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RESUMO

BORGES, Renata Martins Horta. A Metrologia como Instrumento aos
Laboratorios: O Caso dos Laboratorios de Combustiveis. Rio de Janeiro, 2007.
Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2007.

A partir dos anos 90 vém ocorrendo as mais variadas mudangas nas relagdes comerciais
entre os paises. As politicas econOmicas atuais dos principais paises ¢ dos blocos
econdmicos estdo produzindo novas formas de protecionismo aos mercados. Como ¢ de
interesse ampliar o comércio internacional, abrir as portas das economias em
desenvolvimento, mas, a0 mesmo tempo, preservar a estrutura da economia interna, o
mundo se torna cada vez mais complexo no que diz respeito as transagdes comerciais.
Desta forma, a importancia da infra-estrutura tecnologica torna-se um fator diretamente
relacionado a competitividade, destacando-se a atuagcdo de institutos e centros de
pesquisas, de laboratdrios de ensaios e de calibracdo existentes no Pais, de maneira que
os conceitos relacionados a metrologia, a normalizacdo e aos procedimentos de
avaliacdo da conformidade sejam aplicados. Para se avaliar a confiabilidade e a
rastreabilidade metrologica existente no Pais na area de quimica, foi feito um
levantamento das principais agdes realizadas pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizagao e Qualidade Industrial (Inmetro), comparando-se com o estabelecido em
ambito internacional.

Ao se analisar o caso dos combustiveis automotivos para o desenvolvimento deste
trabalho, pdde-se evidenciar que apenas 09 laboratorios de ensaios encontram-se
acreditados, nao possuindo um escopo de acreditagdo cobrindo todos os itens das
Resolugdes da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
que especificam os combustiveis comercializados no Brasil. Os laboratorios acreditados
em paises desenvolvidos sentem necessidade por treinamento especializado em
diferentes areas como validacdo de métodos, incerteza de medicdo e comparagdes
interlaboratoriais. Como principal contribui¢do desta tese, duas ferramentas
computacionais foram desenvolvidas, sendo a primeira voltada a estimativa da incerteza
de medig¢ao, incluindo alguns dos critérios mais importantes relacionados a validacao de
metodologias analiticas. A segunda ferramenta computacional desenvolvida visa a
gestdo de comparagdes interlaboratoriais, podendo ser utilizada tanto para futuros
provedores de ensaios de proficiéncia como por produtores de materiais de referéncia
que tenham interesse em certificar os materiais produzidos por comparagdes
interlaboratoriais. Tal ferramenta também tem significativa importancia quando se
aborda a organiza¢ao de comparagdes em matrizes como o biodiesel e o alcool etilico
combustivel.
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ABSTRACT

BORGES, Renata Martins Horta. The Metrology as a Tool for Laboratories: The
Case of Fuel Laboratories. Rio de Janeiro, 2007. Thesis (Doctorate in Chemical
and Biochemical Process Technology) — Escola de Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2007.

From the years 90, the more varied changes in the commercial relations between the
countries are occurring. The present economic politics of the main countries and of the
economic blocks are producing news forms of protectionism to the markets. As it is of
interest extend the international trade, open the economies in development, but, at the
same time, preserve the structure of the internal economy, the world becomes more and
more complex in what concerns the commercial transactions.

In this way, the importance of the technological infrastructure becomes-itself a factor
straightly related to the competitiveness, detaching itself the action of institutes and
centers of researches, of laboratories of testing and calibration existing in the country,
so that the concepts related to the metrology, to the normalization and to the procedures
of the conformity assessment are applied. For it be evaluated the reliability and the
metrological traceability existing in the country in the area of chemistry, was organized
a hoist of the main actions carried out by the National Institute of Metrology,
Normalization and Industrial Quality (Inmetro), comparing with the principal activities
established in international level.

During the analysis of the case study established for the development of this work, was
showed up that only 09 testing laboratories guaranteeded accredtitation, involving
analysis of automotive fuels, but not possessing a scope of accreditation covering all of
the articles of the ANP Resolutions that specify the fuels traded in Brazil. It was
observed the need by training specialized in different areas as validation of methods,
measurement uncertainty and proficiency testing. According to this, two softwares were
developed. The first one was a tool to estimate the measurement uncertainty, including
some of the most important criteria related to the validation of analytical methodologies.
The second software developed aims to the management of interlaboratory comparisons
and serving also for future proficiency testingproviders and reference material producers
that have interest in certify the material produced by interlaboratory comparisons. Such
tool also has a significant importance when comparisons involving matrices as biodiesel
and alcohol fuel are important.
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CAPITULO 1

1. Introducao

Apods uma série de Rodadas de Negociagdes, o estabelecimento da Organizagao
Mundial do Comércio ao final da Rodada Uruguai permitiu uma gama de acdes de
forma a promover a ampliacao das relagdes comerciais, dentre elas a negociacdo e o
estabelecimento, em 1994, de um novo Acordo sobre Barreiras Técnicas, o TBT
Agreement (Technical Barrier to Trade). As disposi¢does do TBT definem que os paises
signatarios de tal Acordo ndo devem produzir exigéncias técnicas, como normas,
regulamentos técnicos e procedimentos de avaliacio da conformidade, que criem
obstaculos ou barreiras técnicas ao comércio internacional. Exigéncias técnicas,
voluntarias ou obrigatdrias, sdo freqiientemente utilizadas como formas dissimuladas de
protecdo de mercados nacionais, revelando-se importante fator limitador a livre

circulacao de mercadorias (Inmetro, 2007).

Desta forma, a importancia da infra-estrutura tecnoldgica torna-se um fator
diretamente relacionado a competitividade, destacando-se a atuacdo de institutos e
centros de pesquisas, de laboratorios de ensaios e de calibragdo existentes no Pais, de
forma que os conceitos relacionados a metrologia, a normaliza¢do e aos procedimentos

de avalia¢ao da conformidade sejam aplicados.

Como os custos relacionados as andlises de diferentes produtos, a adequacao dos
mesmos aos moldes estabelecidos internacionalmente sdo altos e incidem normalmente
sobre o produtor, t€ém sido estabelecidos acordos de reconhecimento mutuo dos
procedimentos de avaliagao da conformidade, cujo objetivo principal € fazer com que os
resultados de uma avaliacdo sejam reconhecidos internacionalmente, ou seja, “testado

uma vez, aceito em qualquer lugar” (Inmetro, 2007).

Com um panorama mundial marcado por um novo dinamismo econdmico,
baseado na ampliacdo da demanda por produtos e processos diferenciados, viabilizados

pelo desenvolvimento intensivo e acelerado de novas tecnologias e novas formas de
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organiza¢do, o Governo Federal, através do Ministério de Desenvolvimento, Industria e
Comércio Exterior (MDIC), publicou o documento instituindo a Politica Industrial,

Tecnolodgica e de Comércio Exterior do Pais.

Tal Politica tem como principais objetivos o aumento da eficiéncia da estrutura
produtiva brasileira, além do aumento da capacidade de inovagdo das empresas e
expansao de suas atividades de exportacdo. Desta forma, busca-se ampliar a insercao do
Pais no comércio internacional, estimulando os setores onde o Brasil tem maior
capacidade ou necessidade de desenvolver vantagens competitivas. Como trata-se de
uma Politica coordenada e operacionalizada por grupos de trabalho de natureza
interministerial, as diretrizes nela instituidas envolvem acdes de governo como um
conjunto integrado, articulando o estimulo a eficiéncia produtiva, ao comércio exterior,
a inovacdo e ao desenvolvimento tecnoldgico, tornando-os vetores da atividade

industrial.

Ainda com relagao as diretrizes delineadas na Politica Industrial, Tecnologica e
de Comércio Exterior pode-se destacar que os objetivos do Governo Federal estdo
ligados a elevagdo do patamar de exportacdes com a valorizagdo de recursos e produtos
brasileiros, a promog¢ao da capacidade inovadora das empresas via concepcao, projeto e
desenvolvimento de produtos e processos, ao estimulo as atividades como
biotecnologia, software, novos materiais, nanotecnologias, energia renovavel,
biocombustiveis e atividades derivadas do Protocolo de Kyoto, além de incentivos ao

desenvolvimento regional e ao fortalecimento de arranjos produtivos locais.

Para tanto, ¢ enfatizado a necessidade do fortalecimento de instituigdes publicas
e privadas de pesquisa e servigos tecnologicos, inclusive visando a difusdo de
tecnologia, além da estruturagdo de laboratdérios nacionais que possam reunir infra-

estrutura equiparavel a observada em ambito internacional (Brasil, 2003).

Desta forma, uma séric de atividades vem sendo desenvolvida em ambito
nacional visando a garantia da qualidade dos produtos brasileiros ¢ a ampliagdo da

insercdo dos mesmos em diferentes mercados. Para isso, ha a necessidade de que as
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normas e os regulamentos técnicos, ferramentas fundamentais as relagdes comerciais,
sejam harmonizados tanto em nivel internacional quanto nacional. Com isso, vale
destacar a missao da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) que busca
“prover a sociedade brasileira de conhecimento sistematizado, por meio de documentos
normativos, que permita a producdo, a comercializacdo e uso de bens e servigos de
forma competitiva e sustentavel nos mercados interno e externo, contribuindo para o
desenvolvimento cientifico e tecnologico, prote¢do do meio ambiente e defesa do
consumidor”, contribuindo para a integracdo e a inser¢do do Brasil no cenario

internacional (ABNT, 2007).

No que tange a garantia da qualidade dos produtos, outros dois temas sdo
bastante relevantes, a metrologia e a avaliacdo da conformidade. Com isso, produtos
produzidos com confiabilidade e rastreabilidade metrologica, adequados as normas e
regulamentos técnicos internacionais, com a garantia da aplicacdo de procedimentos de
avaliacdo da conformidade, permitem que qualquer economia possa crescer € atingir os

mais diferentes mercados internacionais.

Alinhado as politicas do Governo Federal e assumindo a importancia do tema
avaliagdo da conformidade, o Ministério de Ciéncia e Tecnologia, tem fomentado esta
atividade e participado ou apoiado a participagdo em féruns e eventos nacionais e
internacionais que tratam desta matéria. Tais investimentos sdo realizados através do
Programa de Tecnologia Industrial Bésica estabelecido no Brasil. Cabe salientar que o
termo Tecnologia Industrial Basica (TIB) foi concebido pela extinta Secretaria de
Tecnologia Industrial (STI), do antigo Ministério da Industria e do Comércio (MIC), no
fim da década de 70, com o objetivo de expressar, em um conceito Unico, as fungdes
basicas de metrologia, normalizacdo e qualidade industrial. No inicio da década de
1980, o Governo Federal instituiu um Subprograma de Tecnologia Industrial Bésica no
ambito do Programa de Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (PADCT)
para a conducdao do processo de capacitacdo institucional nas éareas de interesse,
constituindo-se na unica forma regular de apoio a metrologia, a normalizacdo e aos

procedimentos de avaliagdo da conformidade.
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Com relagdo a area da metrologia, o Programa TIB possibilitou ao Inmetro, o
Instituto Nacional de Metrologia, garantir a cadeia da rastreabilidade metrologica
necessaria aos laboratérios nacionais, além de fomentar projetos de acreditagdo de
laboratorios de calibracdo e de ensaios, fornecendo servicos com confiabilidade aos
diferentes setores da economia. Tal programa também possibilitou a criagdo do
Programa RH-Metrologia, com parcerias do CNPq, CAPES, Organizacdo dos Estados
Americanos (OEA) e do setor privado, possibilitando treinamentos e investimentos em
foruns visando a disseminacao dos conceitos metroldgicos, permitiu a realizacdo de
projetos de pesquisa e desenvolvimento em metrologia, além de prestar apoio a criagao
e consolidagdo das Redes Metrologicas Estaduais (Brasil, 2001). Ao se abordar o tema
metrologia, cabe destacar que segundo o Inmetro, a metrologia consiste na ciéncia que
abrange todos os aspectos tedricos e praticos relativos as medigdes, constituindo-se
numa ferramenta fundamental ao crescimento e a inovacdo tecnoldgica, promovendo a
competitividade e criando um ambiente favoravel ao desenvolvimento cientifico e

industrial em todo e qualquer pais (Inmetro, 2007).

Com isso, pode-se notar que as aplicacdes da metrologia, da normalizacdo e dos
procedimentos de avaliagdo da conformidade sdo fundamentais para a garantia do
acesso a mercados, principalmente aos mercados internacionais, além de garantir a

qualidade dos produtos importados e comercializados no mercado interno.

1.1. A Motivacao do Estudo

O conhecimento da complexa estrutura metroldgica internacional e a sua
conexdo ao que vem sendo aplicado no Brasil constitui-se num fator importante para
que novos investimentos sejam estabelecidos, assim como a ampliagdo dos servicos

metrologicos seja realizada.

Pesquisas internacionais vém demonstrando a necessidade do correto
entendimento dos conceitos relacionados a metrologia e aos procedimentos de avaliagdo

da conformidade, enfatizando que integrantes de laboratérios possuem duvidas em
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relagdo a aplicag@o dos requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, em especial,
aos requisitos relacionados a validacdo de métodos analiticos, a estimativa da incerteza
de medicao e a garantia da qualidade dos resultados de medicao através da participagao

em comparagdes interlaboratoriais.

Aliado a demanda por treinamentos em incerteza de medi¢do e comparacdes
interlaboratoriais, caberia definir um setor da economia no qual o trabalho poderia ser
aplicado. Segundo o Balango Energético Nacional (MME, 2006), a comercializagdo de
derivados de petréleo influencia diferentes setores da economia, em especial o de
transportes, podendo garantir a exceléncia dos servigos prestados ou a completa
insuficiéncia de crescimento economico. Além disso, ao se analisar os dados referentes
a industria automobilistica nacional, representando 11,5% do PIB em 2005, pode-se
constatar que o estudo de caso escolhido para o desenvolvimento deste trabalho,
laboratorios que realizam andlises de combustiveis automotivos, ¢ bastante

representativo para a economia nacional.

Além disso, para que o Brasil consiga suprir o seu mercado interno de
combustiveis automotivos e ampliar as suas exportagcdes, ha a necessidade de se
intensificar o investimento na obten¢do de derivados de petroleo compativeis com os
comercializados internacionalmente, além de biocombustiveis com especificagdes de
qualidade adequadas a saude do cidadao e ao meio ambiente. Tais investimentos
promoverdo um impacto direto na rede laboratorial nacional capaz de realizar as
andlises fisico-quimicas dos combustiveis automotivos. Com isso, os laboratdrios
deverdo buscar a adequacdo quanto aos critérios metroldgicos necessarios para garantir
a confiabilidade e a rastreabilidade das medigdes. Tal fato estd relacionado, por
exemplo, as concentragdes de enxofre e de benzeno em combustiveis automotivos,
podendo onerar os laboratorios com a necessidade de aquisicdo de equipamentos
capazes de detectar os compostos a um nivel de concentracdo mais baixo que o obtido

atualmente.
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1.2. Objetivos e Contribuicoes da Tese

Esta tese visa apresentar as tendéncias internacionais no que diz respeito as
relagdes comerciais, incluindo aspectos relacionados as diferentes rodadas de

negociagdes ja realizadas visando minimizar barreiras técnicas ao comércio.

Ao examinar a questao das barreiras técnicas, este estudo pretende identificar os
principais procedimentos de avaliagdo da conformidade e, como conseqiiéncia, visa
enfatizar a questdo da acreditagdo de laboratdrios de ensaio e de calibragdo, incluindo os
beneficios gerados com a estruturacdo de uma rede de laboratérios que possuam a sua

competéncia técnica reconhecida.

Em adicdo, esta tese visa apresentar as principais atividades relacionadas a
metrologia em ambito internacional, incluindo estudos econdmicos que vém sendo
desenvolvidos de forma a se intensificar os beneficios gerados com os Acordos de
Reconhecimento Mutuo estabelecidos entre os Institutos Nacionais de Metrologia e,
consequentemente, entre os organismos de acreditagdo. Visa igualmente proceder a uma
analise da metrologia nacional, destacando o estabelecimento da metrologia quimica no
Inmetro. Além disso, pretende apresentar a necessidade do controle metrologico no
Pais, evidenciando as principais atividades a serem seguidas para que laboratorios

nacionais possam garantir o reconhecimento da sua competéncia técnica.

Em razdo de a 4rea energética ser estratégica ao desenvolvimento do Pais, este
estudo pretende identificar a gama de laboratorios brasileiros aptos a realizarem analises
de combustiveis automotivos com sua competéncia técnica reconhecida de forma que a

confiabilidade metroldgica tenha sido estabelecida.

Visa o desenvolvimento de duas ferramentas computacionais voltadas a
aplicacdo de requisitos técnicos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, sendo a
primeira com o objetivo de se tornar uma ferramenta de facil e agil aplicacdo, onde o
usuario poderd ter acesso ao calculo da estimativa da incerteza de medicdo do

mensurando, incluindo uma visualizagdo grafica das principais contribui¢des. Ja o
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segundo programa tem como objetivo fornecer uma ferramenta a um provedor de um
ensaio de proficiéncia capaz de coordenar, analisar estatisticamente os dados e, como
conseqiiéncia, elaborar automaticamente os relatorios de uma comparagdo
interlaboratorial, j4 que a mesma representa um instrumento potencial para a garantia da

qualidade dos servicos prestados pelos laboratorios.

Como a gama de laboratorios brasileiros ¢ extensa, incluindo os laboratérios
envolvidos nas andlises de combustiveis automotivos, justifica-se a elaboracao de
ferramentas computacionais que se tornem instrumentos para a analise dos resultados de
medi¢do. Isso viabilizaria aos laboratérios informagdes imprescindiveis para analise e
posterior divulgagao dos dados, atendendo as normas nacionais e internacionais. Além
disso, tais programas poderdo fornecer informagdes importantissimas para agéncias
reguladoras e organizagdes formuladoras de politicas publicas, dando subsidios a

fiscalizagdo e ao monitoramento da qualidade dos produtos comercializados.

1.3. Desenvolvimento da Tese

Esta tese esta organizada em seis capitulos, sendo o primeiro referente a esta
introducao, contendo a motivagdo para o estudo, os objetivos e a contribui¢do da tese. O
segundo Capitulo aborda a importdncia em se adequar produtos as exigéncias
internacionais buscando ampliar a competitividade nacional, além das intimeras
iniciativas que vém sendo tomadas materializando-se através de acordos bilaterais, pela
formacao de blocos regionais e, ainda, em ambito multilateral por intermédio de rodadas
de negociagdes, visando estimular as relacdes comerciais, principalmente, salientando a
importancia da aplicagdo dos procedimentos de avaliacdo da conformidade em conjunto

com processos de normalizagdo e de aplicacdo da metrologia.

O Capitulo 3 desta tese aborda as bases relativas a metrologia tanto em ambito
internacional quanto nacional, principalmente no que diz respeito a metrologia quimica,
além de apresentar sua relacdo direta com as atividades de normaliza¢do e de

acreditacao. No que diz respeito a acreditagdo, os requisitos técnicos presentes na norma
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ABNT NBR ISO/IEC 17025 s3o apresentados, focando uma discussdo sobre os
principais pontos de investimento para que um laboratério brasileiro busque o

reconhecimento da sua competéncia técnica.

O Capitulo 4 trata da comercializagdo de combustiveis automotivos, incluindo
neste levantamento dados referentes aos biocombustiveis, assim como a questdo da

acreditacao de laboratorios nacionais ligados a esta area de atuagdo.

No Capitulo 5 sdo apresentados inicialmente os trabalhos realizados
internacionalmente no que tange o tema estimativa da incerteza de medi¢do e o
levantamento das principais ferramentas computacionais disponiveis. Em seguida, ¢
apresentado o desenvolvimento da ferramenta computacional que viabiliza a estimativa
da incerteza de medicdo de diferentes parametros fisico-quimicos em combustiveis
automotivos, de forma facil e 4gil, com vistas a disponibiliza-la aos representantes dos

laboratorios interessados.

O Capitulo 6 demonstra a importancia das comparacdes interlaboratoriais e faz
um levantamento das ferramentas existentes para a correta andlise de uma comparacao.
Neste Capitulo s3o apresentadas as principais normas técnicas utilizadas
internacionalmente e permite a visualizagao do segundo programa desenvolvido nesta
tese que engloba as metodologias mais recentes de analise estatistica de dados, além de
propiciar a completa organizacdo de uma comparacdo interlaboratorial. Tal Capitulo
também permite uma avaliacdo das tendéncias internacionais referentes as novas
modalidades de acreditagdo como a de provedores de ensaios de proficiéncia e a de
produtores de materiais de referéncia, assim como mostra como o0 programa

desenvolvido pode ser util para que tais atividades sejam implantadas no Brasil.

Em seguida, sdo apresentadas as conclusdes dos capitulos anteriores propiciando
uma visdo mais compreensiva da proposta desta tese, além de recomendagdes para

trabalhos futuros.
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As referéncias bibliograficas utilizadas para a fundamentacdo desta tese

encontram-se relacionadas ap6s as conclusdes dos capitulos mencionados.

Por fim, sdo apresentadas, em anexos, informacdes complementares que dao
suporte ao trabalho desenvolvido. Desta forma, o Anexo I mostra as tabelas estatisticas
utilizadas na elaboracdo dos programas desenvolvidos nesta tese e o Anexo II uma
pesquisa realizada com provedores de ensaios de proficiéncia nacionais sobre quais as
técnicas estatisticas utilizadas por eles e sobre o interesse em se utilizar o programa de

comparagdes interlaboratoriais desenvolvido nesta tese e apresentado no Capitulo 6.
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CAPITULO 2

2. As Relacoes Comerciais

De maneira geral, a histéria econdmica da humanidade pode ser dividida em trés
grandes ciclos caracterizados pela era agricola, pela era industrial e pela era da
informacao, ou pos-industrial. O progresso tecnoldgico tem sido uma for¢a de mudancga
dominante na sociedade moderna e a capacidade de inovar vem se tornando a
caracteristica mais importante para a garantia da competitividade das organizagdes. De
forma geral, hd a necessidade de se incorporar e aplicar conhecimentos nos bens e
servicos produzidos e comercializados, destacando-se que os mesmos devem ser
disponibilizados de forma adequada a sociedade, passando por critérios de qualidade

exigidos internacionalmente (Brasil, 2001).

Para a adequada promocao do comércio internacional, inimeras iniciativas vém
sendo tomadas materializando-se através de acordos bilaterais, pela formacao de blocos
regionais e, ainda, em ambito multilateral por intermédio de rodadas de negociagdes.
Como ¢ consenso ampliar o comércio internacional, abrir as portas das economias em
desenvolvimento, mas, a0 mesmo tempo, preservar a estrutura da economia interna, o
mundo se torna cada vez mais complexo no que diz respeito as transagdes comerciais.
Para tanto, cabe uma breve abordagem sobre o sistema multilateral de comércio

estabelecido internacionalmente.

Com o final da 2% Guerra Mundial foram realizadas grandes conferéncias que
estabeleceram a conformagdo do sistema mundial do p6s-1945. No campo econdmico,
destaca-se a Conferéncia de Bretton Woods, realizada em New Hampshire, nos Estados
Unidos da América (EUA), entre julho e agosto de 1944, que langou as novas bases do
sistema econdmico internacional. Na ocasido foi concluido um acordo para se criar um
ambiente de cooperacdo na drea da economia internacional, baseando-se no
estabelecimento de trés instituigdes internacionais: o Fundo Monetario Internacional
(FMI), o Banco Mundial e a Organizac¢ao Internacional do Comércio (OIC). Porém a

ultima Instituicdo citada nao foi estabelecida na Conferéncia de Bretton Woods
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(Prazeres, 2003). Desta forma, com o objetivo de se estabelecer a OIC, uma primeira
conferéncia foi realizada em outubro de 1946, em Londres, a fim de se discutir a criagao
de uma entidade que pudesse regular e promover o desenvolvimento do comércio
internacional. Em 1947, as discussdes foram mantidas e, em Genebra, vinte e trés paises
assinaram o Acordo Geral sobre Tarifas e Comércio — (General Agreement on Tariffs
and Trade, GATT). Estabeleceu-se que o GATT entraria em vigor a partir de janeiro do
ano seguinte, tendo uma secretaria na propria cidade de Genebra e tendo por objetivo
servir de forum para a negociacao de acordos especificos visando a redugao de tarifas e
outras barreiras ndo alfandegérias a fim de estimular o desenvolvimento do comércio

internacional (Jackson, 1997).

