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INTRODUCAO

O Programa de Comparagdo Interlaboratorial em Lubrificantes da Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (PIL-ANP) é realizado pelo
Centro de Pesquisas e Analises Tecnoldgicas (CPT), vinculado a Superintendéncia
de Biocombustiveis e Qualidade de Produtos (SBQ). Este relatério apresenta a
andlise estatistica e a discussdo dos resultados obtidos pelos laboratérios
participantes da quinta edicdo do PIL-ANP, que foi conduzida conforme as

recomendacdes da norma ISO/IEC 17043:2011 111,
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1 - OBJETIVOS

A discussdao da andlise estatistica dos resultados deste PIL busca, em linhas gerais, fornecer
subsidios para que os laboratdrios participantes possam aprimorar suas metodologias analiticas. As
informacgdes aqui contidas podem ser utilizadas para, por exemplo:

- determinar e monitorar o desempenho de laboratérios;
- identificar problemas analiticos e iniciar agdes corretivas;
- fornecer confianca adicional aos clientes do laboratdrio.

2 - METODOLOGIA

2.1 — Amostras

O dleo lubrificante utilizado nesta edigdo foi industrial hidraulico e cedido por um agente
autorizado pela ANP.

Apds homogeneizagdo da amostra, estudos de homogeneidade e estabilidade foram realizados
para garantir que os resultados da andlise estatistica ndo fossem influenciados por heterogeneidade e

instabilidade dos itens de comparac¢do enviados aos laboratodrios.

O volume de dleo lubrificante encaminhado a cada laboratdrio variou entre 0,5L e 2 litros, de
acordo com os ensaios que cada laboratério se comprometeu a realizar.

2.2 - Identificacao dos participantes neste relatdrio

Para verificar seu desempenho no relatério, cada um dos laboratdrios recebeu, juntamente com
as amostras, uma carta enderecada ao contato técnico do laboratério participante, com um cédigo de
identificacdo sigiloso, conhecido apenas pela coordenacdo deste programa e pelo préprio representante
do laboratério.

2.3 - Sigilo de participacao

A coordenacgdo deste programa mantém estes cddigos em absoluto sigilo e, desta forma, os
mesmos sé poderdo ser informados a terceiros mediante uma autorizacdo formal do responsavel do
laboratdrio participante ou solicitagdo de representante legal credenciado da prépria empresa
participante.

2.4 - Homogeneidade

A homogeneidade das amostras enviadas aos laboratdrios participantes foi avaliada a fim de
evitar a ocorréncia de diferencas significativas causadas pelo processo de divisdo do produto. Apds o
envasilhamento das amostras, 10 recipientes foram aleatoriamente selecionados, sendo retiradas 2
aliquotas de cada um deles para a realizacdo dos testes de homogeneidade, que obedeceram aos ensaios
constantes da Tabela 1. Os resultados obtidos foram avaliados estatisticamente, pelo método descrito na
norma ISO 13528:2015 %! e, para todos eles, foi constatada a homogeneidade das amostras.
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Tabela 1. Pardmetros de avaliagdo de homogeneidade.

Produto Parametro Metodologia utilizada
Viscosidade Cinemdtica a 40 °C NBR10441
Oleo lubrificante Viscosidade Cinematica a 100 °C NBR10441
industrial Fésforo ASTM D4951
Zinco ASTM D4951

2.5 - Estabilidade

Outro parametro essencial a ser garantido em programas interlaboratoriais é a estabilidade das
amostras. Segundo a ABNT ISO Guia 30:2015 !, a estabilidade é definida como sendo a capacidade que
um material possui para manter o valor de uma determinada propriedade dentro de limites especificados
por um periodo de tempo pré-estabelecido, quando estocado nas condi¢des especificadas.

Durante a realizagdao de um programa interlaboratorial, é importante que seja fornecida evidéncia
de que os itens sdo suficientemente estdveis para garantir que ndo ocorram quaisquer alteragdes
expressivas. Isso significa garantir que as variagdes que podem ocorrer durante o periodo do programa
sdo pequenas em relagdo ao valor designado e ndo afetardo a avaliagdo dos resultados.

Neste programa interlaboratorial, a estabilidade das amostras foi monitorada desde o periodo de
preparacao e realizagdo da homogeneizagdo até o término das medigdes pelos laboratérios participantes
(28/10/2019 a 08/11/2019). Foram utilizadas 10 garrafas na primeira semana e 6 garrafas na ultima
semana. Todas as amostras foram analisadas em duplicata. Os parametros empregados no estudo de
estabilidade das amostras estdo relacionados na Tabela 2.

A partir dos dados avaliados pelo método descrito na norma ISO 13528:2015!%, ficou constatada
a estabilidade dos itens de comparagdo para todos os ensaios realizados. O método utilizado considera
fatores intrinsecos ao ensaio para o tratamento estatistico, através da varidvel de incerteza analitica, além
do desvio padrdo robusto e as médias dos dois grupos testados.

ly1 — y21 < 0,30, + 2\/u2(y1) +u?(y2)

Tabela 2. Parametros de avaliacdo da estabilidade.

Produto Parametro Metodologia utilizada
Viscosidade Cinemdtica a 40 °C NBR10441
Oleo lubrificante Viscosidade Cinematica a 100 °C NBR10441
industrial Fésforo ASTM D4951
Zinco ASTM D4951

2.6 — Método de obtencdo do valor designado

O valor designado (valor real convencional) foi obtido por consenso mediante tratamento robusto
(indicado pela norma ISO 13528:2015, Anexo C) da média dos resultados obtidos por todos os
participantes em cada ensaio. Esse método é baseado na mediana do conjunto de dados e sua principal
caracteristica é a atenuacdo do efeito dos valores dispersos (outliers), por meio de sucessivas iteracGes
nas quais ocorre um ajuste de dados. Apds essa etapa, sdo calculados os parametros estatisticos (média
robusta e desvio padrdo robusto).
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2.7 - Avaliagao do desempenho dos participantes

Os resultados dos ensaios sdo avaliados por meio de uma estatistica de desempenho, para
permitir a comparacao com parametros preestabelecidos.