As regras basicas estabelecidas no Acordo Geral sobre Tarifas e Comércio

(GATT) foram as seguintes (GATT, 1947):

- Tratamento Geral de Nag¢dao Mais Favorecida (NMF), caracterizando-se como a
mais importante das regras e de carater multilateral, proibindo a discriminagao
entre paises que sdo partes contratantes do Acordo Geral. Essa regra ¢ conhecida

como a regra de “Nao Discriminagdo entre as Nagdes” (Artigo I).

- Lista das Concessdes, onde ¢ determinada a lista dos produtos e das tarifas

maximas que devem ser praticadas no comércio internacional (Artigo II).

- Tratamento Nacional, consistindo na regra que proibe a discriminagdo entre
produtos nacionais e importados, estabelecendo que as taxas e impostos internos e
legislagdes que afetem a venda interna, compra, transporte e distribui¢ao, nao
devem ser aplicados a produtos importados de modo a permitir a prote¢do dos

produtos internos (Artigo III).

- Transparéncia, consistindo na regra que cria a obrigatoriedade da publicagao de
todos os regulamentos relacionados ao comércio, de modo que diferentes ““atores”

envolvidos nas relagdes comerciais possam tomar conhecimento (Artigo X).
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- Eliminacdo das Restricdes Quantitativas, onde ¢ determinado que nenhuma
barreira ndo-tarifaria pode ser aplicada e que apenas tarifas devem ser utilizadas

como elemento de protecdo ao comércio (Artigo XI).

Na ocasido da criacdo do GATT, ficou também convencionado que esse arranjo
deveria ter um carater tempordrio até que a Carta da Organizacdo Internacional do
Comércio - OIC, da qual o texto do GATT havia sido extraido fosse discutida e
aprovada pelas partes contratantes. Com efeito, na Conferéncia realizada na cidade de
Havana, em margo de 1948, a Carta da OIC foi aprovada ficando sua implanta¢do na
dependéncia da ratificacdo por parte dos paises que passassem a integrar a nova
organizacdo. A Carta de Havana foi ratificada apenas pela Austrdlia, de forma
condicional, e Libéria, incondicionalmente, embora a versdo final da Carta tenha sido
assinada por representantes de 53 paises, inclusive os EUA. Entretanto, entende-se que
a principal razdo para a ndo institui¢do da OIC foi a ndo-ratificagdo posterior de seu

estatuto pelos norte-americanos (Jackson, 1997).

Como ndo se pdde estabelecer a OIC, o GATT, inicialmente previsto como um
acordo temporario, acabou por se transformar na base para diversas rodadas de
negociagdes sobre comércio, além de funcionar como coordenador e supervisor das
regras do comércio. Os objetivos deste Acordo eram mais modestos, uma vez que
consistia apenas em um segmento da Carta de Havana, denominado Politica Comercial
ou Capitulo IV. As metas do GATT eram centradas, sobretudo, na reducdo progressiva

de tarifas alfandegarias (Prazeres, 2003).

O sistema de comércio internacional foi marcado por negociagdes multilaterais
realizadas através de oito rodadas: Genebra (1947), Annecy (1949), Torquay (1951),
Genebra (1956), Dillon (1960 — 1961), Kennedy (1964 — 1967), Toquio (1973 —1978) e
Uruguai (1986 — 1994), culminando com a criagdo da Organizagdo Mundial de
Comércio (OMC). Como pode-se observar na Tabela 2.1, as primeiras cinco rodadas de
negociacdes tiveram como objetivo essencial a diminui¢do dos direitos aduaneiros, por

meio da negociacdo de concessoes tarifarias reciprocas.
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Segundo Prazeres (2003), na primeira rodada de negociacdes, denominada
Rodada Genebra, os 23 paises fundadores do GATT negociaram 45.000 concessdes
tarifarias, atingindo um comércio de US$ 10 bilhdes, no periodo de 1947 a 1948. Ja na
Rodada Annecy, Franca, com apenas 13 paises participantes, envolveu apenas 5.000
concessoes tarifarias. Na Inglaterra, através da Rodada Torquay, houve a mobiliza¢ao
de 38 paises e 8.700 concessdes tarifarias. Em Genebra, na quarta rodada de
negociagoes, 26 paises participaram e na Rodada Dillon, também 26 paises participaram
das negociagdes e deram énfase ao comércio de téxteis e algodao. A Rodada Kennedy ja
contou com um aumento na participacdo de diferentes paises nas negociacdes da ordem
de 138,5%. As Rodadas Toquio e Uruguai contaram, respectivamente, com 102 e 123
paises participantes. Segundo a Organizacao das Nacdes Unidas (United Nations, UN),
instituicao internacional fundada apos a 2* Guerra Mundial para manter a paz ¢ a
seguran¢a no mundo, existem 192 Estados soberanos pertencentes a tal organizacdo. Os
membros sdo unidos em torno da Carta da ONU, um tratado internacional que enuncia
os direitos e deveres dos membros da comunidade internacional (UN, 2006). Desta
forma, a Rodada Uruguai contou com a participagdo de 64% do total de paises

integrantes da ONU.

Tabela 2.1. Breve resumo das rodadas de negociagdo multilaterais.

Rodada Periodo Paises Participantes Temas Abordados
Genebra 1947 23 Tarifas
Annecy 1949 13 Tarifas
Torquay | 1950 - 1951 38 Tarifas
Genebra 1956 26 Tarifas
Dillon 1960 -1961 26 Tarifas
Kennedy | 1964 - 1967 62 Tarifas e antidumping’.
Toquio | 1973 - 1979 102 Tarifas, Medidas ndo-tarifarias.
Uruguai | 1986 - 1993 123 Tarifas, Agricultura, Servigos,
Propriedade Intelectual, Criagdo da OMC.

Fonte: Elaboragao propria a partir dos dados publicados por Thorstensen (2005).

" Em termos mais gerais, as medidas antidumping e as tarifas compensatorias se caracterizam como
protecdo administrada contra as firmas de paises exportadores que apresentam praticas ou
comportamentos ndo competitivos no comércio internacional. Considerando como comportamento nio
competitivo a pratica de discriminacdo de prego internacional, preco predatorio ou, ainda, dumping
estratégico, de forma a causar (ou ameacar) prejuizo material as firmas dos paises importadores.

(Vasconcelos, 2005)
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Segundo Hoda (2001) n3o existem avaliagdes confidveis sobre as cinco
primeiras rodadas realizadas no ambito do GATT. O Secretariado do GATT s6 realizou
estudos para as trés seguintes: Kennedy, Toquio e Uruguai. Entretanto, cabem as
afirmacdes de Jackson (1997) e Thorstensen (1999), que apos a assinatura do GATT, a
média tarifaria aplicada sobre bens era de 40% em 1947, ano de sua criagdo, ao passo
que ao final da Rodada Uruguai essa média caiu para 5% em 1994. A Tabela 2.2
apresenta o impacto das negociagdes multilateriais no comércio incluindo o local e o
aumento expressivo de paises participantes em cada rodada de negociagdo,
demonstrando o interesse dos diversos paises em negociagdes sobre o sistema

multilateral do comércio.

Tabela 2.2. Impacto das Negociagdes Multilateriais de Comércio.

Data Local N° de participantes | Comércio afetado (US$)

1947 Genebra 23 10 bilhdes

1949 Annecy 13 n.d.

1951 Torquay 38 n.d.

1956 Genebra / Suica 26 2,5 bilhdes
1960-1961 Rodada Dillon 26 4,9 bilhoes
1964-1967 | Rodada Kennedy 62 40 bilhdes
1973-1979 | Rodada Téquio 102 155 bilhoes
1986-1993 | Rodada Uruguai 123 3,7 trilhdes

Fonte: Thorstensen, 2005. Obs.: n.d.: ndo disponivel.

Abordando as ultimas rodadas de negociagdes, com relagdo & Rodada Kennedy,
pode-se dizer que esta foi a primeira vez que os paises europeus participaram como um
bloco econdémico — a Comunidade Econdémica Européia® (CEE), criada em 1957. Além
disso, nesta Rodada buscou-se pela primeira vez a reducdo geral das tarifas para
produtos industriais e, simultaneamente, buscou-se negociar ‘“regras” referentes a
politica comercial dos paises importadores, especialmente no que se refere a

administracao de barreiras nao-tarifarias.

% A CEE era composta por paises como: Alemanha, Bélgica, Franca, Holanda, Italia e Luxemburgo.
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Um fato relevante relativo a redugdo geral das tarifas € que os paises em
desenvolvimento manifestaram pouco interesse pelas negociagdes, procurando obter
melhores resultados por fora da estrutura do Acordo, criando a Conferéncia das Nagdoes
Unidas sobre Comércio e Desenvolvimento (UNCTAD) em 1964. A partir deste
momento, em 1968, foi adicionada ao GATT a chamada “parte IV”, que trata de
comércio e desenvolvimento, permitindo o crescimento econdmico segundo as
recomendacdes da UNCTAD. Esta regra adicionada ao Acordo Geral ¢ conhecida como

Tratamento Especial e Diferenciado (Thorstensen, 2005).

No que diz respeito a Rodada Toquio, Thorstensen e Jank (2005) afirmam que
esta foi caracterizada por relevantes mudancas na economia mundial, contando com a
ampliacdo da CEE e do fortalecimento do Japao. Além disso, os chamados novos paises
industrializados tornaram-se concorrentes dos paises desenvolvidos na produgdo de
manufaturados intensivos em mao-de-obra. Neste periodo também pode-se observar o
aumento da concorréncia entre os proprios paises desenvolvidos, fato relacionado a
necessidade de processos com nova tecnologia e aplicagdo em novos setores da
economia. Porém, com a crise do petroleo em 1973, paises desenvolvidos comegaram a
enfrentar problemas como desemprego, aumento da inflagdo e, consequentemente,
interrupcao do crescimento econdmico. Tal periodo caracterizou mudangas nas
estratégias de negociacdo de paises desenvolvidos, levando a ampliagdo do uso de

barreiras ndo-tarifarias para protecdo do mercado interno.

Segundo Thorstensen (2005), no inicio década de 80, o mundo passava por uma
crescente ‘“guerra comercial” entre as principais poténcias econdmicas, havendo a
necessidade de uma série de mecanismos artificiais para gerir conflitos de interesses,
podendo-se destacar o comércio administrado por acordo de exportacdo entre paises,
controlados por quotas ou licengas, bem como a criacdo de acordos preferenciais de
comeércio dentro de zonas privilegiadas. Como prote¢do aos seus setores tradicionais ou
de menor competitividade, cada parceiro comercial passou a utilizar com maior
intensidade os instrumentos de comércio exterior existentes dentro das suas politicas

comerciais.
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Com base no exposto, em 1986 uma nova e ampla rodada de negociagdo
multilateral sobre comércio exterior foi estabelecida, incluindo temas como
investimentos, propriedade intelectual e servigos, além dos temas de interesse de paises
em desenvolvimento como acesso a mercados de bens, agricultura, téxteis e regras
operacionais que minimizassem atitudes consideradas protecionistas por parte dos
paises desenvolvidos contra importagdes dos paises em desenvolvimento. Tal rodada de
negociagao foi denominada Rodada Uruguai e se estendeu até 1993, culminado com a

criagdo da Organizacdo Mundial do Comércio (OMC) em 1994.

A Rodada Uruguai avangou sobre varios temas, dentre eles:

- a negociacdo e adocdo de novos acordos sobre agricultura, direitos de
propriedade intelectual relacionados ao comércio, medidas de investimento
relacionadas ao comércio, medidas sanitarias e fitossanitarias, servigos, téxteis e

vestuario;

- a melhora do que foi discutido na Rodada Téquio sobre antidumping, barreiras
técnicas, procedimentos de licenciamento de importacdes, subsidios e medidas

compensatorias;

- areducdo de barreiras ndo-tarifarias por meio de pedidos e ofertas;

- a inclusdao do principio do “compromisso Unico” no mandato da negociagao

segundo o qual “nada estd acordado até que esteja acordado”.

Este ultimo tema apresentado garante que todos os acordos fagam parte de um
unico montante que deve ser aceito integralmente por todos os paises participantes da

negociagao.

Cabe salientar que o tema barreiras técnicas exposto como um dos principais

temas discutidos na Rodada Uruguai, vem sendo discutido no comércio internacional,
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iniciando-se as discussdes na Rodada Téquio e prosseguindo na Rodada Uruguai. O
Acordo sobre Barreiras Técnicas ao Comércio (TBT) consta na Ata Final dos
Resultados da Rodada Uruguai, tendo como objetivo o de assegurar que regulamentos
técnicos € normas ndo criem obstaculos desnecessarios para o comércio internacional,
reconhecendo a contribuicdo de tais normas e regulamentos ao aumento da eficiéncia na

produgdo e na conducao do comércio internacional. (Thorstensen, 2005 ¢ GATT, 1994).

Apods a Rodada Uruguai, com a necessidade de continuidade do processo de
liberalizagdo do comércio, os membros da OMC iniciaram mais um ciclo de discussoes,
culminando com a primeira tentativa, em Seattle, no final de 1999. Tal tentativa acabou
em impasse, em grande parte, causado por paises em desenvolvimento, que nao
aceitavam a imposi¢do da agenda dos grandes parceiros comerciais, EUA e Unido
Européia. Em seguida, uma nova tentativa, no final de 2001, na V Conferéncia
Ministerial da OMC, em Doha, a nona rodada de negociagdes multilateriais foi langada.
Mais uma vez, pode-se constatar que acontecimentos como a Segunda Guerra Mundial,
conforme descrito anteriormente e, neste caso, o atentado terrorista de 11 de setembro
nos EUA, levaram ao entendimento da necessidade de uma nova rodada de negociagdes,

visando minimizar os riscos decorrentes do ato terrorista na economia mundial.

A é4rea agricola vem sendo amplamente discutida no ambito da Rodada de
Desenvolvimento de Doha, ainda em fase de negociagdes. Em setembro de 2003, em
Cancun, na reunido de ministros realizada para impulsionar as negociagdes
multilateriais, houve impasse basicamente pela impossibilidade de paises desenvolvidos
e paises em desenvolvimento se entenderem sobre o tema agricola. Em julho de 2004,
em Genebra, o Conselho Geral da OMC alcangou consenso sobre um quadro de
referéncia para o prosseguimento das negociacdes. Em Genebra foi estabelecida uma
série de pontos essenciais para o prosseguimento da Rodada, incluindo temas como
agricultura, bens ndo agricolas, servigos, facilitacdo de comércio, tratamento especial e
diferenciado e implanta¢do dos acordos existentes. Nesta ocasido nao foram discutidos
temas como antidumping, subsidios, acordos regionais, meio ambiente e revisdo do
mecanismo de solugdo de controvérsias. Ja em Hong Kong, na Conferéncia Ministerial

realizada no final de 2005, houve uma nova tentativa de consenso nas principais
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questdes sobre modalidades para as negociacgdes agricolas e ndo agricolas, o que poderia
permitir a finalizacdo da Rodada ao final de 2006. Entretanto, tal negociacdo ndo foi
finalizada até o presente momento (junho de 2007), havendo inimeras discussdes sobre
determinadas exigéncias técnicas estabelecidas por paises desenvolvidos, assim como
posicdes estratégicas ja estipuladas pelos mesmos, impedindo o fluxo internacional de

comércio, além dos objetivos legitimos dos paises em desenvolvimento.

Os principais paises e blocos econdmicos envolvidos na Rodada de
Desenvolvimento de Doha sio EUA e Unido Européia, seguidos pelos demais
integrantes do QUAD?, Japio e Canada. Os paises em desenvolvimento participantes da
Rodada sdo Brasil, India, Coréia, Argentina, México e membros da ASEAN*. Ao longo
das negociacdes e dos temas envolvidos, grupos foram se formando em fun¢do de

interesses comuns (Thorstensen e Jank, 2005).

No que se refere a regulamentagdo multilateral do comércio, pode-se observar
que os Acordos realizados no ambito da OMC visam considerar demandas regulatorias
nacionais, além de estimular uma harmonizacdo de normas e regulamentos técnicos,
impedindo assim, a utilizagdo dos mesmos, como protecionismo’ ao mercado interno.
Tais agdes provocam controvérsias e conflitos em diferentes niveis, seja através de
reacoes de agéncias reguladoras nacionais, de empresas de diversos setores da economia
e de demais entidades governamentais. Discussdes extremamente detalhadas sobre os
riscos decorrentes da imposicdo unilateral de regulamentos técnicos ao comércio
internacional sdo expostas por Prazeres (2003), entretanto um exemplo discutido na
obra da autora ¢ apresentado a seguir de forma a ilustrar o quanto tais regulamentos

podem influenciar as relagdes comerciais internacionais. Segundo a autora, a Unido

3 QUAD constitui um grupo “Quadrilateral” composto por Canad4, Unido Européia, EUA e Japio.

* ASEAN consiste na Associacdo de Nacdes do Sudeste Asiatico, incluindo paises como Tailandia,
Indonésia, Malasia, Singapura e as Filipinas. Acordos de cooperagdo com o Japdo, China e Coréia do Sul
também foram estabelecidos.

> Por protecionismo entende-se medida governamental tomada com vistas a assegurar o mercado interno a
produtores nacionais, afastando a concorréncia externa (Prazeres, 2003). Ja, segundo Barral (2002),
protecionismo pode ser definido como a “utilizacdo de medidas visando & modificagdo de um fluxo

comercial, geralmente buscando favorecer produtores nacionais”.
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Européia, por exemplo, levou 11 anos para estabelecer os padrdes para agua mineral, o
que demandou um investimento maci¢o em regulamentacdo técnica, elevando o
quantitativo de normas técnicas de 20, em 1975, para 5.500, em 1999. Desta forma, o
que antes estava relacionado a apenas um pais, aplica-se aos blocos econdmicos,
definindo-se acordos referentes a regulamentagdo técnica e, consequentemente, medidas

protecionistas em relagdo aos nado-membros do bloco.

De maneira geral, o papel das rodadas de negociagdes multilaterais, na medida
em que temas ndo-tarifarios sdo incluidos, o interesse de cada parte envolvida nas
negociagdes internacionais, considerando melhor acesso para suas exportacdes e melhor

defesa contra importagdes consideradas desleais, passou a ter fundamental importancia.

Com base no exposto, pode-se constatar que com a globalizagdo dos mercados e
o conseqiiente aumento do grau de interdependéncia econdmica entre as nacdes, as
barreiras tarifarias tradicionais a qualquer atividade comercial vém sendo reduzidas
drasticamente, intensificando-se a ado¢ao das barreiras nao-tarifarias ¢ de modo muito

especial de barreiras técnicas.

2.1. Exigéncias Internacionais para Comercializacio de Produtos e Servicos

O conceito sobre barreiras técnicas descrito no Acordo da OMC (TBT) nao o
esclarece de forma precisa, acarretando em diversas defini¢cdes por parte de diferentes
instituicdes e autores. Segundo Prazeres (2003), tais barreiras podem ser entendidas
como restrigdes ao fluxo dos intercambios internacionais com base em exigéncias
relativas a caracteristicas do bem a ser importado. Tais exigéncias podem se referir ao
contetido do produto, assim como aos testes que comprovem que um produto segue as
especificagdes a ele impostas. Com isso, muitas barreiras técnicas ndo sao indevidas e
ndo possuem cunho protecionista, tornando-se ferramentas necessarias a qualquer pais

que tenha como objetivo a qualidade, satide e bem-estar do cidadao.
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Desta forma, os conceitos de normas técnicas e regulamentos técnicos sdo
essenciais para a compreensdo e aplicacio do TBT. As normas técnicas podem ser
estabelecidas em diversos niveis, por exemplo, nas empresas, onde sdo estabelecidas
para orientar o gerenciamento dos seus processos e disciplinar as suas atividades; nos
consorcios, onde diversas empresas de um determinado setor, freqlientemente os
fornecedores de um produto ou servico, estabelecem padrdes para o seu fornecimento;
nas associacoes, onde entidades tecnologicas ou associativas estabelecem padrdes seja
para o uso dos seus associados, seja para uso generalizado e, finalmente, nos ambitos

nacional, regional ou internacional.

Estes diversos niveis estdo relacionados entre si, especialmente os niveis
nacional, regional e internacional. Todos os paises contam com um organismo nacional
de normalizagdo. S3o os organismos nacionais de normalizagcdo que os representam nos
organismos regionais e internacionais. Entretanto, ha algumas excegdes, em que sdo os
governos que fazem as representagcdes nacionais em alguns organismos internacionais.
Os organismos nacionais de normalizacdo podem ser organizagdes publicas ou privadas,

neste caso, reconhecidas pelo Estado, como ocorre na maioria dos paises desenvolvidos.

As normas internacionais sdo desenvolvidas em comités ou comissdes dos
organismos internacionais de normalizagdo, nas quais participam representantes dos
paises membros interessados no tema em estudo. As representacdes nacionais sao
efetuadas pelos organismos nacionais de normalizacdo, que tém a responsabilidade de
construir as posigdes nacionais, com a sua discussdo por todas as partes interessadas no

respectivo pais e de designar os seus delegados.

As normas sdo desenvolvidas por consenso e, geralmente, o processo culmina
com uma votagdo entre todos os membros do organismo internacional de normalizacdo.
O documento resultante desse processo constitui-se entdo numa norma internacional. De
qualquer modo, deve-se ressaltar a importancia da participagdo na elaboragdo das
normas internacionais como a maneira de se assegurar que 0s seus interesses sao

considerados.
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As normas regionais e as internacionais vém assim sendo adotadas cada vez
mais como normas nacionais. A elaboragdo de normas regionais e internacionais ¢ um
processo complexo e de alto custo por implicar na constru¢ao do consenso envolvendo
um conjunto de atores muito amplo. Isto tem como conseqiiéncia um grande consumo

de tempo, podendo atingir varios anos (Brasil, 2002).

Os regulamentos técnicos, essenciais para a compreensao do TBT, foram objetos
de debate em discussOes internacionais sobre barreiras técnicas ao comércio €, assim
como as normas técnicas, descrevem as caracteristicas de um produto ou de um
processo produtivo, podendo explicitar definigdes de termos técnicos, exigéncias quanto
a conteudo, resisténcia, durabilidade, seguranca, validade, detalhamento dos
procedimentos, desempenho do produto, dentre outros parametros. A distingdo entre
norma e regulamento técnico reside na obrigatoriedade de seu cumprimento. Os

regulamentos técnicos sdo obrigatorios, tomando, nos Estados, a forma de leis.

O Acordo sobre Barreiras Técnicas ao Comércio estabelece no artigo 2° a
preparagdo, a adogdo e a aplicagdo de regulamentos técnicos pelos governos. E
ressaltada a necessidade de observacdo do principio do tratamento nacional e da
clausula da nagdo mais favorecida em todo regulamento técnico que venha a ser exigido
na importacao de quaisquer bens oriundos de membros da OMC. Além disso, explicita a
impossibilidade de regulamentos técnicos serem impostos com vistas a criarem

obstaculos desnecessarios ao comércio internacional (Prazeres, 2003).

Entretanto, apesar do mercado mundial, de maneira geral, exigir cada vez mais
uma padronizacdo dos produtos, de acordo com normas técnicas internacionais e
processos produtivos submetidos a rigidos controles da qualidade, existem diferencas
entre paises no que diz respeito as normas e aos procedimentos de avaliacdo da
conformidade, o que aumenta os custos nas negociacdes e/ou leva a uma diminui¢do no
comércio. Portanto, quando normas internas e externas aos paises nao coincidem,
duplos custos sdo impostos aos produtores ja que devem produzir produtos sob duas ou
mais normas distintas e os produtos devem ser submetidos a ensaios no pais de origem e

no pais importador.
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Segundo a OECD (Organization for Economic Cooperation and Development)
nos casos de empresas de pequeno porte em paises em desenvolvimento, diferentes
normas e regulamentos técnicos entre mercados, aliados aos custos com ensaios €
certificagdo, podem constituir um aumento de 2 a 10% nos custos de producao (Aldaz-

Carroll, 2006).

No final da ultima década, representantes da industria norte-americana
estimaram que a adequacdo aos ensaios europeus para equipamentos de tecnologia da
informagdo toma de 6 a 8 semanas, reduzindo o valor do produto de 5 a 10%. Tal
estimativa esta relacionada a duplicacao de regulamentos técnicos e normas americanas
e européias para ensaios em computadores, equipamentos de telecomunicagao,

aumentando os custos para empresas norte-americanas em mais de US$ 1,3 bilhdes

anualmente (USITC, 1998).

Com relagdo aos acordos de reconhecimento mutuo, um estudo do Banco
Mundial (Aldaz-Carroll, 2006) afirma que a Unido Européia estendeu o conceito destes
acordos além do seu proprio mercado e vem assinando acordos com outros parceiros
comerciais. Em 1997 um acordo com os EUA teve uma reducao de custo estimada em
USS$ 40 bilhdes na remocgao de barreiras técnicas, diretamente relacionada a eliminagao

de mais de 80% dos custos com reensaios em laboratorios.

No ambito brasileiro, foi realizado um levantamento de atividades relacionadas
as exportacoes brasileiras de 460 empresas. Foi observado que 100 % das empresas do
setor de petréleo, que participaram da enquete, consideraram importante ou muito
importante a qualidade reconhecida através do certificado ISO 9000 e selos de
qualidade. Quanto ao cumprimento de regulamentos técnicos e normas técnicas, em sete
dos setores analisados, 100 % das empresas consideraram essa varidvel importante ou
muito importante, incluindo o setor de petroleo e derivados. A questdo ambiental,
através de normas ambientais, foi considerada relevante por 100 % das empresas do

setor de petrdleo, percentual também observado para a diferenciagdo do produto.
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Segundo dados levantados na referida pesquisa, as agdes tecnoldgicas mais
freqiientemente adotadas pelas empresas da amostra, independentemente de tamanho e
freqiiéncia exportadora, referem-se a adaptacdo de produto para atender as exigéncias de
normas técnicas (82,6 % das empresas) e padroes de qualidade (79,1 % das empresas)
feitos pelos importadores. Esse fato indica que a atividade exportadora funciona como
um poderoso estimulo de melhoria da qualidade dos produtos, mas também salienta
para a questdo da importagdo de produtos, cabendo ao Brasil possuir uma estrutura
capaz de garantir a qualidade dos produtos adquiridos para consumo no mercado interno

(Ferraz et al, 2000).

Tanto em ambito internacional quanto nacional, pode-se notar que a
harmonizacdo de normas e regulamentos técnicos ¢ fundamental as relagdes comerciais,
além da necessidade de se investir em procedimentos que visem a garantia da qualidade
dos produtos comercializados. Desta forma, visando garantir a qualidade dos produtos
cabe a inser¢ao de outros dois temas de suma importancia ao comércio internacional: a
metrologia e a avaliacdo da conformidade, formando o alicerce para qualquer sistema
aplicado a promogao das relagdes comerciais, ou seja, produtos produzidos no ambito
nacional com confiabilidade e rastreabilidade metroldgica, adequados as normas e
regulamentos técnicos internacionais, com a garantia da aplicacdo de procedimentos de
avaliacdo da conformidade, visando minimizar custos com reensaios, recertificacoes,

dentre outros.

Segundo Hufbauer et al (2000), os procedimentos de avaliagdo da conformidade
de um determinado produto consiste em qualquer procedimento utilizado, direta ou
indiretamente, para avaliar se certas exigéncias quanto a normas ou a regulamentos
técnicos foram observadas. Além disso, tais procedimentos incluem amostragem,
ensaios, inspecdo, avaliagdo, verificacdo e garantia da conformidade, registro,
acreditacdo e aprovagdo, bem como as combinacdes destas possibilidades. Os
procedimentos de avaliagdo da conformidade sdo considerados essenciais em
regulamentacdes relacionadas a saude, seguranca e meio ambiente e, contribuem para a

melhoria da produtividade e a eficiéncia na economia de mercado.
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Com relagdo ao Acordo sobre Barreiras Técnicas ao Comércio (TBT), a questdo
da avaliacdo da conformidade, ¢ amplamente discutida, cabendo aos membros do
Acordo assegurarem que quando tal avaliagao for requerida, que os 6rgaos encarregados
tratem dos produtos de outros membros de forma nao menos favoravel que os produtos
nacionais, nao criando obstaculos desnecessarios ao comércio. Além disso, mesmo que
os procedimentos de avaliagdo da conformidade difiram dos seus proprios
procedimentos, um membro do Acordo deverd aceitar os resultados do processo de
avaliacdo da conformidade de outro membro, desde que ofere¢am seguranga de

conformidade equivalente. (Thorstensen, 2005).

2.2. A Importancia de Procedimentos de Avaliacado da Conformidade

Segundo a norma publicada pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) ABNT NBR ISO/IEC 17000:2005, a avaliagdo da conformidade consiste na
“demonstracdo de que os requisitos especificados relativos a um produto, sistema,
pessoa ou organismo sdo atendidos” (ABNT, 2005). A avaliacdo da conformidade tem
como objetivos informar e proteger o consumidor, além de propiciar a concorréncia
justa através do estimulo da melhoria continua da qualidade; facilitando o comércio
internacional ¢ o fortalecimento do mercado interno. O dominio da avaliacdo da
conformidade inclui atividades tais como ensaio, inspe¢do e certificagdo, bem como
acreditagio de organismos de avaliagio da conformidade® (OAC). O ensaio é definido
como uma “operacdo técnica que consiste na determinacdo de uma ou mais
caracteristicas de um dado produto, processo ou servigo, de acordo com um
determinado procedimento”. A realizagdo de ensaios consiste no mecanismo de
avaliagdo da conformidade mais utilizado, podendo ser realizado em conjunto com a
inspe¢do. Cabe ressaltar que os laboratorios de ensaios podem ser operados por uma
variedade de organizagdes, incluindo agéncias governamentais, instituicdes de pesquisa
e académicas, organizacdes comerciais ¢ institutos de normalizacdo e, podem ser

divididos em duas grandes categorias: laboratorios que produzem dados que serdo

¢ Entende-se por um organismo de avaliagio da conformidade, segundo a norma ABNT NBR ISO/IEC

17000:2005, como o organismo que executa os servicos de avaliacdo da conformidade.
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utilizados por terceiros e laboratérios que produzem dados para uso interno das
organizagdes (Inmetro, 2007). Para tanto, ¢ primordial a aplicagdo de requisitos
relacionados a qualidade e a confiabilidade metrologica dos resultados de medigdes dos
laboratorios de ensaio, uma vez que os dados obtidos impactam diretamente os campos

industrial, cientifico, tecnoloégico e comercial de um pais.

Além disso, de acordo com a norma ABNT NBR ISO/IEC 17011:2005, a
avaliacdo da conformidade de um organismo de avaliagdo da conformidade (OAC),
compreende a avaliacdo da competéncia de todas as operagdes do OAC, incluindo a
competéncia do pessoal envolvido, a validade da metodologia de avaliagdo da
conformidade e a validade dos resultados de avaliacao da conformidade. Cabe salientar
que a avaliacdo consiste no processo realizado por um organismo de acredita¢do’ para
avaliar a competéncia do OAC, baseado em normas técnicas, para um escopo definido

de acreditagao.

No Brasil, a Coordenagdo Geral de Acreditacao (Cgcre) do Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (Inmetro) consiste no o6rgao
acreditador nacional. Sua atividade foi estabelecida através do Decreto n® 4630 de 21 de
marco de 2003, artigo 8°, competindo a Cgcre/Inmetro planejar, dirigir, orientar,
coordenar ¢ executar as atividades de credenciamento (Brasil, 2003). Tais atividades
envolvem a atuacdo como orgdao credenciador de organismos de certificagdo, de
inspecao, de verificagdo de desempenho, de treinamento e de provedor de ensaios de
proficiéncia, bem como 6rgdo credenciador de laboratérios de calibragdo e de ensaios e
de outros organismos necessarios ao desenvolvimento da infra-estrutura de servigcos
tecnologicos no Pais. Além disso, cabe a Cgcre coordenar as agdes de reconhecimento
internacional e regional relacionadas as atividades de credenciamento e participar de

foruns internacionais e regionais relacionados as atividades de credenciamento.

7 Acreditacio, segundo a norma ABNT NBRISO/IEC 17011:2005, consiste na atestagdo de terceira parte
relacionada a um organismo de avaliacdo da conformidade, comunicando a demonstragdo formal da sua

competéncia para realizar tarefas especificas de avaliacdo da conformidade.
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Cabe ressaltar que o termo “credenciamento” foi adotado no Brasil, no ambito
do Sistema Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial (Sinmetro),
para expressar o reconhecimento, de terceira parte, de que um organismo de avaliagdo
da conformidade atende aos requisitos especificados e ¢ competente para desenvolver
tarefas relativas a avaliagdo da conformidade, porém houve uma alteracdo do termo
visando adotar o termo “acredita¢do” para expressar reconhecimento de competéncia de
organismos de avaliagdo da conformidade. Esta alteragdo foi realizada através da

Resolugao Conmetro n° 5 de 10 de dezembro de 2003 (Brasil, 2003a).

Todo o processo de acreditacdo ¢ de carater voluntario e aberto a qualquer tipo
de organizacdo que realize calibragdes e/ou ensaios, em atendimento a demanda interna
ou externa. Para que todo o processo fosse realizado seguindo as diretrizes nacionais e
internacionais vigentes e considerando a importancia da avaliacdo da conformidade
como importante instrumento regulador de mercados, interferindo amplamente nas
exportacdes, além de se tornar uma questdo estratégica para a formagdo de pessoal
especializado no Pais, foi criado o Comité Brasileiro de Avaliagdo da Conformidade
(CBAC), através da Resolugdo Conmetro n° 2 de 23 de julho de 2002 (Brasil, 2002a).
Nesta mesma Resolugdo foram extintos o Comité Brasileiro de Certificagao (CBC) e o

Comité Nacional de Credenciamento (CONACRE).

2.3. A Acreditacao e as Relacoes Comerciais

A acreditagdo possui um papel fundamental as relagdes comerciais
internacionais, podendo ser a chave para a diminuicdo de barreiras técnicas ao
comércio, ja que promove a confiabilidade do trabalho desenvolvido pelos organismos
de certificagdo e de inspecdo acreditados, assim como a confiabilidade e a
rastreabilidade metrolégica dos resultados de medicdes emitidos por laboratorios de
ensaio e calibragdo acreditados. Na auséncia de um sistema de acreditagdo reconhecido
internacionalmente, significativas barreiras ao comércio podem surgir desta situagao.
Caso o produto ndo seja considerado adequado segundo as exigéncias do importador

tendo que ser submetido a reensaios no pais de destino, custos adicionais podem ser
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observados, incluindo despesas relacionadas a ampliagdo do tempo nas negociagdes e

aos procedimentos administrativos.

O organismo de acreditagdao brasileiro (Cgcre/Inmetro) tem o seu sistema de
acreditacdo operando em conformidade com a norma ABNT NBR ISO/IEC 17011, a
qual estabelece os requisitos gerais para organismos de acreditagdo acreditarem

organismos de avaliacao da conformidade, de modo que as acreditacdes concedidas e os

servicos abrangidos sejam internacionalmente reconhecidos.

Para tanto a Cgcre/Inmetro ¢ signataria dos Acordos de Reconhecimento Mutuo
da International Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC), da Interamerican
Accreditation Cooperation (IAAC) e da European Accreditation Cooperation (EA). E
valido salientar que o Acordo sobre Barreiras Técnicas ao Comércio (TBT) incentiva
seus membros a aceitarem como equivalentes exigéncias técnicas de outros membros,
mesmo que estas divirjam de suas proprias, caso aquelas possam garantir 0 mesmo
resultado. Desta forma, estimula-se o que veio a ser conhecido como Acordo de
Reconhecimento Mutuo (Mutual Recognition Agreement, MRA). Wilson (2001) expde
uma questdo bastante critica aos paises em desenvolvimento, ja que estudos
demonstram que paises desenvolvidos apresentam uma falta de interesse em celebrar
acordos com os paises em desenvolvimento por demonstrarem desconfianga nos ensaios
realizados em seus laboratorios. A conclusdo deste estudo apontou para a necessidade
do reconhecimento da competéncia técnica para a realiza¢do dos ensaios, constituindo-
se em um pré-requisito para que um MRA seja estabelecido para qualquer area de

atividade econOmica.

Como ja abordado, a acreditagdo ¢ fundamental para que laboratorios emitam
relatorios de ensaio, por exemplo, com confiabilidade metrologica e passiveis de serem
aceitos em qualquer mercado seja nacional ou internacional. Desta forma, os acordos
instituidos no ambito da ILAC se caracterizam como essenciais para o desenvolvimento

de qualquer economia.
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Por se caracterizar como uma cooperagdo internacional que retine organismos de
acreditacdo de laboratérios, a ILAC vem buscando ampliar os acordos com diferentes
organizacoes de forma a intensificar sua atuagdo nas relacdes comerciais internacionais
(ILAC, 2004). A Cgcre/Inmetro ¢ membro da ILAC desde a sua criagdo, participando
inclusive de seu Comité Executivo. Desde 1996, a ILAC tem desenvolvido mecanismos
para implantacdo de seu acordo internacional no campo da acreditacdo de laboratdrios,
cuja documentagdo base foi definida durante sua Assembléia Geral, organizada pelo
Inmetro, no Rio de Janeiro, em outubro de 1999. Em 2 de novembro de 2000, em
Washington DC, durante a Conferéncia ILAC 2000, o acordo no ambito da ILAC foi
assinado por 34 organismos de acreditacdo de laboratorios de 26 economias dos 5
continentes, incluindo a Cgcre/Inmetro, Unico representante da América Latina. O
acordo entrou em vigor a partir de 31 de janeiro de 2001, passando seus signatarios a
reconhecer a equivaléncia dos seus sistemas de acreditagdo de laboratorios e se
comprometendo a promover o acordo e a aceitacdo dos certificados de calibracdo e
relatorios de ensaio emitidos pelos laboratorios acreditados por seus parceiros
internacionais. A Cgcre/Inmetro, juntamente com organismos de acreditacdo congéneres
de outros paises, vem buscando estabelecer, por meio de cooperacdes regionais e

internacionais de organismos de acreditacdo, acordos que possam promover a confianca

daqueles que se utilizam dos resultados de ensaios e calibracoes. Com estes acordos os

resultados dos ensaios e calibracdes realizados pelos laboratérios acreditados pela
Cgcre/Inmetro passam a ser aceitos pelos demais organismos de acreditagdo signatarios
do Acordo, que, tal como a propria Cgere/Inmetro, devem ainda promover o Acordo em
seus proprios paises, divulgando-o as autoridades reguladoras, a industria e a todos os
envolvidos com o comércio exterior. Os MRA entre organismos de acreditagdo, serao,
cada vez mais, ferramentas facilitadoras do comércio e uma base técnica para os

acordos de comércio exterior entre governos (Inmetro, 2003).

Desta forma, ¢ de suma importancia que os laboratérios envolvidos com o
sistema de medi¢do nacional, sejam eles capazes de disponibilizar servico de calibragao
ou de ensaios tenham a sua competéncia técnica reconhecida, garantindo a
confiabilidade e a rastreabilidade metrologica necessarias ao reconhecimento de todo o

processo de medicao em qualquer parte do mundo. Com o objetivo de instituir a Rede
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Brasileira de Calibragdao (RBC) e a Rede Brasileira de laboratérios de Ensaio (RBLE), a
Cgcre/Inmetro utiliza a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 para avaliar a competéncia
técnica dos laboratorios. Cabe salientar que a RBC foi criada em 1980 e congrega
competéncias técnicas e capacitagdes vinculadas as industrias, universidades e institutos
tecnologicos, habilitados a realizagdo de servigos de calibragdo. J4 a RBLE foi criada
posteriormente e compreende o conjunto de laboratdrios acreditados pela Cgere/Inmetro
para a execu¢do de servicos de ensaio, agregando qualquer laboratorio, nacional ou
internacional, que realize ensaios e¢ atenda aos critérios de acreditacdo estabelecidos

(Inmetro, 2007a).

A norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 (ABNT, 2005), que trata dos requisitos
gerais para a competéncia de laboratorios de ensaios e calibragdo, foi elaborada no
ambito do Comité Brasileiro da Qualidade (ABNT/CB-25), pela Comissao de Estudo de
Avaliacdo da Conformidade (CE-25:000.04). Cabe salientar que a Associacao Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT) ¢ o Forum Nacional de Normalizagdo, cabendo a ela a
publicacdo das normas brasileiras. O conteudo das referidas normas ¢ de
responsabilidade dos Comités Brasileiros (ABNT/CB), dos Organismos de
Normalizagdo Setorial (ABNT/NOS) e das Comissdes de Estudos Especiais
Temporarios (ABNT/CEET). A elaboracdo do conteudo das normas ¢ realizada por
Comissoes de Estudo (CE) formadas por representantes dos setores envolvidos, delas
fazendo parte produtores, consumidores e neutros, incluindo, por exemplo,

universidades e centros de pesquisa.

A Figura 2.1 apresenta de forma sintetizada um exemplo de um modelo de
avaliacdo da conformidade, onde pode-se notar o papel da normalizacao, a necessidade
da confiabilidade e da rastreabilidade das medi¢des realizadas pelos laboratdrios
nacionais e, consequentemente, a importante funcdo da acreditacdo, garantindo a

competéncia técnica destes laboratorios.
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Avaliagdo da Conformidade

Setor voluntario Setor compulsério

Governo
Estabelecimento de politicas, leis e
regulamentos técnicos

,, l

Especificac¢des / requisitos do consumidor | 4— | Agéncias reguladoras |

Procedimentos de avaliagdo da conformidade

-Estabelece se requisitos técnicos estdo sendo atendidos. R
[ q [ ]

-Ensaios e calibragdes

-Inspecao

Medigoes
- Através de laboratorios de
ensaio e de calibra¢ao

Acreditacdo
- Competéncia técnica

Figura 2.1. Exemplo de um modelo de avaliacdo da conformidade.

Fonte: UNIDO, 2003.

Porém, mesmo tendo o Brasil um importante papel na criagdo da ILAC e
atuando em diferentes acordos internacionais, ao se analisar a matriz laboratorial
brasileira e, em particular, os laboratorios de calibragdo e de ensaio acreditados pela
Cgcre/Inmetro, pode-se notar um comportamento diferente do observado em paises
desenvolvidos. A Tabela 2.3 mostra que no Brasil o nimero de laboratérios acreditados
pela Cgcre / Inmetro para calibragdo ¢ similar ao obtido por paises desenvolvidos como
a Inglaterra. Porém, ao avaliarmos o niimero de laboratérios de ensaios acreditados,
pode-se notar que ¢ extremamente inferior aos obtidos em paises como EUA, Franca,
Inglaterra e Australia. Foram utilizadas as informagdes dos seguintes Organismos de
Acreditagdo: Association chargée de ['accréditation des laboratoires, organismes
certificateurs et d'inspection (COFRAC), Standards Council of Canada (SCC),
American Association for Laboratory Accreditation (A2LA), Japan Accreditation Board
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for Conformity Assessment (JAB), National Association of Testing Authorities,
Australia (NATA), Raad voor Accreditatie (RvA), Organismo Argentino de
Acreditacion (OAA) e United Kingdom Accreditation Service (UKAS).

Além disso, cabe enfatizar que, com relacdo aos laboratérios de ensaio
acreditados, 86,2% estdo localizados nas Regides Sul e Sudeste, concentrando os
servicos laboratoriais com a competéncia técnica reconhecida em apenas duas regides
do Pais, fato que inviabiliza a insercao de determinadas empresas ou centros de pesquisa
que queiram disponibilizar analises de produtos tanto para o mercado interno quanto
externo ou, pelo menos, impacta significativa o custo com o transporte dos produtos a
serem analisados em outra regido do Brasil. Este fato também foi observado na
publicacdo do Ministério de Ciéncia e Tecnologia sobre o Programa de Tecnologia
Industrial Basica (TIB) (Brasil, 2005). Os dados apresentados deveriam levar a um
redirecionamento do financiamento de projetos de tecnologia industrial basica, visto que
muitos dos projetos aprovados no periodo de 2001 a 2005 (Tabela 2.4) concentraram-se
em ampliacao das atividades laboratoriais de institui¢des localizadas em sua maioria nas
Regides Sul e Sudeste. Além disso, cabe ainda salientar que o Inmetro atua a mais de
trinta anos em metrologia cientifica e industrial com foco em laboratdrios de calibragdo
e, apenas a partir de 2000 (Inmetro, 2001), vem atuando em metrologia quimica e em
2003, em metrologia de materiais (Inmetro, 2003a). Tal fato pode ter levado a uma
maior procura por acreditacdo por parte dos laboratérios de calibragdo®, visto que o
Inmetro, como Instituto Nacional de Metrologia, poderia garantir a cadeia da

rastreabilidade metroldgica para os laboratorios nacionais.

8 Calibragdo de acordo com o Vocabulario Internacional de Termos Gerais e Fundamentais de Metrologia
(Portaria Inmetro 029 de 1995) consiste no conjunto de operagdes que estabelece, sob condigdes
especificadas, a relag@o entre os valores indicados por um instrumento de medigdo ou sistema de medigdo
ou valores representados por uma medida materializada ou um material de referéncia, e os valores

correspondentes das grandezas estabelecidos por padroes (Brasil, 1995).

31

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



Tabela 2.3. Distribuicao de laboratorios acreditados em alguns paises.

Organismo de N°de Labs. | N°de Labs. Razao

Pais Acreditagdo de Ensaio (a) | de Calib. (b) (a/b)
Franca COFRAC 3370 960 3,51
Inglaterra UKAS 1104 354 3,12
Brasil Cgcre/Inmetro 233 328 0,71
EUA A2LA 1348 464 2,91
Japao JAB 176 22 8,00

Austrélia NATA 2565 225 11,40
Canada SCC 302 39 7,74
Holanda RvA 219 70 3,13
Argentina OAA 105 17 6,18

Fonte: Elaboragdo propria a partir dos dados reportados nos sites dos organismos de acreditagdo dos
paises em discussdo (acesso em 30 de margo de 2007) e a partir de questionamentos diretos aos

organismos de acreditagdo.

No ambito do Ministério de Ciéncia e Tecnologia foi criado o Programa de
Tecnologia Industrial Basica (TIB) que desde o inicio da década de 80 vem investindo
na consolidagdo da competéncia do Pais nas areas de metrologia, normalizacdo,
regulamentacdo técnica e avaliagdo da conformidade, estendendo sua atuacdo também
em areas correlatas, como a de informagdo tecnoldgica, tecnologia de gestdo e de
servicos de suporte a propriedade intelectual, o que contribui diretamente pela
capacidade competitiva da empresa brasileira (Brasil, 2005). Cabe salientar que os
investimentos do referido programa estdo alinhados com as politicas do Inmetro, das
Agéncias Reguladoras e de outros orgdos existentes no Pais, visando a garantia da
qualidade dos produtos e servi¢os comercializados no mercado interno ou externo. A
Tabela 2.4 apresenta os investimentos do Programa de Tecnologia Industrial Basica
(TIB) nos anos de 2001 a 2005, no ambito nacional. Pode-se notar que investimentos
acima de 66 milhOes de reais vém sendo realizados em diferentes areas de interesse,
passando pela ampliagdo da capacitacao de laboratorios de ensaio no ambito nacional,
além de projetos relacionados a competitividade, qualidade e confiabilidade metrologica

das medigdes.
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Tabela 2.4. Fomento TIB entre os anos 2001 e 2005.

Areas de interesse Valor (R$)
Laboratorios de ensaio 50.657.155,70
Programas de Avaliacdo da Conformidade 2.534.705,48
Comparacado Interlaboratorial 6.329.777,69
Implantes ortopédicos 7.427.044,59

Fonte: Brasil, 2005a.

Tomando-se como base os temas a serem discutidos nesta tese e avaliando-se a
Tabela 2.4, pode-se observar uma importante area de fomento, a comparagdo
interlaboratorial, onde houve a aprovagao de 15 projetos envolvendo Instituigdes como
o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo ¢ Qualidade Industrial (Inmetro), a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o Instituto Nacional de Controle
da Qualidade em Saude da Fundacao Osvaldo Cruz (INCQS), a Fundagao de Ciéncia e
Tecnologia (CIENTEC), o Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sao Paulo

(IPT), algumas redes metrologicas estaduais, dentre outras instituicoes.