Essa comparacao é realizada medindo-se a diferenga entre o valor médio obtido pelo laboratério
e o valor de consenso do grupo. A diferenca é dividida pelo desvio padrao robusto do grupo.

Na analise dos resultados, foi utilizado o método z-score para realizar a avaliacdo de desempenho
dos laboratodrios, de acordo com a seguinte férmula:
g = Xi — xpt

Sr

onde:

x; = valor obtido pelo laboratério;
Xp¢ = valor de consenso;
Sy = desvio padrdo robusto do grupo.

O desempenho do laboratério é indicado de acordo com o indice z obtido:
‘Z‘ > 3 Resultado Insatisfatério
2< ‘Z‘ < 3 Resultado Questionavel
‘Z‘ < 2 Resultado Satisfatério

O laboratério participante poderd adotar esses indices como um indicativo de melhoria continua,
de maneira a tomar agdes preventivas e corretivas, caso o desempenho no programa seja questionavel
ou insatisfatério.

3 - RESULTADOS E TRATAMENTO ESTATISTICO

3.1 - Resultados dos ensaios fisico-quimicos

As tabelas 3, 4 e 5 apresentam as médias dos resultados obtidos pelos laboratérios nos ensaios
de dleo lubrificante industrial hidraulico.
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Tabela 3. Média dos resultados obtidos para a amostra de 6leo lubrificante industrial hidraulico pelos laboratérios
participantes.

Ensaio Massa ;:)r:(e:cnﬂca @ Cin\e/::ca'i?;:aad:w’ C Demulsibilidade Ponto de Fulgor | Ponto de Fluidez
Unidade g/cm® mm?/s (cSt) mL °C °C
NBR 14065 NBR 10441 NBR 11341 NBR 11349
NBR 15468
Metodologia ASTM D97/
ASTM D 4052 ASTM D445/D7042 ASTM D1401 ASTM D92
D5950/D7346
1 0,8664 67,61 256,0
2 66,24 261,0
3 0,8673 67,20 256,0
4 0,8658 66,28 257,0 -30
5 0,8660 66,16 -30
6 866,0 66,44
7 0,8660 66,76 250,0
8 66,04 252,0
9 0,8654 66,54 254,0 -33
10 0,8659 65,90 40/40/0 256,0 -33
11 0,8668 65,75 40/40/5 256,0 -35
12 0,8660 66,65 40/40/0 260,0 -33
13 66,30 40/40/0 -30
14 0,8660
15 0,8652 66,79 40/40/0 244,0 -36
16 0,8661 66,63 40/38/2 246,0 -36
17 0,8661 66,15 40/38/2 261,0 -33
18 0,8640 66,77 37/0/43(30) 248,0 -36
19 0,8655 66,25 0/37/43
20
21 66,17 40/40/0 (12) 268,0 -32
22 0,8700 65,81 38/42/0 262,0 -33
23 0,8661 66,58 250,0 -33
24
25 66,21 40/40/0 239,5 27
26 0,8661 65,42 254,0
27 65,82 250,0
28 66,58 256,0 28
29
30
31 0,8690 66,16 40 268,0 -33
32
33 0,8660 66,32
34 0,8660 -30
35 65,01 39/41/0 (30) 242,5 -36
36
37 66,52
38
39 0,8659
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Tabela 4. Média dos resultados obtidos para a amostra de éleo lubrificante industrial hidraulico pelos laboratérios
participantes.

Ensaio Espuma IAT Corrosidade ao Desgaste em 4 Calcio Zinco
cobre, 3h a100°C esferas
Unidade mL mg KOH/g mm % m/m % m/m
NER 14235 NBR 14448 NBR 14359 NBR 14786 NBR NBR 14786
NBR 14248 14066 NBR 14066
Metodologia ASTMD664 ASTM ASTM
ASTM D892 ASTM D974 ASTM D130 ASTM D4172 D4951/D4628/ | D4951/D4628/
D6481/D6595 D6481/D6595
1
2 0,38 1la
3 20 0,41 1a 57,000 418,000
4 0,46 1a
5 0,43 1la 0,004 0,039
6 0,55 1b 0,017 0,044
7 0,54 1a 0,006 0,044
8 0,035 0,046
9 0,40 1a
10 10 0,63 1b 0,005 0,043
11 0 1a 0,005 0,041
12 15 0,00 1a 0,295 0,015
13 10 0,40 1a 0,036 0,045
14 la
15 0,60 1a 0,000 0,045
16 20 0,50 1la 0,004 0,047
17 20 0,51 1la 0,003 0,045
18 0 0,86 1b 0,55 0,007 0,045
19 20 0,47 1la 0,57 0,005 0,043
20
21 0/0 1,04 1la 0,002 0,042
22 25 0,50 1la 0,005 0,047
23 10 0,50 1la 0,043 0,004
24
25 la 1,69 0,000 423,800
26 1la
27 0,49
28 0/0 0,34 0,004 0,031
29
30
31 0,0 0,34 1a 0,004 0,042
32
33
34 1a
35 10 1a 0,007 0,040
36
37 1b
38
39
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Tabela 5. Média dos resultados obtidos para a amostra de 6leo lubrificante industrial hidraulico pelos laboratérios

participantes.