No entanto, apesar de existirem organizagdes de diferentes niveis, sejam elas
atuantes no ambito Estadual ou Federal, a regido Sudeste foi a mais contemplada. A
Figura 2.2 e a Tabela 2.5 apresentam a distribui¢ao por unidade da federacao dos
projetos contemplados. A regido Centro-Oeste foi contemplada apenas com dois

projetos, porém com investimentos acima de 2 milhdes de reais.
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ORegido Sudeste B Regido Sul

ORegido Centro-Oeste O Regido Nordeste

4%

36%®47%

13%

Figura 2.2. Distribuicao de investimentos em comparacao interlaboratorial 2001 — 2005.

Fonte: Brasil, 2005a.

Tabela 2.5. Distribuicao de investimentos de acordo com a Unidade da Federagao.

Instituigdo UF VALOR (RS)
ANVISA DF R$ 204.800,00
ANVISA DF R$ 440.300,00
INCQS RJ R$ 449.264,36
INMETRO RJ R$ 204.000,00
INMETRO RJ R$ 420.755,60

IPT SP R$ 422.609,29

IPT SP R$ 347.726,44

RBME BA R$ 222.692,48
RIO-METROLOGIA RJ R$ 331.961,20
RMMG MG R$ 467.700,00

RMRS RS R$ 38.800,00
RMRS RS R$ 323.929,00
SENAI-DN DF R$ 1.627.304,08
SENAI-SC / CTAL SC R$ 485.644,00
USF SP R$ 342.291,24

Fonte: Brasil, 2005a.
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Com isso, entende-se a necessidade de se abordar a questdo metrologica em
ambito internacional e como a metrologia quimica vem sendo desenvolvida no Brasil de
forma a garantir a cadeia da rastreabilidade metrologica e a confiabilidade dos
resultados de medigdes emitidos pelos laboratdrios nacionais. Além disso, nos Capitulos
5 e 6 serdo abordados os requisitos técnicos necessdrios ao reconhecimento da
competéncia de um determinado laboratorio, inclusive destacando a importancia das
comparagoes interlaboratoriais como parametro para a garantia da qualidade dos

resultados dos laboratorios.
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CAPITULO 3

3. A Importancia da Metrologia

Conforme abordado no Capitulo 2 desta tese, a metrologia exerce um importante
papel nas relagdes comerciais, interferindo diretamente na estrutura laboratorial
nacional responsavel pela andlise dos produtos produzidos ou importados € na emissao
de resultados de medi¢des com confiabilidade e aceitos nas mais diferentes economias.
De acordo com o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial
(Inmetro, 2007a), a metrologia consiste na ciéncia que abrange todos os aspectos
tedricos e praticos relativos as medigodes, constituindo-se numa ferramenta fundamental
ao crescimento € a inovagao tecnoldgica, promovendo a competitividade e criando um
ambiente favoravel ao desenvolvimento cientifico e industrial em todo e qualquer pais.
A Figura 3.1 apresenta a metrologia como essencial para a garantia das relagdes
comerciais e sua relagao direta com o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico de um
pais, além de sua interacdo com os processos de normalizagdo e com os organismos de

acreditacao.

Ietrologia

Cigncia e Tecnologia

soniedade

Avaliagie da Conformidade

@ Acreditac o

Eelagdes Comercials

Figura 3.1. Suporte da infra-estrutura da avaliacdo da conformidade ao desenvolvimento
econdmico.

Fonte: Dennehy, 2006.
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Estudos internacionais vém sendo apresentados com o objetivo de demonstrar o
quanto a metrologia vem interferindo nas negociacdes internacionais e, principalmente,
na satde do cidaddao e no meio ambiente. De acordo com Quinn e Kovalevsky (2004),
em paises desenvolvidos, operagdes relacionadas as medicdes (ensaios e calibragdes)

tém impacto no produto interno bruto (PIB) na ordem de 3% a 6%.

Os Estados Unidos da América (EUA) através do seu Instituto de Metrologia, o
National Institute of Standards and Technology (NIST) desenvolve estudos econdmicos
que estimam a razao custo-beneficio (benefit-cost ratio, ber) e a razdo de retorno do
investimento tecnologico para o Pais (social rate of return, srr). Os beneficios obtidos
podem levar em consideragdo a redug¢do dos custos com transagdes comerciais entre
empresas, reducdo dos custos referentes ao atendimento a regulamentos técnicos,
conservagdo de energia, ampliacdo de areas de pesquisa e direcionamento de projetos,

melhoria da qualidade de produtos e acesso a novos mercados (Kaarls, 2003).

A Tabela 3.1 apresenta exemplos de recentes estudos do NIST (Klee, 2002)
envolvendo diferentes setores da economia, onde pode-se destacar a questdo da anélise
de colesterol na industria farmacéutica. Um modelo estatistico foi utilizado para analise
de mais de 20.000 pacientes demonstrando que um erro de medi¢cao da ordem de 3%
pode produzir 5% de casos falsos positivos que, consequentemente, podem levar a
necessidade de reensaios ou a intervencao médica desnecessaria. Em 2001, os custos
com tratamentos de saide nos EUA foram iguais a US$ 1.300 bilhoes, correspondendo
a 14% do PIB dos EUA. Pode-se estimar que 10% a 15% deste valor foi relacionado a
custos com medigoes. O Washinton Post e¢ o Medical Laboratory Observer
evidenciaram que 25% a 30% das medi¢des relacionadas a saude estdo ligadas a
prevencao de erros nos diagndsticos, o que levaria a uma economia de 10 a 30 bilhdes

de dolares por ano caso nao ocorressem.
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Tabela 3.1. Estudos econdomicos sobre o impacto de investimentos em metrologia.

Industria Projeto Srr bcr
Semicondutores Resistividade e condutividade| 181% 37
térmica
Comunicacao Interferéncia eletromagnética 266% 5
Energia Calibracdo de medidor elétrico 17% 12
Farmacéutica Colesterol 154% 4,5
Quimica Enxofre em derivados de petréleo | 1.056% 113

Fonte: Klee, 2002.

Focando o exemplo da industria quimica apresentado na Tabela 3.1, de acordo
com Martin et al. (2000), para o desenvolvimento de materiais de referéncia certificados
de enxofre em derivados de petréleo em concentragdes entre 5 e 500 mgkg™', os EUA
investiram US$ 3.657.834,00 recebendo como retorno US$ 409.002.097,00, incluindo
beneficios como aumento da qualidade do produto da ordem de U$ 2.665.422,00. Os
beneficios ambientais foram contabilizados em US$ 78.449.207,00, porém ndo foram
inseridos na matriz de faturamento do NIST com a producdo deste material e
disponibilizagdo do mesmo para a matriz laboratorial norte-americana. Tal estudo foi
realizado por um setor especifico do NIST que tem como principal missao a elaboracao
de estudos prospectivos € mapeamento de potenciais materiais de referéncia certificados
a serem desenvolvidos pelo Instituto. A razdo custo-beneficio ¢ calculada seguindo a
Equacdo 3.1, onde ¢ corresponde ao primeiro ano em que beneficios ou custos
ocorreram, 7 corresponde ao niumero de anos do projeto, desde o seu inicio até a
comercializagdo do material de referéncia certificado produzido e r consiste na taxa

social de desconto, que para este estudo foi estimada em 7%, referente ao ajuste da

inflagao.
Zn: B, Equacao 3.1
bC}" — i=0 (1 + r)l

38

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



onde B corresponde aos beneficios enumerados ao longo do projeto e Caos custos

observados pelo Instituto.

A Tabela 3.2 apresenta um resumo do levantamento realizado pelo NIST para a
producao de materiais de referéncia certificados de enxofre em derivados de petrdleo.
Neste estudo sdo apresentados os custos com o planejamento e desenvolvimento do
material de referéncia certificado, os custos com a producdo, além dos custos

operacionais e administrativos, ao longo dos 20 anos de projeto.

Tabela 3.2. Resumo dos investimentos realizados e dos beneficios obtidos com a

producdo do material de referéncia de enxofre em derivados de petréleo.

Custos com o Custos de Custos operacional

Ano desenvolvimento produgéo e administrativo Investimento anual | Beneficios totais
1984 $31.918,00 $97.310,00 - $129.228,00 -

1985 - $130.520,00 - $130.520,00 -

1986 - $202.231,00 - $202.231,00 $17.274.061,00
1987 - - - - $17.964.227,00
1988 - $157.496,00 $15.000,00 $172.496,00 $18.675.304,00
1989 - $59.642,00 $20.354,00 $79.996,00 $19.120.623,00
1990 - $319.402,00 $117.511,00 $436.913,00 $20.291.709,00
1991 - $226.284,00 $273.809,00 $500.093,00 $20.250.116,00
1992 - $75.627,00 $306.349,00 $381.976,00 $20.226.198,00
1993 - $283.951,00 $387.576,00 $671.527,00 $19.510.225,00
1994 - $158.254,00 $419.176,00 $577.430,00 $66.801.079,00
1995 - $101.383,00 $336.784,00 $438.167,00 $68.502.832,00
1996 - $162.653,00 $302.697,00 $465.350,00 $73.033.742,00
1997 - $121.530,00 $321.631,00 $443.161,00 $76.610.716,00
1998 - $161.553,00 $266.152,00 $427.705,00 $79.960.879,00
1999 - $169.043,00 $280.532,00 $449.575,00 $83.607.231,00
2000 - $178.914,00 $295.690,00 $474.604,00 $87.402.088,00
2001 - $189.357,00 $311.656,00 $501.013,00 $91.393.911,00
2002 - $200.311,00 $328.325,00 $528.636,00 $95.593.819,00
2003 - $212.119,00 $346.243,00 $558.362,00 $100.013.611,00
Total $31.918,00 $2.257.836,00 $2.767.039,00 $5.056.793,00 $976.232.371,00

Fonte: Elaboragao propria a partir dos dados disponibilizados em Martin et al., 2000.

Substituindo-se os valores expostos na Tabela 3.2 pode-se obter a seguinte

Equacao.
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17.274.061 17.964.227 100.013.611
0 + 1 +...+ ™
(1+0,07)°  :(1+0,07) :(1+0,07)
129.228  130.520 558.362
+ +...+
(1+0,07)°  :(1+0,07)" £ (1+0,07)"

i=0

=112,82

A Equagdo 3.2 apresenta o calculo utilizado para a estimativa do valor liquido
(Net Present Value, NPV) obtido com os investimentos realizados para a producdo do
material de referéncia certificado. A razao de retorno social ao pais (s7r) € calculada

quando o valor NPV ¢ igualado a zero.

& B " Equagdo 3.2
NPV = [ ¢

i t+i
i=0 ;(1"‘”)[ i (1+7r)
A mesma abordagem para o célculo do bcr foi realizada para a estimativa do

NPV , obtendo-se um valor de US$ 409.002.097,00.

Segundo Emons (2006) um material de referéncia consiste num ‘“material,
suficientemente homogéneo e estavel com respeito a uma ou mais propriedades
especificas, que tenha sido definido ser adequado ao propodsito no processo de
medi¢do.” Esta definicdo se faz necessaria na medida em que termos referentes ao
campo da metrologia serdo discutidos ao longo deste Capitulo, sendo a definicdo de
materiais de referéncia extremamente relevante a compreensao do termo rastreabilidade
metrologica detalhado no item 3.1. Cabe notar que a esta nova defini¢do sdo agregadas

quatro notas apresentadas a seguir.

Nota 1: Material de referéncia ¢ um termo genérico.

Nota 2: Propriedades podem ser quantitativas ou qualitativas, por
exemplo, identificacdo de substancias ou espécies.

Nota 3: Usos podem incluir a calibracdo de um sistema de medigao,
avaliacdo de um procedimento de medi¢do, designagdo de valores a

outros materiais (“assigned values™) e controle da qualidade.
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Nota 4: Um material de referéncia pode somente ser usado para um unico

proposito numa dada medigao.

A mesma publicagdo apresenta a nova definicdo de material de referéncia
certificado, que consiste em um “material de referéncia, caracterizado por um método
metrologicamente validado para uma ou mais propriedades especificadas, acompanhado
de um certificado que prové o valor da propriedade certificada, sua incerteza associada e
a rastreabilidade metrologica estabelecida.” A nova definicdo também apresenta trés

notas conforme descrito abaixo.

Nota 1: O conceito de valor inclui atributos qualitativos tais como
identidade ou seqiliéncia. Incertezas para tais atributos poderdo ser
expressas como probabilidades.

Nota 2: Procedimentos metrologicamente validos para produgdo e
certificacdo de materiais de referéncia sao obtidos, dentre outras normas,
através do ANBT ISO Guia 34 e do ISO Guide 35.

Nota 3: O ISO Guia 31 fornece orientagdes sobre o conteudo dos

certificados.

Desta forma, o fato de um Instituto produzir um material de referéncia
certificado, implica na utilizagdo de métodos validados, no calculo da incerteza
associada ao processo de certificacdo do material e, principalmente, na garantia da
rastreabilidade metrologica. A Figura 3.2 apresenta a “Familia” dos Materiais de
Referéncia que pode incluir os materiais de referéncia certificados (Certified Reference
Materials, CRM), usualmente representados em menor quantidade devido a dificuldade
no processo de caracterizagdo e certificacdo, os materiais conhecidos como calibrantes
(Calibrants, CAL) e, por fim, os materiais utilizados para o controle da qualidade
(Quality Control Materials, QCM). Tais materiais de referéncia utilizados para o
controle da qualidade consistem em materiais de referéncia sem a estimativa de
incerteza de medi¢do e sem rastreabilidade metroldgica instituida. J4 os calibrantes
(CAL) constituem os padrdes de medigdo utilizados para a calibragdo de um sistema de

medicao, sendo caracterizados por possuirem a rastreabilidade metrologica estabelecida.
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Materiais de Referéncia

(LQCM

Figura 3.2. A “Familia” dos Materiais de Referéncia.

Fonte: Emons, 2006.

Cabe salientar que as novas definicdes foram elaboradas pelo Comité da ISO
que trata sobre Materiais de Referéncia (ISO/REMCO) na reunido realizada em
Genebra em 2005. Tais defini¢cdes foram inseridas na nova versao do ISO Guide 35,
publicada em janeiro de 2006. Ao se abordar o Comité da ISO’ que trata sobre materiais
de referéncia cabe explicitar através da Figura 3.3 o organograma da ISO onde o
REMCO ocupa um lugar de destaque (ISO, 2005). Cabe ainda salientar que, de acordo
com o ultimo relatorio anual disponibilizado pela organizagdo, dentre os 18 membros
eleitos para o Conselho, responsavel pela coordenacdo de toda a ISO, consta a

Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

® A ISO, sigla que significa International Organization for Standardization, é uma entidade ndo-
governamental criada em 1947 e com sede em Genebra, Suica. O seu objetivo ¢ promover
internacionalmente o desenvolvimento da normalizagdo e de atividades relacionadas, com a intengdo de
facilitar o intercambio internacional de bens e servicos e de desenvolver a cooperagdo nas esferas

intelectual, cientifica, tecnoldgica e de atividade economica (ISO, 2005).
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Figura 3.3. Estrutura da ISO.
Fonte: ISO, 2005.

Segundo Steger (2002) a atuagdo do REMCO vem sendo constatada, desde
1975, através do desenvolvimento de diferentes normas conhecidas como a série de ISO
Guides sobre materiais de referéncia. A Tabela 3.3 apresenta a série desenvolvida e

continuamente revisada no ambito do REMCO.
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Tabela 3.3. Série de ISO Guides elaboradas no ambito do REMCO.

ISO Guide Titulo Condicao* Situagao
Nacional
ISO Guide 6 “Mention of reference | Tal documento  foi -
materials in  International | incorporado as diretivas
Standards”. da ISO para trabalhos
técnicos sob o Anexo 2
em 1980.
“Terms and definitions used in | Sob revisdo no ambito
ISO Guide ' ' ABNT ISO Guia
connection with reference |do Working Group 10
30:1992 ) 30:2000
materials” (WG10) do REMCO.
“Reference materials - |Nao encontra-se em
ISO Guide ABNT ISO Guia
Contents of certificates and |revisdo.
31:2000 31:2004
labels”
“Calibration in  analytical | Nao encontra-se em
ISO Guide ABNT ISO Guia
chemistry and use of certified |revisdo.
32:1997 32:1997
reference materials”
ISO Guide “Uses of certified reference | Sob revisdo no ambito | ABNT ISO Guia
33:2000 materials” do WG9 do REMCO. 33:2002
Sob revisdo no ambito
ISO Guide do REMCO. Foi criado
34:2000 um Comité para a
“General requirements for the |revisdao do referido Guia
) ABNT ISO Guia
- competence  of  reference | devido a ampla
. . 34:2004
ISO Guide | material producers” demanda pela
34:2000/Cor acreditacdo de
1:2003 produtores de materiais
de referéncia.
ISO Guide “Reference materials — General | Revisada sob a|Em fase de
35:2006 and statistical principles for |coordenagdo do WGI | traducdo.
certification” do REMCO.

Fonte: Adaptagdo da Tabela apresentada em Steger, 2002. *A condigdo de cada ISO Guide foi obtida

através dos dados reportados pelo REMCO no endereco eletronico http:/isotc.iso.org/livelink/, sob a

forma de Resolugdes aprovadas ao término de cada reunido anual realizada. (Acesso em marco de 2007).
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3.1. Rastreabilidade Metrologica

O termo rastreabilidade vem sendo citado ao longo deste trabalho, portanto cabe
uma discussdo a seu respeito. O encadeamento das calibragdes e dos padrdes
respectivos constitui o processo de rastreabilidade das medi¢des, mediante a qual se
assegura a confiabilidade metroloégica de cada medicdo. Segundo o Vocabulario
Internacional de Termos Fundamentais e Gerais em Metrologia (VIM) (Inmetro, 1995),
o termo rastreabilidade consiste na “propriedade do resultado de uma medi¢do ou do
valor de um padrao estar relacionado a referéncias estabelecidas, geralmente a padroes
nacionais ou internacionais, através de uma cadeia continua de comparagdes, todas
tendo incertezas estabelecidas.” O conceito ¢ geralmente expresso pelo adjetivo
rastreavel e uma cadeia continua de comparacdes ¢ denominada de cadeia de
rastreabilidade. Inimeras publicagdes vém salientando que o referido vocabulario esta
passando por um amplo processo de revisao devendo ser publicado e disseminado ainda
em 2007 pelo Bureau Internacional de Pesos e Medidas (BIPM). Emons (2006) ressalta
que as definicdes de materiais de referéncia e de materiais de referéncia certificados
elaboradas no ambito do REMCO deverdao ser harmonizadas com a publicagdo da
terceira edigdo do VIM. Além disso, enfatiza que a nova revisao devera incluir o termo
rastreabilidade metroldgica e, ndo somente, rastreabilidade, garantindo que a cadeia
estabelecida devera seguir os conceitos metrologicos necessarios, como, por exemplo, o

calculo da incerteza de medicao e sua correta expressao em relatérios de analises.

Retornando ao VIM (Inmetro, 1995), o termo resultado de uma medic¢ao consiste
no “valor atribuido a um mensurando obtido por medicao”. Como o valor verdadeiro de
um mensurando ¢ impossivel de ser conhecido, a expressao correta do resultado de uma
medi¢do deve incluir informagdes sobre a incerteza de medig¢do. Ainda segundo o VIM,
incerteza de medicdo se caracteriza como “parametro, associado ao resultado de uma
medicdo, que caracteriza a dispersdao dos valores que podem ser fundamentadamente
atribuidos a um mensurando. A incerteza de medicao ¢ definida matematicamente como
um intervalo de confianga, onde o desvio-padrao utilizado ¢ o desvio combinado de

todas as fontes de incerteza para o mensurando”.
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Desta forma, a cada degrau da cadeia da rastreabilidade, a incerteza associada
aos padrdes cada vez ¢ menor, o que implica uma crescente sofisticagdo tecnologica,
que ¢ o objetivo da metrologia cientifica. A Figura 3.4 apresenta um exemplo da cadeia

da rastreabilidade metroldgica estabelecida em um pais.

Institute Nacional de Metrologia

Participacio em
Comparagdes-chave

Metodos primarios Materiais de (BIFM)
Eeferéncia
Padries primarios Certificados

Eastreabilidade ac 51

Padries Secundarios

MMateriais de Beferéncia Certificados

TTsuarios Finais

Figura 3.4. Exemplo da cadeia da rastreabilidade metrologica estabelecida.

BIPM constitui-se no Bureau Internacional de Pesos e Medidas,
SI consiste no Sistema Internacional de Unidades.

Fonte: Imai, 2007.

Com base no exposto, torna-se valido abordar a estrutura metrologica
internacional, demonstrando o proposito de inimeros investimentos realizados pelos
Institutos Nacionais de Metrologia, principalmente no que diz respeito a garantia da

cadeia da rastreabilidade metrologica, parametro discutido ao longo deste Capitulo.
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3.2. A Questiio Metrolégica no Ambito Internacional

A confiabilidade no sistema internacional de medicdo ¢ ampliada através de
continuos esforcos realizados por diferentes Institutos Nacionais de Metrologia para a
realizacdo de medicdes e estimativas de incerteza de medi¢do em unidades
universalmente aceitas. Nagdes buscam através dos Institutos Nacionais de Metrologia
(INM) comparar os seus sistemas de medicdo e estabelecer equivaléncia mutua, nao
somente para a melhora de suas capacidades de medi¢ao, mas também para reduzir

barreiras técnicas presentes no comércio internacional.

Cabe salientar que tudo foi iniciado através do Tratado Diplomatico assinado em
20 de maio de 1875, em Paris, no qual 17 paises, incluindo o Brasil, decidiram criar
uma estrutura para coordenar e uniformizar as medi¢des nos paises participantes
visando dar suporte e facilitar o comércio internacional. Tal tratado ¢ conhecido como a
Convencao do Metro ¢, através da sua estrutura, foram estabelecidas diretrizes, onde as
mais importantes sdo a criagdo do Bureau Internacional de Pesos ¢ Medidas (BIPM) no
qual seriam mantidos os padrdes internacionais do metro e do quilograma e de outras
grandezas julgadas de interesse, e efetuar pesquisas e estudos pertinentes; a criagdo do
Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM), formado, atualmente, por 18
membros'®, de paises diferentes, signatarios da Convencdo do Metro; além de definir a
Conferéncia Geral de Pesos e Medidas (CGPM) como a autoridade maxima para decidir

sobre os assuntos de interesse da Convengao (Quinn, 2003 ¢ Gdbel e Pierre, 2005).

Historicamente, a equivaléncia mutua vem sendo estabelecida através da
participagdo do INM em acordos bilaterais ou em acordos regionais. Em outubro de
1999 um acordo entre os Institutos Nacionais de Metrologia (INM) foi assinado sob as
diretrizes do Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM) e coordenado pelo

Bureau Internacional de Pesos e Medidas (BIPM), com o objetivo de reconhecimento

' Os membros integrantes do CIPM sio:
- E.O. Gobel / Alemanha, R. Kaarls / Holanda, S. Bennett / Inglaterra, K. Carneiro /Dinamarca,

Chung Myung Sai / Republica da Coréia do Sul, L. Frad / Franga, Gao Jie / China, F.
Hengstberger / Africa do Sul, B. Inglis / Australia, L. K. Issaev / Rissia, S. Leschiutta / Italia, J.
Lusztyk / Canadé, G. Moscati / Brasil, W. Schwitz / Sui¢a, H. Semerjian / EUA, M. Tanaka /
Japdo, H. Ugur / Turquia, J. Valdés / Argentina (BIPM, 2005).
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mutuo de padrdes de medig@o internacionais e da capacidade de medicdo obtida pelos
diferentes Institutos Nacionais de Metrologia. De acordo com um estudo encomendado
pelo BIPM e elaborado pela empresa de consultoria KPMG Consulting (MacDonald et
al., 2002), o MRA (Mutual Recognition Arrangement) englobava a relacdo entre 48
Institutos Nacionais de Metrologia, assim como 40 Institutos designados pelos proprios
INM. Atualmente, de acordo com os dados do BIPM (BIPM, 2007), o MRA engloba a
relacdo entre 67 Institutos Nacionais de Metrologia, provenientes de 45 Estados
Membros, 20 associados ao CGPM e 02 organizacdes internacionais (/nternational
Atomic Energy Agency, IAEA e Institute for Reference Materials and Measurements,
IRRM), assim como 117 Institutos designados pelos proprios INM'!'. Os principais

objetivos do MRA podem ser enumerados como:

- 0 estabelecimento do grau de equivaléncia de padrdes nacionais de medigdo

mantidos pelos INMs,

- 0 provimento para um reconhecimento mutuo da capacidade de calibracdo e de

medicao (calibration and measurement capabilities, CMC) obtida pelos INMs,

- o provimento de ferramentas para o governo e outras partes da economia
interessadas na ampliagdo do comércio internacional e aspectos reguladores de

diferentes paises ou blocos econdmicos.

O estudo elaborado pela empresa de consultoria KPMG focou o papel da
metrologia no comércio internacional, visando avaliar o impacto econdmico da

elaboragdo e estabelecimento do MRA. A pesquisa mostrou que, em média, os Institutos

' Cabe destacar que cada signatario do acordo estabelecido no 4mbito do CIPM (MRA) é o Insituto
Nacional de Metrologia designado por uma autoridade de governo apropriada, sendo responsavel pelo
sistema de medi¢do nacional. H4a casos em que existe mais de um insituto designado, desta forma o
acordo ¢ assinado pelo signatario e os nomes dos outros institutos sdo descritos em anexo (BIPM, 1999).

O Inmetro conta com laboratorios metrologicos que operam por delegagdo supervisionada, ou seja,
laboratorios designados (Divisdo Servigo da Hora do Observatorio Nacional (DSHO/ON) e o Laboratorio
Nacional de Metrologia das Radia¢des Ionizantes (LNMRI) do Instituto de Radioprote¢do e Dosimetria

(IRD/CNEN) (Inmetro, 2007b).
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Nacionais de Metrologia investem 32,5% do seu orgamento anual em pesquisa e
desenvolvimento e possuem 34,6% dos seus funciondrios dedicados integralmente a
pesquisa e ao desenvolvimento da metrologia nas mais distintas areas de interesse,

incluindo grandezas fisicas e quimicas.

Como um requisito para o suporte organizacional ao MRA, o BIPM vem

atuando seguindo quatro consideragdes relevantes, sendo elas (MacDonald et al., 2002):

- credibilidade e experiéncia: O BIPM prové conhecimento e credibilidade ao
processo de reconhecimento mutuo entre os INM. Tal fato ocorre devido a dois
fatores, o primeiro estd relacionado a sua propria capacidade de medigao e, o
segundo, relacionado a estruturagdo das intercomparagdes entre Institutos

Nacionais de Metrologia, além da interpreta¢do dos resultados obtidos.

- neutralidade: Com o objetivo de se obter uma relacao produtiva entre os INM,
os interesses nacionais devem ser minimizados em prol da confiabilidade
metrologica  estabelecida através dos acordos de reconhecimento.
Consequentemente, a atuacdo do BIPM como uma organizacdo internacional,

deve ser realizada sem direta associagdo aos interesses de qualquer INM.

- administra¢do: Todo o suporte administrativo relacionado ao MRA ¢ realizado
pelo BIPM, incluindo a organizacdo de comparagdes chaves e suplementares,
além da publicagdo dos resultados das comparagdes ¢ dos CMC aceitos nos

respectivos Apéndices do MRA.

- organizagao internacional: No ambito internacional, a promo¢dao do MRA
envolve comunicagdo e associagdo com outras organizagdes internacionais, tais
como ILAC e OMC, exigindo credibilidade, neutralidade e representatividade

dos interesses da comunidade metrologica.

No ambito do MRA, mantém-se no Apéndice A, a lista dos Institutos Nacionais
de Metrologia e dos Institutos designados participantes do Acordo, no Apéndice B
mantém-se informagdes sobre as comparagdes realizadas no ambito do CIPM e das

Organizacdes Regionais de Metrologia (ORM), incluindo tanto as key comparisons
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quanto as suplementares'> e, no Apéndice C, mantém-se a base de dados com as
capacidades de calibra¢do e medi¢do dos respectivos Institutos participantes do Acordo.
Ao final de 2006 foram registradas pelo BIPM, 697 comparacdes, sendo 551 relativas as
key comparisons e 146 comparagdes suplementares (BIPM, 2007). De acordo com o
BIPM (1999), o grau de equivaléncia de um padrdo de medicao consiste no grau ao qual
o valor de um padrdo de medicdo ¢ consistente com o valor de referéncia obtido através
de uma key-comparison (comparagao-chave). Tal grau de equivaléncia deve ser
expresso através do desvio entre o valor do padrao e o valor de referéncia

correspondente, seguido da andlise da incerteza de medicao.

Os Institutos Nacionais de Metrologia (INM) cooperam diretamente com o
BIPM, além de participarem efetivamente das Organizacdes Regionais de Metrologia
(ORM). De acordo com os preceitos do MRA assinado por cada INM, a competéncia
técnica deve ser continuamente demonstrada. Com base nisso, os Institutos devem
participar das comparacdes interlaboratoriais conhecidas como key comparisons, por
envolverem o mais alto nivel metrologico. Além disso, devem participar de outras
comparagdes realizadas no ambito das organizagdes regionais de metrologia. As
Organizacdes Regionais de Metrologia exercem um importante papel no
estabelecimento e éxito do MRA. As ORM sdo responsaveis por organizar
comparagoes-chave (key comparisons) em uma determinada regido, além de possibilitar
a organizacdo de comparagdes suplementares e acdes que viabilizem o suporte ao
reconhecimento mutuo entre certificados de calibracdo e de medicdo emitidos pelos
INM membros da ORM. Além disso, tais organizagdes sdo responsaveis em coordenar,
através do JCRB (Joint Committee of the Regional Metrology Organizations and the
BIPM), a inser¢do no Apéndice C do MRA das capacidades de calibragdo e medicao

dos INM pertencentes a sua regido. Cabe salientar que o JCRB foi estabelecido em

"2 As comparagdes-chave (key-comparison) constituem-se em comparagdes selecionadas pelos Comités
Consultivos estabelecidos no ambito do CIPM para avaliar técnicas e métodos analiticos e garantir a
comparabilidade entre os Institutos Nacionais de Metrologia designados por autoridade governamental
apropriada. J4 as comparagdes suplementares constituem-se em comparagdes organizadas no dmbito das
Organizacdes Regionais de Metrologia para atingir objetivos especificos ndo cobertos pelas key-

comparison (BIPM, 1999).
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fevereiro de 1998 com o objetivo de prover o suporte a implantagdo do MRA. Desde as

primeiras reunides realizadas no ambito do BIPM, os principais objetivos do JCRB sdo:

- a coordenagdo e o gerenciamento de revisdo das capacidades de calibracdo e
medi¢do (CMC) obtidas pelos INM e
- o desenvolvimento de politicas e diretrizes sobre a operagdo do MRA com o

objetivo de prover subsidios ao CIPM e as ORM.

A Figura 3.5 apresenta a interagdo entre o BIPM e as organizacgdes regionais de
metrologia (Meinrath e Kalin, 2005). Tais ORM sao dividas em APMP (4sia Pacific
Metrology Programme), EUROMET (European Collaboration in Measurement
Standards), COOMET (Euro-Asian Cooperation of National Metrological Institutions),
SIM (Inter-American Metrology System) e SACDMET (Souther African Development

Community Cooperation in Measurement Traceability).

CIPM
key comparisons

Figura 3.5. A interacdo entre o BIPM e a estrutura internacional de medigao.

ORM Key comparisons: Comparagdes-chave no ambito das Organiza¢des Regionais de Metrologia,
BIPM: Bureau Internacional de Pesos e Medidas,

CIPM; Comité Internacional de Pesos e Medidas.

Fonte: Meinrath e Kalin, 2005.
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A Figura 3.6 apresenta um esquema de toda a organizagdo do Acordo de
Reconhecimento Mutuo no ambito do CIPM (MRA), incluindo a organizag¢ao dos dados
obtidos com as comparagdes-chave e a obtengao do reconhecimento da capacidade de

calibracao e de medigdo nos respectivos Apéndices.

[nstituto Macienal de Merrslagia
K- Covmparrree Capmcidads de cahbrw e o
de sreedig e (ORLT

- Comitids O : .
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i
Gram 4 EquivalEncia Capacideds de calibrogbe ¢
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Figura 3.6. Esquema da organiza¢ao do Acordo de Reconhecimento Mutuo no ambito

do CIPM (MRA).
Fonte: BIPM, 2003.

Wallard (2003) afirma que o fato de existirem a base de dados KCDB (Key-
Comparison DataBase) e 0 MRA tem-se um grande impacto econdmico em ambito
internacional, garantindo a equivaléncia mutua entre os INM participantes do acordo,

reduzindo os custos na comercializagdo de produtos e/ou servigos na ordem de US$ 4,5

bilhoes.

Estudos realizados pela Unido Européia demonstraram que cada Euro investido
em atividades de medicdo gerou 3 FEuros em beneficios. A média da razdo

custo/beneficio encontrada pelos EUA ¢ equivalente aos resultados estabelecidos pela
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Unido Européia, o que demonstra que os Institutos de Metrologia tém um grande
impacto nas relagdes comerciais internacionais e, que beneficios ndo econdmicos
também podem ser atingidos a partir do trabalho desenvolvido pelos INM, como os
relacionados a saude e garantia das condi¢cdes ambientais adequadas para um

determinado pais (Kaarls, 2006).

Ainda segundo Kaarls (2006) as vantagens de acordos multilateriais como o
estabelecido no ambito do CIPM (MRA) sobre varios acordos bilateriais entre INM sao
evidentes. Cada acordo bilateral entre dois INM custa em média 75.000,00 Euros por
ano. Considerando um grupo de 75 paises, os custos relacionados aos acordos bilateriais
seriam maiores que 400 milhdes de Euros por ano. O beneficio econdmico do acordo
multilateral no ambito do CIPM (MRA) para 28 paises signatarios da OECD esta
estimado em USS$ 4,2 bilhdes. De acordo com Bahng (2006), muitos sdo os beneficios
do Acordo de Reconhecimento Mutuo assinado no ambito do CIPM (MRA). Segundo o
mesmo autor, a empresa coreana Daewoo Shipbuilding and Marine Engineering
Corporation (DSME), uma das maiores empresas de constru¢do de navios do mundo,
com um lucro de US$ 4,7 bilhdes em 2005, economizou mais de US$ 10 milhdes em
virtude do MRA. Esta empresa recebeu uma solicitacao da British Petroleum (BP), uma
gigante no setor mundial de energia, para a constru¢ao de uma plataforma para extragdo
de petroleo em 2002. Durante a implantagdo do projeto, muitos foram os problemas
apontados, especialmente relacionados a calibragao dos equipamentos de medi¢cdo. A
BP exigiu que todos os 130 instrumentos fossem calibrados pelo Instituto de Metrologia
dos Estados Unidos da América (National Institute of Standards and Technology,
NIST), garantindo a cadeia da rastreabilidade metrologica. Tal exigéncia oneraria os
custos em US$ 1 milhdo, considerando a distdncia de envio dos instrumentos para
calibragdo e a necessidade de compra de instrumentos para substituicdo dos que seriam
submetidos a calibracdo no NIST, visto que o processo de calibragao poderia levar mais
de dois meses. Outro fator relevante ao projeto foi a quantia de US$ 10 milhdes a ser
paga a BP caso a empresa coreana ndo cumprisse os prazos para a entrega da plataforma
de petroleo. Com base no exposto, a empresa coreana buscou minimizar custos e
identificou que o NIST e o Instituto de Metrologia da Coréia (Korea Research Institute

of Standards and Science, KRISS) sdo signatarios do MRA no ambito do CIPM. Uma
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vez que o laboratério de calibragdo da empresa DSME ¢ acreditado pelo organismo de
acreditacdo da Coréia (Korea Laboratory Accreditation Scheme, KOLAS), o qual ¢
membro da Cooperagdo de Acreditagdo de Laboratorios da Asia-Pacifico (4sia Pacific
Laboratory Accreditation Cooperation, APLAC) e mantém o acordo de reconhecimento
mutuo no ambito da ILAC, o mesmo possui confiabilidade e rastreabilidade metrologica
ao Instituto Coreano de Metrologia (Korea Research Institute of Standards and Science,
KRISS). Desta forma, a DSME solicitou que o NIST e o KRISS confirmassem o
reconhecimento mutuo dos certificados de calibracdo ¢ medicao baseados no MRA do
ambito do CIPM. Finalmente, a BP aceitou os certificados de calibragdo emitidos,
permitindo uma economia de US$ 1 milhdo e a finalizagdo do projeto no tempo

especificado.

De acordo com dados publicados pelo BIPM, em 2007, um total de 19.331 CMC
foram registradas no Apéndice C do CIPM (MRA). Do total de CMC concedidos até
marg¢o de 2007, pode-se destacar 12.132 para a area fisica (63 %), 3.463 para a area de
radiacdo ionizante (18%) e 3.736 para a area de quimica (19%). A Figura 3.7 apresenta
o numero de CMC obtidos desde 2002, ressaltando que, somente a partir de 2004, o
calculo da incerteza de medigdo passou a ser solicitado aos INM participantes das

comparagoes interlaboratoriais organizadas no ambito do BIPM.
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Figura 3.1. Numeros de CMC (Calibration and Measurement Capabilities).
Fonte: BIPM, 2007. Acesso ao banco de dados do BIPM em 20 de abril de 2007 (www.bipm.fr)
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A base de dados das comparagdes-chave realizadas no ambito do BIPM (Key-
Comparison DataBase, KCDB) inclui a area de acustica e vibragdes, a area de
eletricidade e magnetismo, a area dimensional, a area de massa e quantidades
relacionadas, a area de termometria, a area de fotometria e radiometria, a area de tempo
e freqiiéncia e a 4rea de quantidade da matéria, envolvendo a metrologia quimica.
Dentre esta ultima area, a base de dados disponibiliza os CMC obtidos através de tais
comparagoes, referentes a substadncias quimicas puras, a solucdes inorganicas, a
solucdes organicas, a gases, a dgua, a ligas metalicas, a materiais avancados, a fluidos

bioldgicos, a alimentos, a sedimentos e a combustiveis.

Diferentes Comités Consultivos foram estabelecidos no ambito do CIPM com o
objetivo de subsidiar as key-comparisons e validar os resultados obtidos. Um
suplemento técnico foi estabelecido detalhando as fungdes de cada Comité Consultivo,
incluindo o aconselhamento ao CIPM sobre todas as questdes de ordem cientifica que
sdo submetidas a sua apreciagdo, orientacdo quanto aos trabalhos do BIPM, organizagio
e promog¢ao de trabalhos internacionais, além do assessoramento as decisdes do CIPM
(BIPM, 2003). Desta forma, cada area citada no KCDB esta relacionada a um Comité

Consultivo que promove o suporte ao CIPM.

Segundo Kaarls (2006), o Comité Consultivo para Quantidade da Matéria
(CCQM) foi somente estabelecido em 1993 e, atualmente, conta com sete grupos de
trabalho envolvendo as areas da metrologia quimica. Participam do CCQM os INM e
outros Institutos designados que atuam na metrologia quimica, além de Instituigdes
como a IAEA (International Atomic Energy Agency), a WHO (World Health
Organisation), a IFCC (International Federation of Clinical Chemistry and Laboratory
Medicine), a WMO (The World Meteorological Organisation), a Comissao do Codex
Alimentarius, a ITUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), o ISO
REMCO (Reference Material Committee), a ILAC (International Laboratory
Accreditation Cooperation) ¢ a Comissao de Institutos de Pesquisa da Europa. Outras
cooperacdes estdo sendo estabelecidas, envolvendo a WADA (World Anti-Doping
Agency) e a IAFS (International Association of Forensic Sciences). As atividades do

CCQM envolvem o desenvolvimento de padrdes e métodos primdrios, além da
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organizac¢do de comparagdes interlaboratoriais pilotos, onde ¢ investigada a viabilidade
de estabelecimento de comparabilidade para especificos mensurandos, incluindo o
estudo da interferéncia da concentracdo dos mesmos em diferentes matrizes, além de
viabilizar a aplicagdo e validacdo de metodologias analiticas. Estes estudos pilotos
também permitem que Institutos de Metrologia em desenvolvimento possam avaliar
suas respectivas capacidades de medi¢ao, além de propiciar intercAmbio de informagdes
entre tais INM. Como abordado anteriormente, as key comparisons sao diferentes das
comparagdes piloto, pois sdo organizadas para a demonstragao formal do grau de
equivaléncia entre os INM e outros Institutos designados. Cabe salientar que
importantes discussdes vém sendo estabelecidas no ambito do CCQM, incluindo a
questdo dos métodos primarios, a estimativa da incerteza de medicdo e a garantia da

rastreabilidade metrologica.

A Tabela 3.3 apresenta o numero de registros de CMCs (Calibration and
Measurement Capabilities) nos 14 diferentes campos estabelecidos para a darea

quantidade de matéria.

Tabela 3.3. Distribuicdo do numero de registros de CMCs (Calibration and

Measurement Capabilities) para quantidade de matéria.

Diferentes campos estabelecidos para a area
quantidade de matéria Numero de CMCs
Materiais de alta pureza 236
Solugdes inorganicas 298
Solugdes organicas 293
Gases 1422
Agua 126
pH 86
Condutividade eletrolitica 31
Ligas metdlicas 256
Materiais avangados 54
Materiais e fluidos bioldgicos 266
Alimentos 210
Combustiveis 47
Sedimentos, solos e particulados 377
Outros 34

Fonte Elaboragdo a partir da base de dados mantida pelo BIPM, Apéndice C (acesso em 30 de margo de
2007). www.bipm.fr
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Comparando-se o nimero de CMC registrados, a Figura 3.7 mostra que para
gases (38,1%) e para solos, sedimentos e materiais particulados (10,1%) ha um maior
numero de CMC, ao contrario de areas como a de combustiveis, por exemplo, com
apenas 1,3% do total de CMC registrados no Apéndice C do acordo estabelecido no

ambito do CIPM (MRA/CIPM).

Condutividade eletrolitica [] 0,8%
Outros [ 0,9%
Combustiveis [7] 1,3%
Materiais avangados [] 1,4%
pH [ 2,3%
Agua [[T77]3.4%

Alimentos 5,6%

Materiais de alta pureza 6,3%
Ligas metalicas 6,9%
Materiais e fluidos bioldgicos 7,1%
Solugbes organicas 7,8%

Solugbes inorgénicas 8,00%

Sedimentos, solos e particulados 10,1%
i ‘ ‘ 38,19

Gases |
| | | |

Figura 3.7. Distribuicio dos CMCs (Calibration and Measurement Capabilities)

relacionados a 4rea da quantidade de matéria disponiveis na base de dados do BIPM.

Fonte. Elaboracdo prépria a partir dos dados disponiveis no Apéndice C. Acesso em 30 de margo de

2007, www.bipm.fr.

3.3. O Sistema Interamericano de Metrologia

Como um dos objetivos deste Capitulo ¢ apresentar a organizacdo metrologica
no ambito internacional e correlaciona-la com a metrologia existente no Brasil, cabe

detalhar a importancia do Sistema Interamericano de Metrologia (SIM), organizagao

57

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



regional da qual o Brasil faz parte. O SIM foi criado em 1979 como parte de um projeto
sobre metrologia, com o suporte da Organiza¢do dos Estados Americanos (Organization
of American States, OAS), envolvendo 13 paises latino-americanos. Em 1995, houve a
adesdo de novos Estados-membros, completando 34 paises. Foi criado com o objetivo
de promover a cooperacdo internacional em metrologia e, particularmente, regional,
incluindo as Américas. Desde entdo, o suporte financeiro vem sendo dado pela OAS
somado a participagdo de cada pais membro, através de seminarios técnicos,

organizacdo de comparagdes interlaboratoriais e elaboragcdo de publicag¢des técnicas.

O SIM ¢ dividido em cinco sub-regides geograficas, tais como: ANDIMET
composta pela Bolivia, Colémbia, Equador, Peru e Venezuela; CAMET composta por
Belize, Costa Rica, El Salvador, Guatemala, Honduras, Nicaragua e Panama;
CARIMET composta por Antigua & Barbuda, Bahamas, Barbados, Dominica,
Republica Dominicana, Grenada, Guiana, Haiti, Jamaica, St. Lucia, St. Kitts & Nevis,
St. Vincent & Grenadines, Suriname e Trinidad & Tobago; NORAMET composta pelo
Canadéa, México e EUA e a SURAMET constituida pela Argentina, Brasil, Chile,
Paraguai e Uruguai (SIM, 2007).

E importante notar que nem todos os paises participantes do SIM se encontram
na mesma condi¢do metrologica, ou seja, existem paises com uma completa infra-
estrutura estabelecida e outros com uma enorme caréncia em desenvolver sua estrutura
metrologica, garantindo a sua cadeia de rastreabilidade e, consequentemente,
possibilitando relagdes comerciais mais justas com paises desenvolvidos. Embora a
Tabela 3.4 apresente uma classificacdo elaborada no ambito do SIM, ¢ justo que seja
extrapolado para outras Organizagdes Regionais de Metrologia (ORM), inclusive para
as européias, onde determinados paises ainda nao possuem sua cadeia de rastreabilidade

estabelecida e nenhum CMC disponivel no Apéndice C do MRA.

A Tabela 3.4 foi organizada adotando-se uma classificagdo elaborada pelos
proprios representantes do SIM de maneira que os paises fossem agrupados em colunas
numeradas de 1 a 5, onde a coluna 1 refere-se a paises com estrutura metrologica
totalmente desenvolvida, a coluna 2 refere-se a paises com boa estrutura metrologica,

em seguida, as colunas 3 e 4 referem-se a paises com estruturas metrologicas razoaveis
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e minimas, respectivamente e, finalmente, a coluna 5 onde conta paises com nenhuma

estrutura metrologica.

Tabela 3.4. Classificacdo dos paises de acordo com sua infra-estrutura metrologica.

1 2 3 4 5
Canada Argentina Chile Bahamas Antigua e
Barbuda
EUA Brasil Colombia Barbados Belize
México Costa Rica Bolivia Dominica
Equador Grenada Republica
Dominica
El Salvador Guatemala Haiti
Jamaica Guiana Honduras
Panama Paraguai Nicaragua
Peru St Lucia Suriname
Trinidad & Venezuela St. Kitts and
Tobago Nevis
Uruguai St Vincent
and
Grenadines

1. paises com estrutura metroldgica totalmente desenvolvida,
2. paises com boa estrutura metrologica,

3. paises com estruturas metrologicas razoaveis

4. paises com minimas estruturas metrologicas e

5. paises com nenhuma estrutura metrologica.

Fonte. SIM, 2001.

Com base nesta classificagao, em 2001, foi instituido um projeto cujo principal
objetivo foi iniciar um processo sobre o qual todos os paises iriam gradualmente
preparando sua infra-estrutura metrologica para a Area de Livre Comércio das
Américas. O projeto contou com um investimento de US$ 430.000,00. Ressalta-se que a
confiabilidade metrologica, fator primordial para a aplicagdo dos procedimentos de
avaliagdo da conformidade, foi diretamente estabelecida através dos objetivos

enumerados no referido projeto. Os objetivos foram os seguintes:

- A conscientizacdo da necessidade de uma infra-estrutura metroldgica basica e
reconhecida em todos os paises das Américas, de forma que haja um aumento da

competitividade dos produtos comercializados, relacdes comerciais mais justas e
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garantia da qualidade dos produtos e/ou servigos e dos aspectos relacionados a

saude e a0 meio ambiente.

- A conscientizacao da importancia de uma relagdo direta entre as referéncias
metroldgicas nacionais com os padrdes internacionais de medi¢do mantidos pelo
BIPM. Tal processo de conscientiza¢dao envolve etapas de como tal equivaléncia
pode ser obtida, incluindo requisitos técnicos e de sistema de gestdo da
qualidade da Instituicao, além de encorajar os paises participantes do projeto a
investir na sua estrutura metrologica de forma que atinja os requisitos técnicos

do Acordo de Reconhecimento Mutuo no ambito do CIPM (MRA).

- Ampliacao do nivel metrolégico de, no minimo, 10 paises no que diz respeito a
metrologia quimica, através de treinamentos e organizacdo de ensaios de
proficiéncia, estabelecendo as capacidades de medi¢do consideradas uma das

basicas medigdes necessarias a avaliagdo da conformidade (SIM, 2001).