52 Edi¢cao-2019

Ensaio Magnésio Fésforo Molibdénio Boro Enxofre
Unidade % m/m % m/m % m/m % m/m % m/m
NR1ZSS | o | weRiss | Nemierms | NORMATSS
Metodologia ASTM D4951/ ASTM ASTM ASTM ASTM
D4628/D6481/ D4951/D6481/ D4951/D6595/ D4951/D6595 D4951/D6481/
D6595/D7751 D6595 D7751 D4294/D2622
1
2
3 317,000 571,000
4
5 0,036 0,064
6 0,073
7 0,038 0,000 0,040
8 0,000 0,035 0,000 0,000
9
10 <0,0001 0,033 <0,0003 <0,0001
11 0,034 0,071
12 0,002
13
14
15 0,036 0,039 0,000 0,071
16 0,000 0,033 0,000 0,066
17 0,037 0,068
18 0,030 0,064
19 0,000 0,036 0,000 0,070
20
21 0,014 0,049
22 0,032 0,000 0,063
23 0,003 0,070
24
25 341,800 7594,600
26
27
28 0,013
29
30
31 0,000 0,032 0,000 0,003 0,067
32
33
34
35 0,029 0,069
36
37 0,630
38
39

10
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A Tabela 6 traz a relacdo de ensaios com resultados questiondveis, insatisfatérios, nao realizados
ou excluidos apresentados por cada laboratdrio apds a aplicacao de estatistica robusta e calculos de z-
score (ou z’-score, quando aplicavel).

Tabela 6. Relagdo de ensaios com resultados questionaveis (q), insatisfatérios (i), ndo realizados (n) ou excluidos (e)
apresentados por cada laboratério apds a aplicagdo de estatistica robusta e calculos de z-score.

— Identificacdo do laboratério

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Massa Especifica a 20°C n i i
Viscosidade Cinematica a 40°C i q
Ponto de Fulgor n n
Ponto de Fluidez n n n n n
IAT n n
Calcio n n e n i i n
Zinco n n e n n
Fosforo n n e n n n
Enxofre n n e n i n n n
Total de ensaios realizados 4 3 8 5 8 6 8 6 5 8
Resultados satisfatérios 75,00% | 100,00% | 25,00% | 100,00% | 100,00% | 83,33% 87,50% 83,33% 80,00% | 100,00%
Resultados insatisfatérios 25,00% 0,00% 12,50% 0,00% 0,00% 16,67% 12,50% 16,67% 20,00% 0,00%
Resultados questionaveis 0,00% 0,00% 12,50% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%

Tabela 6. Relagdo de ensaios com resultados questiondveis (q), insatisfatérios (i), ndo realizados (n) ou excluidos
(e) apresentados por cada laboratério apds a aplicacdo de estatistica robusta e calculos de z-score. Continuagao.

5 Identificacdo do laboratério
Ensaio

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Massa Especifica a 20°C i n i i i n
Viscosidade Cinematica a 40°C n n
Ponto de Fulgor n n n n
Ponto de Fluidez n n n
|AT n i n i n
Calcio i i n n
Zinco i n n
Fosforo n n n n
Enxofre n n n
Total de ensaios realizados 8 7 5 1 9 9 9 9 7 0
Resultados satisfatorios 87,50% 57,14% 80,00% | 100,00% | 88,89% | 100,00% | 100,00% | 77,78% 85,71%
Resultados insatisfatérios 12,50% 42,86% 20,00% 0,00% 11,11% 0,00% 0,00% 22,22% 14,29%
Resultados questiondveis 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%

11
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Tabela 6. Relagdo de ensaios com resultados questiondveis (q), insatisfatérios (i), ndo realizados (n) ou excluidos

(e) apresentados por cada laboratério apds a aplicagdo de estatistica robusta e calculos de z-score. Continuagao.

Identificagdo do laboratério

Ensaio

21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Massa Especifica a 20°C n i n n n n n n
Viscosidade Cinemdatica a 40°C n q n n
Ponto de Fulgor n q n n
Ponto de Fluidez n n n i n n
IAT i n n n n n
Calcio i n n n n n
Zinco i n n n i n n
Fésforo i i n e n n i n n
Enxofre i n e n n n n n
Total de ensaios realizados 8 9 9 0 7 3 3 7 0 0
Resultados satisfatérios 62,50% 88,89% 66,67% 57,14% 66,67% | 100,00% | 57,14%
Resultados insatisfatérios 37,50% 11,11% 33,33% 0,00% 0,00% 0,00% 42,86%
Resultados questionéveis 0,00% 0,00% 0,00% 14,29% 33,33% 0,00% 0,00%

Tabela 6. Relagdo de ensaios com resultados questiondveis (q), insatisfatérios (i), ndo realizados (n) ou excluidos
(e) apresentados por cada laboratério apds a aplicacdo de estatistica robusta e calculos de z-score. Continuagao.

) Identificagdo do laboratério
Ensaio

31 32 33 34 35 36 37 38 39
Massa Especifica a 20°C i n n n n n
Viscosidade Cinematica a 40°C n n i n n n
Ponto de Fulgor n n n n n n n
Ponto de Fluidez n n n n n n
IAT n n n n n n n n
Calcio n n n n n n n
Zinco n n n n n n n
Fésforo n n n n n n n
Enxofre n n n n i n n
Total de ensaios realizados 9 0 2 2 7 0 2 0 1
Resultados satisfatérios 88,89% 100,00% | 100,00% | 85,71% 50,00% 100,00%
Resultados insatisfatorios 11,11% 0,00% 0,00% 14,29% 50,00% 0,00%
Resultados questionaveis 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%

12
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3.2 — Estatistica Robusta

3.2.1 — Massa Especifica a 20°C - ASTM D4052 / NBR 14065

Laboratério
18
15

9
19
4
10
5
7
12
14
33
34
16
17
23
26
1
11
3
31
22

Resultado
0,8640
0,8652
0,8654
0,8655
0,8658
0,8659
0,8660
0,8660
0,8660
0,8660
0,8660
0,8660
0,8661
0,8661
0,8661
0,8661
0,8664
0,8668
0,8673
0,8690
0,8700

Desvio
-0,002
-0,001
-0,001
-0,001
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,001
0,001
0,003
0,004

Z-Score
-11,0
-4,0
-3,0
-3,0
-1,0
-1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
1,0
1,0
1,0
1,0
2,0
4,0
7,0
16,0
22,0

Observagao

52 Edi¢do-2019

N2 de Resultados Satisfatérios 13

Média Robusta 0,8660

Desvio Padrdo Robusto 0,0002

Mediana 0,8660

Média Aritmética 0,8663

Desvio Padrdo Aritmético 0,0013

Repro do grupo 0,0005
Intervalos do Grupo

3 sigma Acima 0,8666

3 sigma Abaixo 0,8655

13
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Grafico 1. Representagdo das médias dos resultados obtidos para Massa Especifica a 20°C. No eixo das abscissas,
encontram-se representados os codigos de cada laboratdrio com resultados validos.
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*A reprodutibilidade na norma NBR 14065 é idéntica a da norma ASTM D4052

Grafico 2. Valores de z obtidos para a média dos resultados. Ensaio: Massa Especifica a 20°C.
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3.2.2 - Viscosidade Cinematica a 40°C

Laboratorio

35
26
11
22
27
10
8
17
5
31
21
25
2
19
4
13
33
6
37
9
23
28
16
12
7
18
15

Resultado

65,01
65,42
65,75
65,81
65,82
65,90
66,04
66,15
66,16
66,16
66,17
66,21
66,24
66,25
66,28
66,30
66,32
66,44
66,52
66,54
66,58
66,58
66,63
66,65
66,76
66,77
66,79
67,20
67,61

Desvio
-1,30
-0,89
-0,56
-0,50
-0,49
-0,41
-0,27
-0,16
-0,15
-0,15
-0,14
-0,10
-0,07
-0,06
-0,03
-0,01
0,01
0,13
0,21
0,23
0,27
0,27
0,32
0,34
0,45
0,46
0,48
0,89
1,30

Z-Score
-3,08
-2,11
-1,33
-1,19
-1,17
-0,98
-0,65
-0,39
-0,36
-0,36
-0,34
-0,24
-0,17
-0,15
-0,08
-0,03
0,02
0,30
0,49
0,54
0,63
0,63
0,75
0,80
1,06
1,08
1,13
2,10
3,07

Observagao

Questionavel

Questionavel

52 Edi¢do-2019

N2 de Resultados Satisfatdrios 25

Média Robusta 66,31

Desvio Padrdo Robusto 0,43

Mediana 66,28

Média Aritmética 66,31

Desvio Padrdo Aritmético 0,51

Repro do grupo 1,23
Intervalos do Grupo

3 sigma Acima 67,59

3 sigma Abaixo 65,04

15
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Grafico 3. Representagdo das médias dos resultados obtidos para Viscosidade Cinematica a 40 °C. No eixo das
abscissas, encontram-se representados os cédigos de cada laboratério com resultados validos.
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Repro ASTM D7042 (+) e Repro ASTM D7042 (-)

*A reprodutibilidade na norma NBR 10441 é idéntica a da norma ASTM D445

Grafico 4. Valores de z obtidos para a média dos resultados. Ensaio: Viscosidade Cinematica a 40 °C.
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3.2.3 - Ponto de Fulgor Cleveland

Laboratério Resultado Desvio Z-Score Observagao
25 239,5 -14,8 -2,08 Questionavel N2 de Resultados Satisfatorios 22
35 242,5 -11,8 -1,66 Média Robusta 254,3
15 244,0 -10,3 -1,45 Desvio Padrao Robusto 71
16 246,0 -8,3 -1,17 Mediana 256,0
18 248,0 -6,3 -0,89 Média Aritmética 254,2
7 250,0 -4,3 -0,61 Desvio Padrdo Aritmético 7,4
23 250,0 -4,3 -0,61 Repro do grupo 20,9
27 250,0 -4,3 -0,61 Intervalos do Grupo
8 252,0 -2,3 -0,33 3 sigma Acima 275,7
9 254,0 -0,3 -0,05 3 sigma Abaixo 232,9
26 254,0 -0,3 -0,05
1 256,0 1,7 0,23
256,0 1,7 0,23
10 256,0 1,7 0,23
11 256,0 1,7 0,23
28 256,0 1,7 0,23
4 257,0 2,7 0,37
12 260,0 5,7 0,79
2 261,0 6,7 0,93
17 261,0 6,7 0,93
22 262,0 7,7 1,07
21 268,0 13,7 1,92
31 268,0 13,7 1,92

17
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Grafico 5. Representagdo das médias dos resultados obtidos para o Ponto de Fulgor. No eixo das abscissas,
encontram-se representados os codigos de cada laboratdrio com resultados validos.
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Grafico 6. Valores de z obtidos para a média dos resultados. Ensaio: Ponto de Fulgor.
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3.2.4 - Ponto de Fluidez

Laboratério
15
16
18
35
11

9
10
12
17
22
23
31
21

4

5
13
34
25
28

Resultado
-36
-36

Desvio
-3,5
-3,5
-3,5
-3,5
-2,5
-0,5
-0,5
-0,5
-0,5
-0,5
-0,5
-0,5
0,5
2,5
2,5
2,5
2,5
5,5

60,5

Z-Score
-1,0
-1,0
-1,0
-1,0
-1,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
1,0
1,0
1,0
1,0
2,0
20,0

Observagao

52 Edi¢do-2019

N2 de Resultados Satisfatérios 18

Média Robusta -33

Desvio Padrdo Robusto 3

Mediana -33

Média Aritmética -30

Desvio Padrdo Aritmético 14

Repro do grupo 9
Intervalos do Grupo

3 sigma Acima -24

3 sigma Abaixo -41

19
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Grafico 7. Representacdo das médias dos resultados obtidos para Ponto de Fluidez. No eixo das abscissas,
encontram-se representados os codigos de cada laboratdrio com resultados validos.
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*A reprodutibilidade do grupo foi bem préxima da reprodutibilidade da norma ASTM D92/NBR 11341, ndo sendo possivel visualizar graficamente.