3.4. A Direta Relacio com os Organismos de Acreditacio

Conforme ja discutido, a reducao de barreiras técnicas ao comércio envolve a
negociacdo e implementagdo de sistemas de reconhecimento mutuo, cada um ligado a
um distinto nivel de rastreabilidade. O principal papel do MRA no ambito do CIPM em
reduzir as barreiras técnicas ao comércio ¢ evidente, porém cabe salientar que a sua
aplicacdo torna mais facil o estabelecimento de reconhecimentos mutuos de
procedimentos de avaliagdo da conformidade, garantindo a cadeia da rastreabilidade
metrologica através de uma reducdo relevante de custos. De acordo com Soares (2004),
os acordos firmados entre os organismos de avaliacdo da conformidade e organismos de
acreditacdo, sejam estes governamentais ou nao, estabelecem compromissos para seus
signatarios no que diz respeito ao reconhecimento dos resultados de calibracdo e de
ensaios obtidos pelos laboratorios acreditados pelos signatdrios dos acordos. Além
disso, permitem que as empresas nacionais possuam melhores condi¢cdes competitivas e
que produtos e/ou servicos externos ao mercado nacional, possam ser analisados e, caso

necessario, removidos do mercado nacional por apresentarem baixa qualidade.
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O Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM) e a Cooperacao
Internacional de Acreditagdo de Laboratorios (International Laboratory Accreditation
Cooperation, ILAC) reconheceram a necessidade de estabelecer uma estreita ligagado
entre a acreditacdo de laboratorios e o sistema metrologico internacional, viabilizando
uma cooperagdo das acgdes relacionadas a infra-estrutura metroldgica internacional.
Portanto, em 2002 foi estabelecido o Memorando de Entendimento, onde ambas as
organizacdes se comprometeram em disponibilizar informacdes de interesse comum, em
harmonizar referéncias e futuras politicas estabelecidas no ambito dos interesses das
duas organizacdes, em propiciar representacdo mutua nos grupos de trabalho de ambas
as organizagdes e, principalmente, em encorajar seus Estados-membros e organizagdes
regionais a explorar os custos relativos aos acordos estabelecidos de forma a propiciar
discussoes efetivas do quanto impacta economicamente na realizagdo de tais acordos

para o mercado internacional (Gobel e Pierre, 2005 ¢ BIPM, 2006).

A Figura 3.8 apresenta esquematicamente a relagdo entre o CIPM e a ILAC,
além de apresentar os “atores” envolvidos em cada nivel da cadeia de rastreabilidade,
assim como a sua relacdo nos acordos de reconhecimento mutuo. Os acordos entre os
organismos de acreditacdo ja abordados no Capitulo 2 desta tese, representam um
importante papel nas relagcdes comerciais, porém a implantagdo do Memorando de
Entendimento favorece ainda mais as relagcdes comerciais internacionais, garantindo a

rastreabilidade metrologica necessaria a qualquer processo de medicao.
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Figura 3.8. Esquema entre a relagdo entre o CIPM e a ILAC.
Fonte. Gobel e Pierre, 2005.

3.5. A Metrologia Quimica no Brasil

No Brasil, em 1940, foi criada a Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), sociedade sem fins lucrativos responsavel pela elaboragdo de normas técnicas,
no ambito nacional. As normas Brasileiras (NBR) sdo elaboradas pela propria ABNT,
por meio dos seus Comités Brasileiros (ABNT/CB) ou ainda por Organismos de
Normalizagdo Setorial, por ela acreditados (Brasil, 2001). A normaliza¢do tem
adquirido importancia crescente como instrumento fundamental para a competitividade
e o desenvolvimento tecnoldgico, havendo wuma tendéncia a crescente
internacionalizagdo. Cabe salientar que o Brasil possui um grande desafio no que tange

sua capacitacdo em participar cada vez mais ¢ melhor do processo de normalizagdo

internacional, além de disseminar as normas técnicas entre os agentes econdmicos. Para
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tanto, ndo basta uma estrutura metrologica adequada sem fomento e a¢des que apdiem a
modernizagdo da ABNT, incluindo a capacitagdo do quadro técnico envolvido na
elaboragdo das normas técnicas e a sensibilizacdo das empresas quanto a importancia da
normaliza¢do tanto para manutencao e conquista de mercados quanto para consolidacao

do conhecimento tecnologico.

Desta forma, como um projeto que visou agregar a metrologia, a normalizagdo e
a certificagdo da qualidade em uma sé organizagao, foi instituido, pela Lei n® 5.966, de
11 de dezembro de 1973, o Sistema Nacional de Metrologia, Normaliza¢ao e Qualidade
Industrial (Sinmetro), com a finalidade de “formular e executar a politica nacional de
metrologia, normalizagdo industrial e certificagdo de qualidade de produtos industriais”.
Como 6rgao normativo foi instituido o Conselho Nacional de Metrologia (Conmetro), a
que foram atribuidas fun¢des como “a formulagdo, coordenagdo e supervisao da politica
nacional de metrologia, normaliza¢do e qualidade industrial, prevendo mecanismos de
consulta que harmonizassem os interesses publicos, assegurando a uniformidade e
racionalizacdo das unidades de medida.” Além disso, ao Conmetro coube o estimulo a
normalizacdo voluntaria, estabelecimento de normas referentes a materiais e produtos
industriais, bem como a fixagdo de critérios e procedimentos para a certificacdo da
qualidade de materiais e produtos (Dias, 1998). Integram o Conmetro, os Ministérios do
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior; da Ciéncia e Tecnologia; da Saude; do
Trabalho ¢ Emprego; do Meio Ambiente; das Relacdes Exteriores; da Justica; da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento; da Defesa; o Presidente do Inmetro e os
Presidentes da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, da Confederacao

Nacional da Industria - CNI e do Instituto de Defesa do Consumidor - IDEC.

No ambito do Sinmetro, as atividades de metrologia cientifica e metrologia
legal, avaliacdo da conformidade, acreditacdo de organismos e de laboratérios e
normalizacdo sdo tratadas de forma integrada. E o Instituto Nacional da Metrologia,
Normalizagdo e Qualidade Industrial (Inmetro) € o 6rgdo executivo central do Sinmetro,

sendo o gestor dos programas de avaliacao da conformidade.

De acordo com o Planejamento Estratégico Institucional do Inmetro para o

periodo de 2007 — 2014, o referido Instituto tem como missdo “prover confianga a
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sociedade brasileira nas medi¢des e nos produtos, através da metrologia e da avaliacdo
da conformidade, provendo a harmonizac¢do das relacdes de consumo, a inovagdo e a
competitividade do Pais.” Cabe salientar que o mesmo Planejamento realizado para o
periodo 2002 — 2010 apontava como missdo do Inmetro a promogao da qualidade de
vida do cidaddo e da competitividade da economia através da metrologia e da qualidade
(Inmetro, 2007¢c). Pode-se observar pelas missdes citadas em ambos os planejamentos
que houve um amadurecimento da Institui¢ao no que diz respeito a sua responsabilidade
perante a sociedade. Nao so6 o Inmetro devera promover a competitividade, como prover
ao Pais a confiabilidade metroldgica necessaria para qualquer relacdo comercial, além

de atuar efetivamente na inovacao tecnoldgica nacional.

Desta forma, pode-se compreender a visao de futuro expressa no Planejamento
Estratégico 2007-2014, onde o Inmetro estd inserido na sociedade brasileira como um
orgao de Estado reconhecido como fundamental ao desenvolvimento socio-econémico
do Pais, em fungao da relevancia e da qualidade de seus servicos, por sua exceléncia
técnica, cientifica e de gestdo pelo apoio a inovagdo tecnoldgica, com amplo

reconhecimento internacional (Brasil, 2007b).

Segundo o relatério elaborado e disponibilizado pelo Inmetro sobre o Prémio

Nacional da Gestao Publica (Inmetro, 2006), as principais competéncias do Inmetro sao:

— Executar as politicas nacionais de metrologia e qualidade;

— Verificar a observancia das normas técnicas e legais no que se refere as
unidades de medida, métodos de medicdo, medidas materializadas,
instrumentos de medi¢cdo e produtos pré-medidos, em todo o territorio
nacional;

— Manter e conservar os padrdes das unidades de medida, assim como
implantar e manter a cadeia de rastreabilidade dos padrdes das unidades de
medida no Pais, de forma a torna-las harmdnicas no plano interno e,
compativeis no plano internacional, visando, em nivel primario, a sua
aceitacdo universal e, em nivel secundario, a sua utilizacdo como suporte ao

setor produtivo, com vistas a qualidade de bens e servicos;
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— Fortalecer a participagdo do Pais nas atividades internacionais
relacionadas com metrologia e qualidade, além de promover o intercimbio
com entidades e organismos estrangeiros e internacionais;

— Prestar suporte técnico e administrativo ao Conmetro, assim como aos
seus comités de assessoramento, atuando como sua secretaria executiva;

— Fomentar a utilizagdo da técnica de gestdo da qualidade nas empresas
brasileiras;

— Planejar e executar as atividades de acreditacdo de laboratorios de
calibragdo e de ensaios, de provedores de ensaios de proficiéncia, de
organismos de certificacdo, de inspecdo, de treinamento e de outros,
necessarios ao desenvolvimento da infra-estrutura de servigos tecnologicos
no Pais e

— Coordenar, no ambito do Sinmetro, a avaliagdo da conformidade

compulsdria e voluntaria de produtos, de processos, de servicos e de pessoal.

No Relatorio de Atividades publicado em 2006 (Inmetro, 2006), alguns pontos
mostram-se cruciais ao desenvolvimento do Instituto e, consequentemente, do Brasil.
Consta a elaboracdo de um Programa de Metrologia e Qualidade Industrial que
representa um importante fator para a reestruturagdo produtiva, exercendo uma
referéncia para o aumento da qualidade do produto brasileiro, apoiando o aumento das
exportacdes brasileiras e fortalecendo o controle sobre os produtos nacionais e
importados no que se refere aos requisitos basicos de seguranca. Além disso, com agdes
relacionadas a avaliagdo da conformidade, o Inmetro pretende implantar novos
programas e ampliar a acreditagdo de laboratorios e organismos, visando a melhoria da
qualidade e competitividade do produto brasileiro, € o aumento da protecdo ao
consumidor. Entre as principais atividades enumeradas pelo Instituto, pode-se destacar:
a elaboragdo de regulamentos técnicos; a participagdo em foruns internacionais na area
de avaliacdo da conformidade; a criacao de programas de avaliacdo da conformidade; a
acreditacado de laboratérios e organismos; a fiscalizacdo e verificacdo de produtos
regulamentados e a educa¢do em avaliagdo da conformidade. Cada programa criado

devera seguir uma metodologia capaz de agregar informagdes pertinentes da sociedade
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(6rgaos de defesa do consumidor), agéncias reguladoras, setores produtivos, entre

outros.

De acordo com o Decreto n 5.965 de 14 de novembro de 2006, houve um
remanejamento de cargos em comissdo do Grupo-Diregdo e Assessoramento Superiores e
alteragdo do artigo 1° do Anexo I e 0 Anexo II ao Decreto n® 5.842, de 13 de julho de 2006,
que aprova a Estrutura Regimental ¢ o Quadro Demonstrativo dos Cargos em Comissao e
das Fungdes Gratificadas do Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade
Industrial. A nova estrutura regimental apresentada na Figura 3.9 evidencia a preocupacio
do Instituto em assegurar a criagdo de areas estratégicas ao desenvolvimento como a
Diretoria de Planejamento e Desenvolvimento e a Diretoria de Tecnologia e Inovagao. Tais
Diretorias ainda estdo em fase de estruturagdo, cabendo a busca pelo que vem sendo
desenvolvido em diferentes paises no que tange o controle metrologico e estudos
prospectivos visando um aprimoramento da capacidade laboratorial brasileira. Estes estudos
poderiam seguir o modelo utilizado pelo NIST onde se dispde de um setor voltado ao
planejamento estratégico (Office of Strategic Planning and Economic Analysis—SPEA),
capaz de proporcionar dados as politicas do governo, através de andlise e avaliagdo das
condigdes e tendéncias da ciéncia e da tecnologia, incluindo seus impactos sobre a
metrologia (Tassey, 2003). Cabe ainda salientar que o fato do Inmetro instituir essas
duas novas Diretorias também estd ligado a abordagem do documento “Diretrizes
Estratégicas para a Metrologia Brasileira 2003 — 2007” (CBM, 2003), onde pode-se
observar que em paises desenvolvidos, os respectivos Institutos de Metrologia ndo se
limitam a um laboratério de metrologia primaria, atuando também como instrumento
fundamental de politicas publicas, principalmente nas areas de induastria e comércio
exterior, ciéncia e tecnologia, focando a satde, o meio ambiente e a defesa da cidadania,
estando comprometidos com o desenvolvimento e a competitividade da empresa

nacional.

Nesta mesma estrutura consta a Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial
(DIMCI), que através do Decreto n®4.039 de 03 de Dezembro de 2001, artigo 12,
apresenta como objetivos planejar, dirigir, coordenar e supervisionar a execugao das
atividades no ambito da metrologia basica, englobando a disseminacao das unidades do

Sistema Internacional de Unidades - SI, os seus multiplos e submultiplos, através de
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metodologias adequadas; o provimento da rastreabilidade metrologica aos padrdes dos
diversos laboratérios nacionais; a coordenagdo das ag¢des de reconhecimento
internacional relacionadas a padroniza¢do das unidades do SI, dentre outros (Brasil,

2001).

INMETRO

-,
E—III‘-IL REMLO- *
-

* Composta por 27 Institutos de Pesos e Medidas (Orgdo Delegado - via convénio).
Figura 3.9. Estrutura regimental do Inmetro.

Fonte. Inmetro, 2006.

3.5.1. A Metrologia Quimica

Segundo a ABQUIM (2006), a induastria quimica € um dos mais importantes e
dindmicos setores da economia brasileira, representando, em 2006, o segundo maior
setor em importancia na formag¢do do PIB industrial do Pais. O faturamento liquido do
setor alcangcou R$ 177,7 bilhdes. Desta forma, existe uma preocupacdo e uma forte
tendéncia por parte dos ultimos governos brasileiros em investir na infra-estrutura de
servicos tecnologicos, tendo em vista tornar os produtos e servicos nacionais mais
competitivos no mercado internacional, visando um fortalecimento nas exportagdes. No

periodo de 2001 a 2004 foram destinados R$ 22,6 milhdes, provenientes dos Fundos
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. .13 . , . . .
Setoriais °, para apoio aos laboratérios do Inmetro, a projetos de pesquisa e
desenvolvimento em metrologia e a implantagdo da metrologia quimica e de materiais

(Brasil, 2005).

Reconhecendo essa area como de fundamental importancia estratégica para a
competitividade dos produtos e servigos brasileiros, o Inmetro criou em junho de 2000 a
Divisao de Metrologia Quimica, no ambito da Diretoria de Metrologia Cientifica e
Industrial, atuando nos campos da Eletroquimica, Quimica Organica, Quimica
Inorganica, Quimica do Estado Gasoso, Motores a Combustdo, Combustiveis e

Lubrificantes (Inmetro, 2001).

Como um dos principais objetivos da Divisdo de Metrologia Quimica do
Inmetro, consta o desenvolvimento e certificagdo de materiais de referéncia, provendo
aos laboratorios secundarios, industriais e universitarios a confiabilidade e a
rastreabilidade metrologica necessdria as medicoes realizadas nos mais diferentes

setores da industria quimica.

As atividades de pesquisa e desenvolvimento da Divisdo de Metrologia Quimica
do Inmetro vém sendo realizadas de forma continua, uma vez que a Divisdo vem
adquirindo equipamentos e se adequando as praticas metroldgicas internacionais,
incluindo o treinamento de todo o corpo técnico envolvido. Segundo a base de dados
mantida pelo BIPM (BIPM, 2007), no que diz respeito a area da quantidade de matéria,
o Inmetro participou de diferentes comparagdes interlaboratoriais no ambito
internacional, conforme apresentado na Tabela 3.5, garantindo a cadeia de
rastreabilidade e a comparabilidade de suas medi¢cdes com diferentes Institutos de

Metrologia.

13 .. . , . . .
Fundos Setoriais constituem-se em recursos captados através de um conjunto de medidas baixadas pelo
Presidente da Republica, para o financiamento de projetos e/ou programas de desenvolvimento cientifico

e tecnologico de diversos setores da economia (MCT, 2007).

68

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



Tabela 3.5. Discrimina¢do das comparagdes-chave com a participagdo do Brasil através

do Inmetro no &mbito do BIPM na é4rea da metrologia quimica.

Periodo Comparagao Situacgao atual
2004 - 2005 Gaés Natural Tipo I, CCQM-K23.a | Aprovado por equivaléncia,
relatorio disponivel em
www.bipm.fr (Apéndice B).
2004 - 2005 Gés Natural Tipo II, CCQM- | Relatério disponivel sob a forma
K23.b de Draft B no Apéndice B.
2004 - 2005 Gas Natural Tipo I, CCQM- | Aprovado por equivaléncia,
K23.c relatorio disponivel em
www.bipm.fr (Apéndice B).
2005 Condutividade eletrolitica, 0,5 | Aprovado por equivaléncia,
S/m, CCQM-K36.a relatorio disponivel em
www.bipm.fr (Apéndice B).
2005 Condutividade eletrolitica, 5 S/m, | Aprovado por equivaléncia,
CCQM-K36.b relatorio disponivel em
www.bipm.fr (Apéndice B).
2005 Mercurio em salmao, CCQM-K43 | Aprovado por equivaléncia,
relatorio disponivel em
www.bipm.fr (Apéndice B).
2006 pH, solugdo tampao carbonato, | Relatorio ainda ndo disponivel.
CCQM-K18
2006 CO; em ar sintético, CCQM-K52 Relatorio disponivel sob a forma
de Draft A no Apéndice B.
2006 Chumbo em amostra de vinho, | Em andamento.
CCQM-K30
2006 - 2007 pH, solu¢do tampao fosfato, | Em andamento.
CCQM-K9.2
2007 Etanol em matriz aquosa, CCQM- | Em andamento.

K27.2

Fonte. Elaboragdo propria a partir dos dados disponiveis no Apéndice B. Acesso em 04 de maio de 2007,

www.bipm.fr.
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O Brasil, através das atividades do Inmetro como Instituto Nacional de
Metrologia, possui 6 CMCs, ou seja, 6 registros de reconhecimento da capacidade de
calibragcdo e de medi¢do no ambito do BIPM, sendo dois em medigdes de pH e quatro
em medigdes de condutividade eletrolitica'*. Tais CMC podem garantir ao Inmetro a
producao e certificacdo de materiais de referéncia, ja que foi garantida e reconhecida,
em ambito internacional, a capacidade de medi¢ao do Instituto para tais parametros.
Cabe notar que, com os resultados satisfatorios nas comparagdes-chave apresentadas na
Tabela 3.5, a Divisdao de Metrologia Quimica vem produzindo e certificando materiais
de referéncia para diferentes analitos em diversas matrizes, objetivando, no futuro, a

comercializacdo dos mesmos.

3.6. Abordando a Necessidade de Controle Metrologico

Todo o esforco de um INM se deve ao fato da garantia da cadeia da
rastreabilidade metrologica nacional. Desta forma, torna-se imprescindivel que o Brasil
disponha de uma bem estruturada rede de servigos tecnoldgicos, incluindo capacitagao
laboratorial ndo somente de laboratérios que realizam ensaios para a induastria de
transformagdo, mas também para os demais setores da economia, com destaque para as
atividades compreendidas nos segmentos onde o Estado exerce poder regulamentador

(Brasil, 2005).

Segundo o DOQ-CGCRE-001 (Inmetro, 2007a), a acreditacdo oferece ao
laboratorio vantagens como a conquista de novos mercados, apenas disponiveis a
laboratorios que ja demonstraram sua credibilidade e competéncia técnica; o
reconhecimento e aceitagdo de seus certificados e relatorios por clientes de outros
paises, em virtude dos acordos de reconhecimento mutuo assinados pela Cgcre/Inmetro;

o aumento da confianca dos clientes nos resultados das calibragdes ou ensaios

14 . ., \ . .y
Com o desenvolvimento desta tese, inimeras consultas a base de dados foram realizadas. Com a tese ja
elaborada, pdde-se evidenciar que o Brasil obteve a aprova¢do em junho de 2007 de dois novos registros

de CMC, sendo ambos referentes a matriz agua e ao analito etanol.
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oferecidos, sem necessidade de realizarem as suas proprias auditorias nos laboratorios; a
evidéncia de que o laboratorio foi avaliado por uma equipe de avaliadores
independentes e competentes, especialistas nas areas em que o laboratorio atua; a
redu¢do do nimero de auditorias por parte dos clientes e outros organismos, reduzindo
os custos do laboratério com estas atividades; a auto-avaliagdo e aprimoramento
técnico, pela sua participagdo em auditorias de medicio" promovidas pela Dicla'®;
divulgacao e marketing dos servigos acreditados, oferecidos por intermédio do catadlogo

oficial, internet e de outras publicagdes produzidas pela Cgcre/ Inmetro.

Ainda segundo o documento orientativo elaborado no ambito da Cgcre/Inmetro,
DOQ-CGCRE-001, os custos para obtengao da acreditacdo de laboratorios podem ser

classificados em dois tipos:

- Custos relacionados a adequacdo dos laboratdrios aos requisitos da acreditagcdo. Sao

inerentes as proprias atividades dos laboratorios e podem envolver, entre outros:

- contratagdo e treinamento de pessoal em sistema de gestdo e na

especialidade em que o laboratdrio atua;

- aquisicdo e complementacdo de equipamentos;

- melhorias das instalagdes do laboratorio, caso pertinente;

15 Segundo o ABNT ISO/IEC Guia 43-1 uma auditoria de medi¢do consiste em um programa de
comparagdo de medi¢do no qual um item de ensaio a ser medido ou calibrado ¢ enviado sucessivamente
de um laboratdrio participante para o seguinte, observando-se que os valores designados para o item de
ensaio sdo fornecidos por um laboratério de referéncia. No caso das auditorias de medi¢ao organizadas
pela Dicla, os laboratorios de referéncia consistem nos laboratorios da Diretoria de Metrologia Cientifica
e Industrial do Inmetro. Segundo 0 DOQ-CGCRE-001 (Inmetro, 2007a), auditoria de medi¢do consiste na
comparagdo interlaboratorial realizada (ou uso do resultado de uma comparacao interlaboratorial), com o
objetivo de avaliar a competéncia de um laboratério de calibragdo, acreditado ou postulante a acreditagdo
pela Cgcre/Inmetro, para realizar uma determinada calibragdo. Uma auditoria de medig¢do pode ser

realizada para laboratorios de ensaio ou calibrag@o que realizam calibragdo interna.

'® A Dicla constitui-se na Divisdo de Credenciamento de Laboratérios pertencente 2 Coordenagio Geral
de Acreditacdo do Inmetro (Cgcre/Inmetro). O termo “credenciamento” ainda ¢ mantido até que haja a

publicagdo da nova estrutura regimental do Inmetro.
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implantagdo do sistema de gestdo, com a elaboracdo de Manual da Qualidade
e documentacdo associada (procedimentos, manuais de equipamentos,
registros etc);

utilizacao de pessoal em consultoria, auditorias internas e analise critica;
calibragdo dos padrdes de referéncia do laboratério e de instrumentos de
medicao que necessitam de calibracdo de terceiros;

aquisicdo de materiais de referéncia certificados.

- Custos relacionados aos precos cobrados pela Cgcre/Inmetro: definidos em norma
especifica para a acreditagdo de laboratorio de calibragdo e de ensaio, que reflete apenas
parte das despesas da Cgcre/Inmetro no desenvolvimento de suas atividades como

Organismo de Acreditagao.