** O laboratério 28 foi excluido para melhor visualizagdo grafica.

Grafico 8. Valores de z obtidos para a média dos resultados. Ensaio: Ponto de Fluidez.
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3.2.5 - Indice de Acidez

Laboratério Resultado Desvio Z-Score  Observagio

12 0,00 05  -43 [EEEONe N2 de Resultados Satisfatérios 18
28 0,34 -0,16 -1,4 Média Robusta 0,50
31 0,34 -0,16 -1,4 Desvio Padrao Robusto 0,12
2 0,38 -0,12 -1,0 Mediana 0,49
9 0,40 -0,10 -0,9 Média Aritmética 0,49
13 0,40 -0,10 -0,9 Desvio Padrao Aritmético 0,20
3 0,41 -0,09 -0,8 Repro do grupo 0,35
5 0,43 -0,07 -0,6 Intervalos do Grupo

4 0,46 -0,04 -0,3 3 sigma Acima 0,85
19 0,47 -0,03 -0,3 3 sigma Abaixo 0,15
27 0,49 -0,01 -0,1

16 0,50 0,00 0,0

22 0,50 0,00 0,0

23 0,50 0,00 0,0

17 0,51 0,01 0,1

7 0,54 0,04 0,3

6 0,55 0,05 0,4

15 0,60 0,10 0,9

10 0,63 0,13 1,1

18 0,86 0,36 3,1
21 1,04 0,54 4,6

21
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Grafico 9. Representagdo grafica das médias dos resultados obtidos para Indice de Acidez. No eixo das abscissas,
encontram-se representados os codigos de cada laboratdrio com resultados validos.

1,20
1,05 A =]
N (SRR - N
T
g 0,75
¥ 0,60 - = -
; 045 { Seoecececeoecececsocoase = = = =X X I X
= mom @ "
0,30
0’15 - - - G G G G G G G G G D D D G G G G D D G G G G G G D D D G G G D D GD G G G G D D G G G G b G G G - ©
0,00 —&
(o] o0 — o (o)} (a2} o wn < (o)} ~ o o~ [22] ~ ~ (e} n o o0 -
- o m - - o~ - o~ o - i - — o
Laboratério
@ Resultado Média Robusta = e = Repro do Grupo (+)
@ e = Repro do Grupo (-) = == Repro NBR 14448/14248 (+) === Repro NBR 14448/14248 (-)

Gréfico 10. Valores de z obtidos para a média dos resultados. Ensaio: indice de Acidez.
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3.2.6 - Célcio
Laboratério  Resultado
15 0,000
25 0,000
21 0,002
17 0,003
5 0,004
28 0,004
16 0,004
31 0,004
22 0,005
19 0,005
10 0,005
11 0,005
7 0,006
18 0,007
35 0,007
6 0,017
8 0,035
13 0,036
23 0,043
12 0,295

Desvio
-0,005
-0,005
-0,003
-0,002
-0,001
-0,001
-0,001
-0,001
0,000
0,000
0,000
0,000
0,001
0,002
0,002
0,012
0,030
0,031
0,038
0,290

Z-Score
-1,4
-1,4
-0,8
-0,6
-0,3
-0,2
-0,2
-0,2
0,0
0,0
0,0
0,0
0,2
1,0
1,0
3,0
9,0
9,0
11,0
82,0

Observagao

52 Edi¢do-2019

N2 de Resultados Satisfatérios 15

Média Robusta 0,005

Desvio Padrao Robusto 0,004

Mediana 0,005

Média Aritmética 0,024

Desvio Padrao Aritmético 0,065

Repro do grupo 0,010
Intervalos do Grupo

3 sigma Acima 0,016

3 sigma Abaixo -0,006

23
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Grafico 11. Representacdo das médias dos resultados obtidos para Calcio. No eixo das abscissas, encontram-se
representados os cédigos de cada laboratério com resultados validos.
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* O laboratdrio 12 foi excluido para melhor visualizagdo grafica (0,295% m/m)

** O resultado obtido pelo laboratério 3 foi excluido da analise estatistica por ter sido considerado discrepante. (57,000% m/m)

Grafico 12. Valores de z obtidos para a média dos resultados. Ensaio: Calcio
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3.2.7 - Zinco
Laboratério  Resultado

23 0,004
12 0,015
28 0,031

5 0,039
35 0,040
11 0,041
21 0,042
31 0,042
10 0,043
19 0,043

6 0,044

7 0,044
13 0,045
15 0,045
17 0,045
18 0,045

8 0,046
16 0,047
22 0,047

Desvio
-0,039
-0,028
-0,012
-0,004
-0,003
-0,002
-0,001
-0,001
0,000
0,000
0,001
0,001
0,002
0,002
0,002
0,002
0,003
0,004
0,004

Z-Score
-13,0
-10,0

-4,0
-1,0
-1,0
-1,0
-0,4
-0,4
0,0
0,0
0,3
0,3
0,7
0,7
0,7
0,7
1,0
1,3
1,3

Observagdo

52 Edi¢do-2019

N2 de Resultados Satisfatorios 16

Média Robusta 0,043

Desvio Padrdo Robusto 0,003

Mediana 0,043

Média Aritmética 0,039

Desvio Padrdo Aritmético 0,011

Repro do grupo 0,009
Intervalos do Grupo

3 sigma Acima 0,052

3 sigma Abaixo 0,034

25
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Grafico 13. Representagdo das médias dos resultados obtidos para Zinco. No eixo das abscissas, encontram-se
representados os cédigos de cada laboratério com resultados validos.
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* Os resultados obtidos pelos laboratdrio 3 e 25 foram excluidos da andlise estatistica por terem sido considerados discrepantes. (418,000% m/m
e 423,800% m/m)