A Figura 3.10 apresenta o fluxo do processo de acreditagdo de laboratérios. A
metodologia apresentada vem sendo aplicada na Cgcre/Inmetro, incluindo etapas
extremamente importantes como a avaliagdo da documentacdo enviada pelo laboratério
postulante a acreditacdo. Embora a Cgcre/Inmetro oferega outros tipos de acreditacdo,
nesta tese serd abordada apenas a questdo da acreditagdo de laboratérios segundo os

requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025.
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Aciio do organismo de acreditagiio Aciio do laboratorio

Eecebimento da selicitacfio de acreditagio |

Solicitagio de acreditacio
-Bubmizssio de proposta de ezcopo
- Bubmissio de informagies adicionais

Selecio da equipe avaliadora
- Hubmiseiio para apreciagio e aprovagio por parte do

Analise da documentagiio para a avaliag o ‘ Aprovagio da equipe avaliadora

- Inclhai andlise do manual da qualidade, métodos analiticos
etpregados, plandlhas  de  validaglo, estimativa  de
incerteza de medigio.

l

‘ Participagiio em ensaios de proficiéncia
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Avaliacio do laboratdrio

- Os requisitos do sistemma de gestio e os requisitos
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Aprovar cotn  a logistica da  avaliagio e
providenciar todas condigdes necessarias

Elaboragio do relatério da avaliagio
- As ndo-conformidades observadas ao longo da avaliagio
slo  expostas neste relatdrio, além de informagies

Eeceber o relatério de avaliagio
-Concordar oundo com as ndo conformidades evidenciadas
- Tommar az agdes cotretivas necessdtiaz

laboratdrio
+ \
- »
-—

televantes com a paticipagio do laboratdtio em alguma
comparagio interlaboratorial.

Avaliagiio da efetividade das agdes corretivas
implementadas pelo laboratdrio

Decisio  formal sobre a acreditagfie do

laboratérie ——— | Manutengiio dos  requisitos  necessarios &
- MNesta etapa o escopo de acreditagio do laboratdrio é ‘ acreditagio

elaborado ¢ disponibilizado para gque possiveis clientes
poszam adoguitit os servigos do laboratdrio.

Figura 3.10. Esquema do processo de acreditagdo de laboratérios de ensaio e de
calibragao.
Fonte. UNIDO, 2003.

Analisando-se o esquema apresentado na Figura 3.10 e abordando o documento
DOQ-CGCRE-001, pode-se salientar que a avaliagdo inicial consiste em uma visita da
equipe de avaliacdo as instalagdes do laboratorio, podendo incluir outros setores
relevantes da organizacao a qual o laboratorio pertence, com o objetivo de verificar, por
meio de evidéncias objetivas, a implantagdo do sistema de gestdo estabelecido no
Manual da Qualidade e na documentacdo associada, que devem atender aos requisitos
da acreditacdo e a competéncia técnica do laboratdrio para realizar os servigos para os

quais solicitou a acreditagao.

Durante a avaliacdo do laboratorio, a equipe avaliadora examina registros

referentes a auditoria interna e a analise critica, ao treinamento do pessoal do
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laboratorio, ao tratamento de ndo-conformidades, de reclamagdes de clientes, ao
controle da documentagdo e outros, verificando sua implantagdo. Além disso, sdo
verificadas questdes referentes as instalagcdes e as condi¢des ambientais do laboratorio,
analisando sua adequacdo aos ensaios e calibragdes constantes no escopo da
acreditacdo. Verifica-se a competéncia da equipe técnica e a implantacdo dos
procedimentos técnicos, acompanhando calibragdes e/ou ensaios, assim como registros
sobre manutencdo e condi¢des dos equipamentos utilizados nos processos de medigao.
Os resultados de medig¢des sao avaliados, comparando resultados apresentados nos
certificados/relatérios com o registro das medi¢des e dados do controle da qualidade do
laboratorio, inclusive atentando-se para a capacidade do laboratorio em realizar ensaios
ou calibragdes de acordo com métodos normalizados ou desenvolvidos pelo proprio
laboratério ou outras organizagdes, além de capacidade do mesmo em garantir a

rastreabilidade metrologica das suas medi¢des (Inmetro, 2007a).

Com base no exposto, pretende-se abordar a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025
de forma mais detalhada. Ao analisa-la, pode-se observar que a mesma ¢ dividida em
duas partes basicamente: a primeira referente aos requisitos da dire¢do e a segunda

relacionada aos requisitos técnicos.

No que diz respeito aos requisitos da dire¢dao, pode-se identificar o amplo
espectro da norma, exigindo que o pessoal gerencial e técnico tenha autoridade e
recursos necessarios para o desempenho de suas tarefas, que o laboratorio possua um
sistema de gestdo, com uma completa documentagdo de suas politicas, procedimentos e
instrucoes técnicas, incluindo controle de todos os registros elaborados, assim como um
sistema de analise critica de pedidos, propostas e contratos, atendimento ao cliente e
tratamento das reclamacgdes existentes. Além disso, cabe ao laboratorio realizar
auditorias internas e prover andlises criticas das mesmas, visando identificar possiveis

nao-conformidades e implantar as agdes corretivas e preventivas necessarias.

Com relacdo aos requisitos técnicos, pode-se evidenciar que a norma trata de

diversos fatores que determinam a confiabilidade dos ensaios e/ou calibragdes
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realizadas pelo laboratorio. A Figura 3.11 apresenta esquematicamente os fatores

abordados pela norma.

Fatores Humanos

Manuseio dos itens de ensaio e
calibragdo

Fatores Ambientais

Confiabilidade Metrolégica

Meétodos de ensaio e calibragio Fatores relacionados a amostragem

Equipamentos utilizados Rastreabilidade das medigdes

Figura 3.11. Esquema dos diversos fatores que determinam a confiabilidade metroldgica

em laboratorios de ensaio e de calibragao.

Fonte. Elaboragdo propria a partir da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, 2007.
v Fator humano

Abordando a questdo do fator humano como um dos fatores relevantes a
obtencdo da confiabilidade metroldgica necessaria aos laboratorios, pode-se notar que
as Redes Metrologicas Estaduais e diferentes Institutos do pais exercem um papel
fundamental, garantindo treinamentos especializados em metrologia. A Tabela 3.6

... 1 . n .
apresenta alguns dos principais cursos'’, podendo-se notar a importancia da correta

"7 Foram selecionados os principais treinamentos promovidos pelas Redes Metrologicas Estaduais
estabelecidas no Brasil, além de treinamentos promovidos pelo Instituto Brasileiro de Petroleo, Gas e
Biocombustiveis (IBP) e pelo Inmetro. O IBP foi escolhido, pois trata-se de um Instituto que disponibiliza

treinamentos focando a area de interesse desta tese: combustiveis automotivos.
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compreensdo das técnicas estatisticas envolvidas no processo de validacdo de métodos

analiticos e na estimativa da incerteza de medigao.

A norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 ¢ bastante clara quanto a necessidade da

direcdo do laboratério em estabelecer metas referentes a formagdo, treinamento e

habilidades do pessoal envolvido no processo de medi¢ao, cabendo ainda a avaliagdo da

eficacia das agdes de treinamento tomadas.

Tabela 3.6. Alguns dos principais treinamentos promovidos por algumas das Redes

Metrologicas Estaduais, pelo Instituto Brasileiro de Petroleo, Gés e Biocombustiveis

(IBP) e pelo Inmetro.

Rede Estadual Cursos Promovidos Custo médio/pessoa

Rede Metrologica (RS) Curso de Sistema de Gestao para R$ 500,00
Laboratorios de Calibragao ¢ de
Ensaios ISO/IEC 17025:2005

Rede Metroldgica (RS) Curso  tratamento de  ndo- R$ 200,00
conformidades

Rede Metrologica (RS) Curso de confiabilidade R$ 200,00
metroldgica

Rede Metrologica (RS) Curso sobre estatisticas aplicadas a R$ 400,00
incerteza de medicao

Rede Metrologica (RS) Curso sobre técnicas estatisticas de R$ 400,00
garantia ~da  qualidade  dos
resultados

Rede Metrologica (RS) Curso sobre validagao de ensaios R$ 400,00
laboratoriais

Parana Metrologia (PR) Curso sobre auditoria interna da R$ 450,00
qualidade em laboratorios

Parana Metrologia (PR) Curso sobre incerteza de medigdes R$ 450,00

Parana Metrologia (PR) Curso sobre validacdo de métodos R$ 450,00
analiticos

REMESP (SP) Curso sobre auditoria Interna da R$ 550,00
Qualidade em Laboratorios

REMESP (SP) Curso sobre controle Estatistico do R$ 550,00
Processo - CEP

REMESP (SP) Curso sobre avaliagao de Incerteza R$ 850,00
em Quimica Analitica

REMESP (SP) Curso sobre validacdo de Métodos R$ 550,00
Analiticos

Rede Metrologica (MG) Curso sobre Auditoria Interna de R$ 400,00

Laboratorios
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Continuagao da Tabela 3.6.

Rede Metrologica (MG) Curso sobre conceitos RS 300,00
fundamentais de estatistica

Rede Metrologica (MG) Curso sobre incerteza de medigdo R$ 900,00
segundo o EURACHEM

Rede Metrologica (MG) Curso sobre de validagao de R$ 400,00
métodos: ensaios quimicos

Rede Metrologica (MG) Curso sobre programas R$ 400,00
interlaboratoriais

Instituto  Brasileiro  de|Curso sobre Auditoria Interna de R$ 1.200,00

Petroleo, Gas e | Laboratorios

Biocombustiveis

Instituto  Brasileiro  de|Curso  sobre estimativa da R$ 1.200,00

Petroleo, Gas e|incerteza de medicdo na analise

Biocombustiveis quimica quantitativa

Instituto  Brasileiro  de|Curso sobre a implantacdo da R$ 1.300,00

Petroleo, Gas e | qualidade em laboratdrios segundo

Biocombustiveis a norma ABNT NBR ISO/IEC
17025

Instituto Nacional de | Curso sobre estatistica e calculo de R$ 1.500,00

Metrologia, Normalizagdo e | incerteza de medicao.

Qualidade Industrial

Fonte: Elaboracao propria a partir das informacdes expostas nas homepages das redes Metroldgicas em

questdo e dos Institutos pesquisados. Acesso em 30 de marco de 2007.

No ambito internacional, uma pesquisa foi realizada pelo Departamento de
Comércio e Industria como parte do Sistema Nacional de Medicao da Inglaterra,
englobando membros dos grupos de usuarios de materiais de referéncia disponibilizados
pelo VAM (Valid Analytical Measurement) nos setores de alimentos, de meio ambiente,
de ensaios clinicos e industriais (Firth, 2005). A pesquisa também contou com a
resposta de laboratérios que participaram de comparagdes interlaboratoriais promovidas
pelo LGC (Independent UK Chemical Analysis Laboratory) com o objetivo de
certificagdo de materiais de referéncia relacionados a matrizes como agua doce e
efluentes liquidos. Cabe salientar que 105 laboratorios receberam os questionarios,

porém apenas 23 laboratorios (21,9%) responderam efetivamente a pesquisa.

Os laboratérios foram divididos em cinco tipos: Laboratorios de agéncias
reguladoras, laboratorios clinicos, laboratorios publicos, laboratérios particulares e
laboratorios internos de uma determinada empresa. A Figura 3.12 apresenta a

distribuicdo dos laboratorios de acordo com o tipo em foi classificado.
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o Laboratérios de agéncias reguladoras
m Laboratdrios clinicos

O Laboratérios publicos

O Laboratérios particulares

m Laboratdrios internos de uma determinada empresa.

9%

9%
39%
13%

30%

Figura 3.12. Distribui¢do dos laboratérios de acordo com a classificagao.

Fonte: Firth, 2005

Ao questionar os laboratérios e usudrios dos materiais de referéncia
comercializados pelo VAM quanto aos principais aspectos que afetam a qualidade
analitica dos resultados, a falta de materiais de referéncia disponiveis foi um problema
identificado por todos, além de pessoal técnico qualificado e com experiéncia em
aplicar os principais conceitos de confiabilidade e de rastreabilidade metrologica.
Dando seqiiéncia a pesquisa, os laboratorios responderam que treinamentos em sete
diferentes areas seriam importantes, tais como: validacio de métodos analiticos,
estabelecimento da rastreabilidade dos resultados, controle estatistico de processo,
sele¢do e uso de materiais de referéncia, estimativa da incerteza de medigdo, estatistica
basica, amostragem, preparo de materiais de referéncia “in house”, ou seja, nas proprias
instalacdes do laboratério. Como resultado, o relatdorio mostrou que 60% dos
laboratorios, independente da sua classificacdo, apresentaram total interesse em
treinamentos referentes a validacdo de métodos analiticos e a estimativa de incerteza de
medi¢do. Tal fato ¢ bastante relevante para esta tese, visto que um dos objetivos € a
disponibilizagdo de um aplicativo util aos analistas no que diz respeito as técnicas
estatisticas utilizadas internacionalmente com o objetivo da garantia da confiabilidade e

da rastreabilidade metrolégica.

78

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



O relatdrio enumerou onze etapas de um processo analitico e resumiu alguns dos
fatores que mais poderiam contribuir para erros durante a medigdo. A Tabela 3.7

apresenta os principais fatores enumerados pela pesquisa realizada.

Tabela 3.7. Principais fatores que podem contribuir para erros em processos analiticos.

Etapa | Atividade Fatores
1 Amostra recebida pelo| 1. identificacdo da amostra
laboratorio 2. caracteristicas da embalagem
2 Armazenamento da amostra|l. condigdes de armazenamento
antes do ensaio 2. estabilidade da amostra
3. avalia¢dao da contaminag¢ao
3 Pré-tratamento da amostra 1. avaliacdo da contaminagao
2. homogeneidade da amostra
3. tamanho de particula
4. condigdes ambientais
4 | Obten¢do de aliquota para| 1. homogeneidade da amostras
realizagdo do ensaio 2. calibragdo das balangas
3. calibragdo de vidrarias
4. avaliagdo da contaminagado.
5 |Preparo da aliquota a ser|l. pureza dos reagentes
analisada 2. calibragao dos equipamentos
3. avalia¢dao da contaminagao
6 |Extragdo do analito de interesse | 1. concentracao dos reagentes
2. pureza dos reagentes
3. condi¢des da extragdo: temperatura,
tempo
4. avaliagdo da contaminagdo
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Continuagao da Tabela 3.7.

7 Extragao finalizada 1. avaliacdo de perdas durante a extracao
2. avalia¢dao de contaminagao
3. calibra¢do dos equipamentos
8 |Etapas de  diluicdo  ou|l. pureza dos reagentes
concentracao 2. calibracao dos equipamentos
3. avaliacdo da contaminagao
9 | Etapa de medicao 1. adequagdo do instrumento utilizado
2. calibragdo dos equipamentos
3. materiais de referéncia nao apropriados
4. interferentes
10 [Célculo da concentragdo do|l. modelo da curva analitica utilizada
analito na amostra 2. fatores de correcao
3. arredondamento de nimeros
4. erros de calculo
11 |Relatéorio com os resultados|1. erros de transcrigao
obtidos

Fonte: Firth, 2005

Os autores ressaltaram que mesmo os laboratdrios com seu campo de atividade
bem desenvolvido e pessoal qualificado para a realizacdo dos procedimentos analiticos,
inclusive com competéncia técnica reconhecida através da acreditagdo segundo os
requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, apresentaram duavidas e

questionamentos quanto a validagdo de métodos e estimativa de incerteza de medicao.

Uma outra pesquisa realizada no ambito internacional (ILAC, 2003), reuniu a
opinido de 51 paises sobre os seus respectivos laboratérios acreditados no que diz
respeito as principais areas que demandam treinamento especializado. Esta pesquisa foi
realizada pelo Comité de Laboratorios da ILAC e contou com o recebimento de mais de
2.000 formularios. As principais areas foram: estimativa de incerteza de medi¢dao, com
865 formularios indicando a necessidade de treinamento, seguida pela validagao de

métodos analiticos, com 350 formulérios respondidos. Cabe salientar que a outra area
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que apresentou um maior interesse em treinamento por parte dos participantes da

pesquisa foi a de comparagoes interlaboratoriais com 111 formularios preenchidos.

Ja com relagdo a uma pesquisa nacional, pode-se destacar o trabalho realizado
por Silva (2006), onde foi investigada a sistemdtica de acreditacdo de laboratdrios de
varios paises signatarios do Acordo de Reconhecimento Mutuo da ILAC, objetivando
como identificar os pontos de melhoria no processo de acreditagdo brasileiro. Foram
utilizadas as informagdes dos seguintes Organismos de Acreditacao: Entidad Nacional
de Acreditacion (ENAC), Standards Council of Canada (SCC), Deutscher
Kalibrierdienst (DKD), South African National Accreditation System (SANAS),
American Association for Laboratory Accreditation (A2LA), National Association of
Testing Authorities, Australia (NATA), Hong Kong Accreditation Service (HKAS) e
United Kingdom Accreditation Service (UKAS). Na Tabela 3.8 ¢ apresentado o
resultado da pesquisa com relacdo as principais ndo-conformidades impeditivas para
realizar a avaliacdo inicial dos laboratorios. Constituem-se como nao-conformidades
mais freqlientes a falta de politicas e procedimentos requeridos, a falta de
rastreabilidade metroldgica, procedimentos inadequados para calibragdo e ensaios bem
como o calculo da incerteza de medigdo. Além destas ndo-conformidades, a autora
evidenciou através dos questionarios submetidos aos diferentes organismos, alguns
problemas como lacunas na documentagdo e falta de implantacdo do sistema de gestdo
da qualidade. Observa-se que estes itens que foram ressaltados refletem diretamente na
adequagdo da documentacdo e na competéncia técnica do pessoal envolvido no processo
de medicao do laboratdrio. Pode-se notar que de forma similar ao observado na pesquisa
internacional organizada pela ILAC, o célculo da incerteza de medi¢ao constitui um

problema aos laboratdrios postulantes a acreditagao.
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Tabela 3.8 — Principais nao-conformidades impeditivas a realizacdo da avaliacdo do

laboratorio.
Nao-conformidades observadas %

Procedimentos inadequados de calibracao e de ensaio 87,5
Procedimentos inadequados para o célculo de incerteza de medicao 87,5
Falta de politicas requeridas 75,0
Falta de rastreabilidade metrologica 75,0
Falta de procedimentos requeridos pelo organismo de acreditagao 75,0
Politicas inadequadas (sistema de gestao) 62,5
Procedimentos inadequados (sistema de gestao) 50,0
Resultados insatisfatorios em Comparagdes interlaboratoriais 37,5

Fonte: Silva, 2006.

Ainda de acordo com a pesquisa apresentada acima, pode-se observar que 84,6%
dos organismos de acreditagdo pesquisados ndo organizam comparagoes
interlaboratoriais. A maioria dos organismos de acreditacdo que responderam a pesquisa
optou por ndo organizar estas comparagdes e utilizam os resultados obtidos por outros
provedores e, portanto, tais provedores devem desenvolver as instru¢des necessarias a
correta realizacdo de uma comparacao e garantir a analise estatistica dos resultados

emitidos pelos laboratorios participantes (Silva, 2006).

4 Comparagdes interlaboratoriais

Retornando ao documento DOQ-CGCRE-001 (Inmetro, 2007a), pode-se
observar que a participagdo do laboratorio em comparagdes interlaboratoriais € uma das
ferramentas utilizadas pela Cgcre/Inmetro para verificar a competéncia do laboratorio
para realizar calibragdes e/ou ensaios para os quais estd postulando a acreditagdo. Caso
o laboratorio apresente algum resultado insatisfatorio, o laboratorio deve analisa-lo
criticamente visando identificar e eliminar as causas e, principalmente, deve buscar
periodicamente a sua participagdo em comparagdes interlaboratoriais. De acordo com o

documento, caso permanegam insatisfatorios, os servigos relacionados a comparagao
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sdo retirados do escopo da acreditacdo solicitado. No caso do escopo da acreditagdo

estar totalmente comprometido, o processo ¢ arquivado.

Como as comparagdes interlaboratoriais consistem em pecas fundamentais ao
processo de acreditagdo, em 1996, 16 organizagdes européias se uniram de forma a
estabelecer uma rede sob a coordenacdo da European Co-operation for Accreditation
(EA), da Organizacdo de Laboratorios Europeus (EURACHEM) e da European
Federation of National Associations of Measurement, Testing and Analytical
Laboratories (EUROLAB). Os integrantes desta rede promoveram pesquisas sobre os
ensaios de proficiéncia por comparagdes interlaboratoriais'® existentes e, em 2000, uma
base de dados foi estabelecida e disponibilizada na internet sob a coordenagao do BAM
Federal Institute for Materials Research and Testing, localizado na Alemanha. Tal base
foi nomeada como EPTIS — European Proficiency Testing Information System. A
Unido Européia forneceu o suporte financeiro a criagdo do EPTIS sob o valor de
360.000,00 Euros, fato justificado pelos representantes do bloco econdmico como
extremamente importante ao reconhecimento da competéncia técnica dos laboratorios e

ferramenta a remogao de barreiras técnicas a0 comércio.

Ap0s a formalizagdo da cooperagdo em 2001, um comité técnico foi estabelecido
com o proposito de coordenar a inser¢do dos dados dos programas de ensaio de
proficiéncia organizados em ambito internacional. Neste mesmo ano a ILAC se tornou
uma das organizagdes responsaveis pelo suporte técnico e econdmico ao EPTIS, seguida
pela IAAC e pelo IRMM em 2004. Novos integrantes foram aderidos ao EPTIS como a
Eslovénia, os EUA e a América Latina em 2004 e a Republica Tcheca, em 2005.
Atualmente, a base de dados EPTIS possui mais de 800 ensaios de proficiéncia
cadastrados e prové informagdes relevantes quanto ao analito, concentragdo, matriz e,
desde 2006, disponibiliza aos interessados quanto a adequagdo do provedor quanto ao

ABNT NBR ISO Guia 43-1.

' 'O ABNT NBR ISO Guia 43-ldefine ensaios de proficiéncia como o uso de comparagdes
interlaboratoriais para a determinagdo do desempenho dos laboratérios. A participagdo em ensaios de
proficiéncia fornece aos laboratérios um meio objetivo de avaliar e demonstrar a confiabilidade dos dados

que estejam produzindo.
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Ao analisar a base de dados EPTIS, pode-se notar que o Brasil possui registros
de 25 ensaios de proficiéncia por comparagdes interlaboratoriais. Como sera discutido
no Capitulo 4 desta tese, combustiveis automotivos serdo utilizados como estudo de
caso e posterior desenvolvimento dos Capitulos 5 e 6. Portanto, ao avaliar o numero de
ensaios de proficiéncia organizados para petroleo e derivados, pode-se notar que
existem 58 registros, sendo apenas um uUnico Instituto com a sua competéncia
reconhecida para prover ensaios de proficiéncia. Tal competéncia foi avaliada pelo
organismo de acreditacdo holandés (Raad voor Accreditatie, RvA), garantindo ao
Institute for Interlaboratory Studies (iis) um diferencial perante os demais provedores.
Este Instituto promove ensaios de proficiéncia periddicos tendo como matrizes gasolina,
Oleo diesel, biodiesel, querosene de aviagdo, 6leo cru, entre outros. O custo para
participacdo nas comparagdes organizadas por este Instituto ¢ de aproximadamente 200
Euros por rodada. Com relagcdo ao Brasil, consta no EPTIS o registro da Associagao
Rede de Metrologia e Ensaios do Rio Grande do Sul, envolvendo comparacdo de

diferentes parametros em oleo diesel (EPTIS, 2007).

Entretanto, existem provedores de ensaios de proficiéncia nacionais que nao
disponibilizaram seus dados no EPTIS, podendo ser devido a falta de divulgagdo de
informagdo sobre o que ¢ o EPTIS, a falta de interesse por parte dos provedores ou
ainda a dificuldade de adequacao da documentagdo necessaria a inser¢do dos dados no

EPTIS.

A Tabela 3.9 apresenta o custo dos ensaios de proficiéncia disponiveis no Pais
para a matriz petroleo e derivados. Cabe ressaltar que os ensaios providos pela Agéncia
Nacional de Petroleo, Géas Natural e Biocombustiveis ndo siao disponibilizados
amplamente, sendo restritos aos laboratérios participantes do programa de

monitoramento da qualidade de combustiveis organizado pela referida Agéncia.
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Tabela 3.9. Custo para a participacdo em comparagdes interlaboratoriais nacionais.