Grafico 14. Valores de z obtidos para a média dos resultados. Ensaio: Zinco.
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3.2.8 - Fosforo

Laboratdrio Resultado

23
28
21
35
18
31
22
10
16
11
8
5
19
17
7
15

0,003
0,013
0,014
0,029
0,030
0,032
0,032
0,033
0,033
0,034
0,035
0,036
0,036
0,037
0,038
0,039

Desvio
-0,030
-0,020
-0,019
-0,004
-0,003
-0,001
0,000
0,000
0,000
0,001
0,002
0,003
0,003
0,004
0,005
0,006

Z-Score
-6,5
-4,3
-4,1
-0,8
-0,6
-0,1
-0,1
0,0
0,0
0,2
0,5
0,6
0,7
0,9
11
1,4

Observagdo

52 Edi¢do-2019

N2 de Resultados Satisfatorios 13

Média Robusta 0,033

Desvio Padrdo Robusto 0,005

Mediana 0,033

Média Aritmética 0,030

Desvio Padrao Aritmético 0,010

Repro do grupo 0,014
Intervalos do Grupo

3 sigma Acima 0,046

3 sigma Abaixo 0,019

27




Programa de Comparacéio Interlaboratorial em Lubrificantes 52 Edi¢caon-2019

Grafico 15. Representagdo das médias dos resultados obtidos para Fésforo. No eixo das abscissas, encontram-se
representados os cédigos de cada laboratério com resultados validos.
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* Os resultados obtidos pelos laboratdrio 3 e 25 foram excluidos da andlise estatistica por terem sido considerados discrepantes. (317,000% m/m
e 341,800% m/m)

Grafico 16. Valores de z obtidos para a média dos resultados. Ensaio: Fésforo.
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3.2.9 - Enxofre

Laboratério
7
21
22
5
18
16
31
17
35
19
23
11
15
6
37

Resultado
0,040
0,049
0,063
0,064
0,064
0,066
0,067
0,068
0,069
0,070
0,070
0,071
0,071
0,073
0,630

Desvio
-0,028
-0,019
-0,005
-0,004
-0,004
-0,002
-0,001
0,000
0,001
0,002
0,002
0,003
0,003
0,005
0,562

Z-Score
-5,9
-4,0
-1,0
-0,8
-0,8
-0,4
-0,2
0,0
0,2
0,4
0,4
0,6
0,6
1,0

117,9

Observagdo

52 Edi¢do-2019

N2 de Resultados Satisfatorios 12

Média Robusta 0,068

Desvio Padrao Robusto 0,005

Mediana 0,068

Média Aritmética 0,102

Desvio Padrdo Aritmético 0,146

Repro do grupo 0,014
Intervalos do Grupo

3 sigma Acima 0,082

3 sigma Abaixo 0,054
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Grafico 17. Representag¢do das médias dos resultados obtidos para Enxofre. No eixo das abscissas, encontram-se
representados os cédigos de cada laboratério com resultados validos.
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* Os resultados obtidos pelos laboratdrio 3 e 25 foram excluidos da andlise estatistica por terem sido considerados discrepantes. (571,000% m/m
e 7594,6% m/m)

** O laboratério 37 foi excluido para melhor visualizagdo grafica.

Grafico 18. Valores de z obtidos para a média dos resultados. Ensaio: Enxofre.
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3.3 - Avaliagdo do ensaio de Magnésio

Somente 07 (sete) laboratodrios realizaram este ensaio, ndo sendo possivel a analise estatistica
para este parametro. Dessa forma, optou-se por ndo estabelecer uma avaliacdo de desempenho dos
participantes com base nos valores apresentados.

Foi feita apenas uma comparacdo na forma de tabela, de maneira a ilustrar os diferentes
resultados obtidos pelos participantes, conforme tabela 7. Devemos destacar que, uma vez que a amostra
ndo continha magnésio, resultados encontrados abaixo dos limites de detec¢do de cada laboratério sao
considerados coerentes.

Tabela 7. Resultados obtidos no ensaio de Magnésio

Laboratdrio Resultado - %m/m
8 0,000
10 <0,0001
12 0,002
15 0,036
16 0,000
19 0,000
31 0,000

3.4 - Avaliagao do ensaio de Molibdénio

Somente 08 (oito) laboratdrios realizaram este ensaio, ndo sendo possivel a analise estatistica
para este parametro. Dessa forma, optou-se por ndo estabelecer uma avaliacdo de desempenho dos
participantes com base nos valores apresentados.

Foi feita apenas uma comparacao na forma de tabela, de maneira a ilustrar os diferentes
resultados obtidos pelos participantes, conforme tabela 8. Devemos destacar que, uma vez que a amostra
nao continha molibdénio, resultados encontrados abaixo dos limites de detecc¢do de cada laboratério sdo
considerados coerentes.

Tabela 8. Resultados obtidos no ensaio de Molibdénio

Laboratério Resultado - %m/m

7 0,000
8 0,000
10 <0,0003
15 0,000
16 0,000
19 0,000
22 0,000
31 0,000

31



Programa de Comparacao Interlaboratorial em Lubrificantes 52 Edigao-2019

3.5 - Avaliagao do ensaio de Boro

Somente 03 (trés) laboratdrios realizaram este ensaio, ndo sendo possivel a analise estatistica
para este parametro. Dessa forma, optou-se por ndo estabelecer uma avaliacdo de desempenho dos
participantes com base nos valores apresentados.

Tabela 9. Resultados obtidos no ensaio de Boro

Laboratdrio Resultado - %m/m
8 0,000
10 <0,0001
31 0,003

3.6 - Avaliagao do ensaio de Corrosividade ao Cobre

Vinte seis laboratdrios realizaram este ensaio, no entanto, ndo foi possivel a andlise estatistica
para este parametro, devido a pouca variacdo entre os resultados. Dessa forma, optou-se por ndo
estabelecer uma avaliagdo estatistica de desempenho dos participantes com base nos valores
apresentados. Em lugar disso, foi feita apenas uma comparac¢do na forma de tabela. Pode se observar na
tabela 10 que 4 (quatro) laboratdrios apresentaram resultado 1b, quando 22 (vinte e dois) apresentaram
la. Todos os resultados sdo coerentes e mostram que o grupo esta coeso.

Tabela 10. Resultados obtidos no ensaio de Corrosividade ao Cobre

Laboratdrio Resultado
2 la
3 la
4 la
5 la
6 1b
7 la
9 la
10 1b
11 1a
12 1a
13 1a
14 1a
15 1a
16 1a
17 1a
18 1b
19 1a
21 1a
22 1a
23 1a
25 1a
26 1a
31 1a
34 1a
35 1a
37 1b
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3.7 - Avaliagdo do ensaio de Desgaste em 4 esferas

Somente 03 (trés) laboratdrios realizaram este ensaio, ndo sendo possivel a analise estatistica
para este parametro. Dessa forma, optou-se por ndo estabelecer uma avaliacdo de desempenho dos
participantes com base nos valores apresentados.

Foi feita apenas uma comparacdo na forma de tabela, de maneira a ilustrar os diferentes
resultados obtidos pelos participantes, conforme descrito a seguir:

Tabela 11. Resultados obtidos no ensaio de Desgaste em 4 esferas

Laboratdrio Resultado
18 0,55
19 0,57
25 1,69

3.8 - Avaliagao do ensaio de Demulsibilidade

Este ensaio foi realizado por 14 (catorze) laboratdrios, ndo sendo possivel a analise estatistica
para este parametro. Dessa forma, optou-se por ndo estabelecer uma avaliacdo de desempenho dos
participantes com base nos valores apresentados.

Foi feita apenas uma comparagao na forma de tabela, para melhor visualizagdao dispomos os dados
conforme a norma ASTM D1401 (Sleo/ agua/ emulsio), de maneira a ilustrar os diferentes resultados
obtidos pelos participantes, conforme descrito a seguir:

Tabela 12. Resultados obtidos no ensaio de Demulsibilidade

Laboratdrio Fase - 6leo Fase - dgua Fase - emulsdo
10 40 40 0
11 40 40 5
12 40 40 0
13 40 40 0
15 40 40 0
16 40 38 2
17 40 38 2
18 37 0 43
19 0 37 43
21 40 40 0
22 38 42 0
25 40 40 0
35 39 41 0
Mediana 40 40 0

Com base nesta comparacdo, observou-se que as medianas para respectivas fases sdo: 40/40/0

*0 resultado do laboratério 31 n3o foi reportado conforme a norma ASTM D1401 (40) n3o sendo possivel identificar a que fase se refere o valor
obtido.
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3.9 — Avaliagao do ensaio de Espuma

Para este ensaio, foi solicitado reportar o resultado para a Sequéncia Il considerando apenas a
Tendéncia a formac¢do de espuma. Ou seja, o volume de espuma no final do periodo de borbulhamento
de 5 min. N3o seria, portanto, necessario reportar o valor da Estabilidade da espuma (volume de espuma
no final do periodo de repouso de 10 min).

Quinze (15) laboratdrios realizaram este ensaio. No tratamento dos resultados, optou-se por ndo
estabelecer uma avaliagdo de desempenho dos participantes com base nos valores apresentados. Foi feita
apenas uma comparagao nas formas de tabela e grafico, de maneira a ilustrar os diferentes resultados
obtidos pelos participantes, conforme descrito a seguir:

Tabela 13. Resultados obtidos no ensaio de Espuma.

Laboratdrio Resultado
11 0
18 0
21 0
28 0
31 0
10 10
13 10
23 10
35 10
12 15

3 20
16 20
17 20
19 20
22 25

Grafico 19. Representacdo dos resultados obtidos no ensaio de Espuma
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Resultado para o volume espuma (Sequéncia Il) / mL
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Com base nesta comparacdo, observou-se uma variabilidade consideravel entre os resultados
apresentados pelos laboratdrios, o que demonstra a necessidade de uma atencao na realizacdo do ensaio
e nas alteracdes da norma ASTM D892.
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3.10 - Graficos de desempenho

Grafico 20. Porcentagem de ensaios satisfatérios em comparagdo com o numero de ensaios totais realizados por laboratério.
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Grafico 21. Porcentagem de ensaios insatisfatérios em comparagdo com o nimero de ensaios totais
realizados por laboratério.
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Grafico 22. Porcentagem de ensaios questiondveis em comparagao com o numero de ensaios totais
realizados por laboratdrio.
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4 - CONSIDERACOES FINAIS

4.1 - Discussao dos resultados tratados pela Estatistica Robusta
Massa Especifica - NBR 14065 / ASTM D 4052

Este ensaio foi realizado por 23 laboratérios. Os resultados dos laboratérios 3, 9, 11, 15,
18, 19, 22 e 31 foram considerados insatisfatoérios.

Viscosidade Cinematica a 40°C - NBR 10441 / ASTM D445/D7042

Este ensaio foi realizado por 29 laboratdrios. Os laboratérios 3 e 26 apresentaram
resultados considerados questionaveis, enquanto os resultados para os laboratérios 1 e 35
foram considerados insatisfatorios.

Ponto de Fulgor Cleveland - NBR 11341 / ASTM D92

Este ensaio foi realizado por 23 laboratdrios. O laboratdrio 25 apresentou resultado
considerado questionavel.

Ponto de Fluidez - NBR 11349/15468 / ASTM D97/D5950/D7346

Este ensaio foi realizado por 19 laboratérios. Apenas o resultado do laboratério 28 foi
considerado insatisfatério. Vale lembrar que a reprodutibilidade do grupo foi muito préxima da
reprodutibilidade da ASTM.

Indice de Acidez (IAT) - NBR 14448/14248/ ASTM D664/D974

Realizaram este ensaio 21 laboratdrios, sendo que os laboratérios 12, 18 e 21
apresentaram resultados considerados insatisfatdrios.

Calcio NBR 14786/14066 / ASTM D4951/D4628/D6481/D6595

Este ensaio foi realizado por 21 laboratédrios. Ja os resultados dos laboratérios 6, 8, 12,
13 e 23 foram considerados insatisfatérios.

Zinco - NBR 14786/14066 / ASTM D4951/D4628/D6481/D6595

Este ensaio foi realizado por 21 laboratdrios. Os laboratérios 12, 23 e 28 os resultados
foram considerados insatisfatorios.

Fosforo - NBR 14786 / ASTM D4951/D6481/D6595

Este ensaio foi realizado por 18 laboratdrios. Os laboratérios 21, 23 e 28 apresentaram
resultados considerados insatisfatérios.

Enxofre - NBR 14786/14533 / ASTM D4951/D6481/D4294/D2622

Dos 18 laboratérios que realizaram este ensaio, os laboratdrios 7, 21 e 37 apresentaram
resultados insatisfatorios.
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4.2 - Consideragoes gerais

Para determinados parametros, observou-se que alguns participantes reportaram
valores extremos, possivelmente devido aos seguintes motivos: erro grosseiro na transcricao do
resultado para o formuldrio de registro de resultados, valores reportados em unidades
diferentes daquelas indicadas no referido formuldrio, dentre outros.

Os laboratdrios indicados na Tabela 14 apresentaram desempenho satisfatorio para
todos os ensaios que realizaram (100%). A dltima coluna da referida tabela discrimina, em
percentual, a relacdo entre o nimero de ensaios realizados por cada um destes laboratdrios e o
numero de parametros de ensaio avaliados estatisticamente no programa (nove).

Tabela 14. Relagdo de laboratérios com 100% de ensaios satisfatorios.

Laboratdrio Ne de Relagdo entre o nimero de ensaios realizados pelo
parametros laboratdrio e o niimero de parametros do
ensaiados programa (%)
16 9 100%
17 9 100%
5 8 88,9%
10 8 88,9%
4 5 55,6%
2 3 33,3%
27 3 33,3%
33 2 22,2%
34 2 22,2%
14 1 11,1%
39 1 11,1%
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Com relagdo aos participantes relacionados na Tabela 15, sugere-se a aplicacdo de acdes
corretivas, uma vez que os referidos laboratérios obtiveram um percentual global de resultados

insatisfatérios maior que 20%.

Tabela 15. Relagdo de laboratdérios com percentual global de resultados insatisfatérios maior que 20%.

Laboratdrio Percentual global de resultados insatisfatérios (%)
37 50,0%
28 42,86%
12 42,86%
21 37,50%
23 33,3%
1 25,0%

A Tabela 16 traz um resumo do resultado da estatistica robusta realizada para cada

parametro.
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Tabela 16. Resumo do resultado da estatistica robusta realizada para cada parametro.

52 Edi¢cao-2019

Intervalos do Grupo

) ) N2 de Resultados - Desvio Padrio ) Média Desvio Padrio Repro do
Ensaio Unidade ) L. Média Robusta Mediana L. L.
Satisfatorios Robusto Aritmética Aritmético grupo 3 sigma acima | 3 sigma abaixo
Massa Especifica a 20°C g/cm3 13 0,8660 0,0002 0,8660 0,8663 0,0013 0,0005 0,8666 0,8655
Viscosidade Cinematica a 40°C mmz/s (cSt) 25 66,31 0,43 66,28 66,31 0,51 1,23 67,59 65,04
Ponto de Fulgor °C 22 254,3 7,1 256,0 254,2 7,4 20,9 275,7 232,9
Ponto de Fluidez °C 18 -33 3 -33 -30 14 9 -24 -41
IAT mg KOH/g 18 0,50 0,12 0,49 0,49 0,20 0,35 0,85 0,15
Calcio % m/m 15 0,005 0,004 0,005 0,024 0,065 0,010 0,016 -0,006
Zinco % m/m 16 0,043 0,003 0,043 0,039 0,011 0,009 0,052 0,034
Fosforo % m/m 13 0,033 0,005 0,033 0,030 0,010 0,014 0,046 0,019
Enxofre % m/m 12 0,068 0,005 0,068 0,102 0,146 0,014 0,082 0,054
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5 - CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Recomenda-se aos laboratérios participantes que observem os resultados considerados

questionaveis e/ou insatisfatdrios e verifiquem quais fatores podem estar ocasionando essas

ndo conformidades, de modo que sejam adotadas acdes corretivas e preventivas para adequar

os resultados de seus ensaios.

v

v

Recomenda-se a investigacdo das causas;

Analisar criticamente os resultados tais como: erros de digitacdo, transcri¢cao, unidades
e calculos;

Verificar os equipamentos utilizados, bem como as condi¢gdes ambientais do teste,
padrdes empregados, calibragdes;

Assegurar-se de sempre utilizar a versao mais atualizada do método ou norma para cada

ensaio;

Realizar verificagdes periddicas com materiais de referéncia certificados para assegurar
a confiabilidade metroldgica do ensaio;

Providenciar treinamento para os analistas novos e, se necessario, promover cursos de
aperfeicoamento para os analistas experientes;

Adotar cartas de controle para os equipamentos de analise.

Para os laboratdrios que tiveram os resultados considerados satisfatérios e que

participaram de varias rodadas do programa, é possivel analisar os sinais dos z-scores obtidos

nas participa¢des anteriores, se houve alteragdes entre positivo e negativo. Muitos escores

positivos ou negativos em sequencia podem indicar algum erro sistematico do sistema de

medicdo, uma tendéncia positiva ou negativa, que geralmente pode ser corrigida com agées

técnicas.
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