Provedor Descrigao Investimento
Instituto  Brasileiro  de | Participagdio em  duas | R$ 1.600,00 (labs. de todo
Petroleo, Gas e | rodadas por ano para a | territorio nacional)
Biocombustiveis analise de pardmetros em

6leo diesel.
Associagao Rede de | Participagdo em trés | R$ 1.705,00 (labs. das
Metrologia e Ensaios do | rodadas por ano para a | regides Sul e Sudeste)
Rio Grande do Sul analise de parametros em | R§ 1.765,00 (labs. da
oleo diesel. regido Centro-Oeste)
R$ 1.705,00 (labs. das
regides Sul e Sudeste)
R$ 1.810,00 (labs. da

regides Norte e Nordeste)

Agéncia  Nacional de
Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis

Fonte: Elaboragdo préopria a partir dos dados disponibilizados pelos provedores nacionais. Acesso em 20

de maio de 2007

v Rastreabilidade Metrologica

Abordando ainda a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, a mesma enfatiza que

os laboratorios devem utilizar métodos de ensaio e/ou calibragdo apropriados, que

atendam as necessidades dos clientes. Caso o laboratorio utilize métodos desenvolvidos

no proprio laboratério ou métodos ndo normalizados, estes devem ser devidamente

validados de forma apropriada, antes de serem utilizados. O item 5.4.5 da referida

norma define validagdo como “a confirmagdo por exame e fornecimento de evidéncia

objetiva de que os requisitos especificos para um determinado uso pretendido sdo

atingidos”. Através deste requisito técnico o laboratorio deve ter os dados de validagao

da metodologia analitica registrados, que podem incluir a faixa e a exatidao dos valores

obtidos, os limites de detec¢ao e de quantificagdo, os limites de repetitividade e de
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reprodutibilidade, assim como estudos de avalia¢do intermediaria. Em seqiiéncia a este
requisito, tem-se 0 5.4.6 que aborda a necessidade do laboratorio possuir e aplicar um

procedimento para a estimativa da incerteza de medigao.

A norma ABNT NBR ISO/IEC 17025 através do requisito 5.4.5.2, que trata
sobre a validacdo de métodos, apresenta como uma das possibilidades para a
determinagdo do desempenho de um método empregado no laboratoério, ou a
combinacdo com outras técnicas, a participacdo em comparacdes laboratoriais. Com
relacdo ao requisito 5.9 da referida norma, a questdo da garantia da qualidade de
resultados de ensaio e calibragdo pode ser obtida através do uso regular de materiais de
referéncia certificados e/ou controle interno da qualidade, através da utilizagdo de
materiais de referéncia secundarios; da participagdo em programas de comparagdes
interlaboratoriais; da realizacdo de ensaios ou calibragdes replicadas, utilizando-se os
mesmos métodos ou métodos diferentes; do reensaio ou recalibragdo de itens retidos e
da correlagdo de resultados de caracteristicas diferentes de um item. Cabe notar que este
monitoramento deve ser planejado e analisado criticamente e pode incluir, mas nao estar

limitado, ao exposto acima.

Conforme também abordado nas pesquisas citadas neste Capitulo, a garantia da
rastreabilidade metroldégica das medicdes realizadas nos laboratérios ¢ um fator
fundamental e dificil de ser evidenciada. Tal dificuldade se deve ao fato de que os
laboratorios deverdo, segundo a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, possuir
procedimentos e programas para a calibragdo de seus padrdes de referéncia em
organismos capazes de prover a rastreabilidade. Além disso, os laboratorios deverao
possuir materiais de referéncia que garantam o controle interno da qualidade. A Figura
3.13 apresenta um resumo do controle necessario a garantia da qualidade de qualquer
laboratorio de ensaio, incluindo a participag@o do laboratdrio em ensaios de proficiéncia
com o propdsito da avaliacdo e controle externo do seu processo de medicao (Leiva-

Guzmén, 2006).
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Figura 3.13. Utiliza¢do de materiais de referéncia e de ensaios de proficiéncia para a

garantia da qualidade do laboratdrio.

Fonte: Leiva-Guzman, 2006.

Com relagdo aos materiais de referéncia certificados disponiveis em ambito
internacional, pode-se destacar uma outra base de dados de grande importancia a
comunidade metrologica. Na década de 1970, o Laboratoire National d’Essais (LNE),
organizagdo correspondente ao Inmetro na Franca, propds uma base de dados
denominada Code d’Indexation des Materiaux de Réference (COMAR). Posteriormente
a apresentacdo de tal base ao Comité da ISO responsavel pela normalizagdo e
harmonizagdo dos conceitos sobre materiais de referéncia (REMCO), houve uma
ampliacdo do sistema de informacdo. Na década de 1980, outras duas importantes
organizacdoes aderiram ao projeto, o National Physical Laboratory (NPL),
representando a Inglaterra ¢ o BAM, a Alemanha. Nesta ocasido, 3.000 materiais de
referéncia certificados encontravam-se registrados no COMAR. Até 2003, a inser¢do de
dados sobre o material de referéncia produzido era cobrada, assim como a sua consulta,
porém a partir deste ano tal insercdo se tornou gratuita garantindo a ampliagdo dos
materiais disponiveis para acesso aos mais diferentes laboratorios. Atualmente, a base
de dados COMAR conta com o registro de 11.097 materiais de referéncia certificados

divididos em diversos campos de aplica¢do, conforme apresentado na Figura 3.14.
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Figura 3.14. Distribuicdo dos MRC registrados no COMAR de acordo com os campos
de aplicacao.
Fonte: COMAR, 2007.

Ao se realizar uma busca na base de dados COMAR pode-se evidenciar que a
Inglaterra € o pais que mais possui registros de materiais de referéncia produzidos,

correspondendo a 20,31% do total de MRC disponiveis.
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Tabela 3.11. Numero de materiais de referéncia certificados (MRC) segundo os paises

produtores.
Paises Numero de registros de MRC %
Franga 1.056 9,52%
EUA 1.044 9,41%
Alemanha 702 6,33%
Bélgica 704 6,34%
Canada 356 3,21%
Japao 1.090 9,82%
China 1.062 9,57%
Inglaterra 2.254 20,31%
Holanda 96 0,87%
Australia 172 1,55%
Austria 85 0,77%
Bulgéria 53 0,48%
Republica Tcheca 338 3,05%
India 51 0,46%
Coréia 52 0,47%
México 36 0,32%
Mongolia 34 0,31%
Polonia 703 6,34%
Russia 671 6,05%
Eslovaquia 123 1,11%
Aftica do Sul 63 0,57%
Suécia 51 0,46%
Suiga 200 1,80%
Brasil 101 0,91%

Fonte: Elaboracéo propria a partir de busca na base de dados COMAR. Acesso em 04 de maio de 2007,

em www.comar.bam.de.

Ao analisar a base de dados COMAR, pode-se notar que o Brasil possui
registros de 101 materiais de referéncia certificados, sendo todos produzidos pelo
Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sao Paulo (IPT), compreendendo, em
sua maioria, materiais de metais e ligas metalicas e, 10 materiais de referéncia
certificados, relacionados a matriz petroleo e derivados. Como os combustiveis
automotivos serdo utilizados como estudo de caso ao longo desta tese, ao avaliar o
numero de materiais de referéncia certificados tendo como matriz petroleo e derivados,
pode-se notar que existem 118 registros, representando apenas 1,08% dos materiais

disponiveis na base COMAR, sendo a distribui¢do apresentada na Tabela 3.12.
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Tabela 3.12. Distribui¢do dos MRC da base COMAR tendo como matriz petroleo e

derivados.
Numero de registros de MRC
Paises (Petréleo e derivados)
Franca 9
EUA 37
Alemanha 2
Bélgica 12
Canada 9
Japao 4
China 22
Reino Unido 6
Holanda 2
Russia 5
Brasil 10
Total 118

Fonte: Elaboracdo propria a partir de busca na base de dados COMAR. Acesso em 04 de maio de 2007,

em www.comar.bam.de.

Como vem sendo discutido, a correta utilizagdo de materiais de referéncia
certificados (MRC) ¢ essencial a garantia da rastreabilidade metrologica das medigdes
realizadas e, para isso, a aquisi¢ao de tais materiais pode ser um fator de impacto no
balang¢o financeiro de um determinado laboratério. A Tabela 3.13 apresenta o custo de
alguns materiais de referéncia certificados comercializados internacionalmente e
produzidos por reconhecidos Institutos de Metrologia. Para a realizacao de tal pesquisa
e, considerando o numero de registros de materiais de referéncia certificados
disponibilizados na base de dados COMAR, foi direcionada a busca por MRC

referentes a analitos em matrizes como gasolina, 6leo diesel, 6leo combustivel e alcool.
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Tabela 3.13. Custos relacionados a aquisi¢do de materiais de referéncia certificados.

Produtor | Identificacao Analito/Matriz Custo" Quantidade
NIST SRM 2286 Etanol/Gasolina R$ 560,00 02 ampolas de 20 mL
NIST SRM 2297 | 10%Etanol/Gasolina | RS 834,00 02 ampolas de 20 mL
NIST SRM 2294 MTBE/Gasolina R$ 852,00 02 ampolas de 20 mL
NIST SRM 2296 ETBE/Gasolina R$ 716,00 02 ampolas de 20 mL
NIST SRM 2298 Enxofre/Gasolina R$ 414,00 05 ampolas de 20 mL
NIST | SRM 2723a | Enxofre/Oleo diesel | RS 446,00 10 ampolas de 10 mL
NIST SRM 1624d | Enxofre/Oleo diesel R$ 428,00 100 mL
NIST SRM 1634c Elementos trago R$ 688,00 100 mL

(arsénio, cobalto,
niquel, selénio e
vanadio)/Oleo
combustivel

IRMM | ERM-EF211 | Enxofre/Gasolina R$ 313,20 01 ampola de 19 mL

IRMM | BCR-105 Enxofre/ Oleo diesel | R$ 417,60 01 ampola de 25 mL

IRMM | BCR-106 Enxofre/ Oleo diesel | R$ 417,60 01 ampola de 25 mL

IRMM | BCR-107 Enxofre/ Oleo diesel | R$ 417,60 01 ampola de 25 mL

IRMM | ERM-EF104 | Enxofre/Oleo diesel | R$ 430,65 01 ampola de 8 mL

Fonte: Elaboragdo propria a partir de busca nos catalogos disponibilizados pelo NIST e pelo IRMM.

Acesso em 06 de maio de 2007, em http://www.nist.gov e em

http://www.irmm.jrc.be/html/homepage.htm.

Cabe enfatizar que os dois Institutos selecionados para a pesquisa, o NIST e o
IRMM, sdo reconhecidos pela comunidade metrolégica internacional, em especial, no
que diz respeito a produgdo e certificagdo de materiais de referéncia. O NIST registrou a
marca Standard Reference Material (SRM®) com o objetivo de caracterizar o seu
produto no mercado internacional ¢ o IRMM por estar localizado na Bélgica, pais
integrante da Unido Européia, comercializa materiais produzidos nas suas proprias

instalagcdes, materiais produzidos pelo BCR® certified reference materials (marca

' Para cada valor informado foi feita a seguinte conversdo: 1 US$ igual a R$ 2,00 e 1Euro igual a RS

2,61.
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registrada Comissdo Européia) e materiais produzidos pela organizagdo formada por
produrores europeus com o Bundesanstalt fiir Materialforschung und —priifung (BAM)

e o LGC, registrada sob o nome de European Reference Materials (ERM®).

Desta forma, pode-se notar que ndo ¢ disponivel por tais Institutos uma vasta
gama de materiais de referéncia certificados, sendo tais materiais produzidos e
comercializados em pequenas quantidades para um numero restrito de parametros
certificados em cada matriz de interesse. Tais materiais de referéncia sdo certificados
através de técnicas analiticas sofisticadas ou contando com a colabora¢do entre
diferentes organizacdes de forma a se realizar uma comparacgdo interlaboratorial e se
estabelecer o valor designado e a respectiva incerteza de medicao do analito na matriz
de estudo. Tais procedimentos podem aumentar os custos de producdo e certificagao,
impactando diretamente o custo final disponibilizado ao cliente, ou seja, o responséavel
pelo laboratério localizado no Brasil com interesse em garantir a rastreabilidade

metrologica das suas medi¢des de enxofre em amostras de 6leo diesel, por exemplo.

Segundo Daroda (2006), o laboratério da ISATEC, uma Empresa Ipiranga, que
presta servigos para todos os segmentos de producdo, conferindo suporte tecnologico ao
desenvolvimento de agdes de monitoramento ambiental, analise de combustiveis,
ensaios em motores e controle de efluentes, buscou a acreditacdo através da
Cgcre/Inmetro  visando garantir o controle da qualidade dos combustiveis
comercializados pela empresa. Além disso, o processo de acreditagdo foi iniciado para
otimizar os recursos disponiveis na empresa, garantir condi¢des de trabalho com
qualidade, fornecer e disponibilizar treinamento aos funciondrios, procurar superar as

expectativas dos clientes, oferecendo um servigo de garantia e qualidade.

Como fatores primordiais a obtencdo da acreditagdo do laboratério, o autor
evidenciou a motivagdo da equipe, treinamento intenso no sistema de gestdo do
laboratorio e nos métodos analiticos utilizados, investimento em equipamentos,
condi¢des ambientais e calibracdes necessarias e aquisicdo de materiais de referéncia
certificados visando garantir a rastreabilidade metroldgica necessaria as medig¢des do

laboratorio. Daroda ainda detalhou o custo de implantacdo da acreditacdo do
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laboratério, conforme apresentado na Tabela 3.13. E valido ressaltar que apds varias
buscas na literatura este foi o unico laboratorio brasileiro acreditado que disponibilizou

o custo de sua acreditagao.

Tabela 3.13. Custos de implantagdo da acreditacdo do Laboratério ISATEC.

Etapas Custo

Calibragdes: temperatura, pressdo, vidraria, fluxos, balangas, | R$ 70.000,00

densimetros, cronometros, equipamentos em geral.

Treinamento: cursos de sistema, auditores, métodos, equipamentos. R$ 25.000,00
Manuteng¢ao: equipamentos (adaptagdo para calibracao). R$ 50.000,00
Auditorias: equipes oficiais, auditores externos. R$ 30.000,00
Total R$ 175.000,00

Fonte: Daroda, 2006.

Como conseqiiéncia a todo o processo, Daroda enfatizou que as Empresas
Petréleo Ipiranga passaram a garantir produtos com qualidade, analisados por uma
equipe motivada e qualificada as analises de combustiveis, além de possuir
equipamentos confiaveis e materiais de referéncia que garantam a rastreabilidade

metroldgica das medigdes realizadas no Laboratorio ISATEC.

Cabe enfatizar que o custo envolvido no processo de acreditacdo pode ser
elevado para a grande maioria dos laboratorios, podendo ser um fator responsavel pela
baixa relagdo entre laboratorios de ensaio e de calibragao no Brasil (0,71, Tabela 2.3).
Os laboratorios de ensaio sao comumente encontrados em centros de pesquisa e
universidades, dependentes da submissdo e da aprovagdo de projetos pelos orgaos de
fomento nacionais, limitando a agilidade dos seus responsaveis em solicitar a

acreditacdo, cumprindo todos os requisitos técnicos e de gestdo necessarios.

No capitulo seguinte sera apresentado o estudo de caso selecionado para o
desenvolvimento da tese em questdo. Em seguida, baseando-se no cenario da
comercializacdo de combustiveis automotivos e da necessidade da confiabilidade e da
rastreabilidade metrologica neste setor, propde-se duas ferramentas computacionais a

serem disponibilizadas aos laboratorios nacionais.
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CAPITULO 4

4. Estudo de Caso - A Questao dos Combustiveis Automotivos

A estrutura desta tese vem sendo estabelecida de forma a mostrar a relagdo do
comércio internacional com a utilizacdo da metrologia como ferramenta as praticas
comerciais tanto no ambito regional como nacional. Neste Capitulo, torna-se necessario
uma abordagem inicial da Organizagdo Mundial do Comércio (OMC) no que tange a
comercializacdo de combustiveis automotivos e, consequentemente, a representagdo de

tais produtos na matriz energética nacional.

Em 1996, no ambito da OMC, o primeiro caso sobre barreiras técnicas foi
registrado tendo como “atores” o Brasil, a Venezuela e os EUA. Este caso envolveu
barreiras técnicas impostas pelos EUA a importacio de gasolina brasileira e
venezuelana. Com o estabelecimento do Clean Air Act em 1963 (Lei do Ar Puro), os
EUA visaram a prevencdo e ao controle da poluigcdo atmosférica, fato este que levou,
em 1990, a uma emenda nesta lei, determinando que a Agéncia de Protecio Ambiental
dos EUA (Environmental Protection Agency, EPA) estabelecesse novos padrdes para a
gasolina automotiva comercializada nos EUA com o propdsito de melhorar a qualidade
atmosférica. Com isso, foi criada a Gasoline Rule, onde se estabeleceu que uma
gasolina reformulada fosse utilizada em &reas onde a poluicdo atmosférica era
considerada critica e, nas demais regides do pais, seria comercializada a gasolina
convencional. Nesta mesma regra para comercializacdo de gasolina automotiva norte-
americana, foi estabelecido que, devido a necessidade de se estabelecer os padrdes da
gasolina convencional, a mesma deveria seguir as especificagdes da gasolina
comercializada em 1990. Entretanto, para se determinar a especificagdo de tal “padrio
de gasolina de 1990 houve a necessidade de se avaliar as emissdes da combustdo da
gasolina convencional vendida pelas refinarias nacionais, das misturas produzidas com
diferentes aditivos e das gasolinas importadas pelo pais. De acordo com a Gasoline
Rule, o “padrao de gasolina de 1990 poderia ser definido por trés métodos distintos
(métodos I, II, III), que poderiam ser aplicados pelas proprias refinarias nacionais a

partir das informacdes relativas a qualidade da gasolina que produziam. As
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importadoras, entretanto, s poderiam utilizar o método I de determinagdo de “base
individual”, caracterizando um tratamento discriminatério (Nogueira, 1996). De acordo
com Prazeres (2003), a propria Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA entendia que o
nivel de base individual era impraticavel para as importadoras, de modo que ao bem
importado era sempre imposto um nivel de base regulamentar mais exigente quanto a
qualidade do produto que o nivel de base individual aplicavel aos produtos nacionais.
Tal tratamento discriminatério desencadeou esta controvérsia apresentada ao Orgio de
Solugdo de Controvérsias da OMC. Por parte dos EUA houve desconfianca quanto as
informagdes de qualidade do produtor estrangeiro e alegagdo quanto a possiveis
dificuldades a verificagdo das informagdes prestadas pelos produtores externos aos

EUA.

Conforme citado no Capitulo 2 desta tese, a Rodada Uruguai foi a mais
ambiciosa das rodadas de negociagdes, culminando com a criagdo da Organizacdo
Mundial de Comércio. Um dos mais importantes fatores de inovacao estabelecidos pela
Rodada Uruguai foi, sem duavida, o sistema de solugdo de controvérsias hoje existente
na OMC, contemplado no Anexo 2*° do Tratado de Marrakesch (Tratado constitutivo da
OMC). Tais atributos ndo eram suficientemente presentes no GATT — Acordo Geral
sobre Tarifas e Comércio —, ja que nesse sistema ndo havia um corpo sélido de regras e
procedimentos no qual pudesse se apoiar um Estado que julgasse estar sendo
prejudicado pelas politicas comerciais adotadas por qualquer outro. Com isso, foi
instituido o Orgdo de Solu¢do de Controvérsias (OSC), responsavel pela fiscalizagdo e
pela execucdao das recomendagdes e autorizagdo da suspensdo de concessdes € outras
obrigacdes decorrentes dos acordos abrangidos. Sob sua coordenacdo foram
estabelecidos os grupos especiais — GE, criados para o julgamento, em primeira

instancia, de uma disputa comercial, assim como o Orgdo de Apelagao — AO.

O entendimento relativo as normas e procedimentos pelos quais se regem a solugdo de controvérsias,
acordo contido no Anexo 2 do Tratado Constitutivo da OMC, ¢ aquele que determina o modo pelo qual as
divergéncias comerciais entre os Membros devem ser resolvidas, como se fosse uma espécie de codigo
processual, no qual estdo fixadas as regras e os procedimentos que devem ser levados a efeito no

julgamento de uma disputa comercial (Thorstensen, 2005).
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Desta forma, no ambito do OSC foi apontado o carater protecionista da medida
norte-americana, havendo a apelacdo dos EUA, questionando a decisdo, porém ndo em
relacdo ao tratamento discriminatério a gasolina importada. Os EUA basearam sua
apelacao nas excecoes gerais do GATT (1994). Tal apelacao nao foi aceita e o relatorio
final concluiu que a utilizagdo de um nivel de base regulamentar constituia uma
discriminacao injustificada e uma restricdo disfarcada ao comércio internacional. Como
resultado mais relevante, pode-se destacar que os EUA adequaram sua legislacao
interna as recomendagdes do OSC e, dezenove meses apOs a decisdo final, Brasil e
Venezuela voltaram a exportar gasolina aos EUA, com as mesmas condigdes

estabelecidas ao produtor nacional.

Diante destas consideragdes e tendo em vista a importancia dos combustiveis
automotivos para qualquer economia, o presente Capitulo busca apresentar o papel de
tais produtos na matriz energética e, no final, demonstrar como a metrologia se constitui
em ferramenta aos laboratorios brasileiros responsaveis pelas analises dos combustiveis

automotivos.

4.1. A Matriz Energética Brasileira com Enfase em Combustiveis Automotivos

O conhecimento da matriz energética brasileira € necessario para que as
necessidades da sociedade em geral sejam atendidas, movimentando a industria, o
transporte, o comércio e demais setores econdmicos do Pais. A correta quantificagdo da
producao e do consumo dos diferentes energéticos nos variados setores ¢ primordial,

dependendo diretamente da qualidade das informacdes recebidas.

Desta forma, com o objetivo de dar o suporte técnico necessario ao Ministério de
Minas e Energia (MME), em 2004, o governo sancionou a Lei 10.847/2004, que
estabeleceu a criagdo da Empresa de Pesquisa Energética (EPE). A EPE ficou vinculada
ao MME e tem como objetivo a prestacdo de servicos na area de estudos e pesquisas
destinadas a subsidiar o planejamento do setor energético, tais como energia elétrica,

petroleo e gas natural e seus derivados, carvao mineral, fontes energéticas renovaveis e
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eficiéncia energética, dentre outras (MME, 2006). A criacdo de uma empresa como esta,
torna-se um passo estratégico para o pais, podendo subsidia-lo com estudos sobre o
setor energético, inclusive direcionando areas de fomento e de acdo de agéncias
reguladoras, visando a qualidade dos combustiveis automotivos comercializados no
Brasil. O Balango Energético Nacional, publicado regularmente ha mais de 30 anos pelo
Ministério de Minas e Energia — MME, em 2006, passou a ser integralmente de

responsabilidade da EPE.

De acordo com dados do Relatério Final do Balango Energético Nacional
(MME, 2006), a produ¢do média de petroleo e liquido de gas natural (LGN), em 2005,
foi de 1.718 mil bbl/dia (barris por dia), superando a producao de 2004 em 11,5%. Com
relacdo a produ¢do de derivados de petroleo, pdde-se observar um aumento de 0,6%,
com destaque para o aumento da produ¢do de gas liquefeito de petrdleo (11,2%) e
gasolina (3,9%), contrastando com redugdes de 5,6% na producgdo de 6leo combustivel e

de 3,4% na de nafta.

Ainda de acordo com o referido relatorio, o balango de produgdo e consumo dos
principais derivados de petrdleo indica ainda a necessidade de importacdo de 6leo diesel
e de nafta da ordem de 4,8% e 35,2%, respectivamente, do consumo total destes
insumos. A Figura 4.1 apresenta a estrutura de consumo dos principais derivados de
petréleo em 2005. Pode-se notar que o 6leo diesel (38,7%) seguido da gasolina (16,3%)

representa os derivados de maior consumo nacional.
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Figura 4.1. Estrutura de consumo dos principais derivados de petroleo em 2005.

Fonte: Balanco Energético Nacional, MME (2006).

A Figura 4.2 apresenta o consumo setorial de derivados de petréleo, onde o
consumo final energético corresponde a 83% do total de derivados de petroleo
produzidos no Pais. Este consumo est4 diretamente relacionado a diferentes setores da
economia como o setor residencial, o comercial, o publico, o de transportes, o

agropecuario e o industrial.

O Consumo na Transformagdo M Consumo Final Energético O Consumo Final Nao-energético

014% B 3%

W 83%

Figura 4.2. Composicdo setorial do consumo total de derivados de petroleo.
Fonte: Balango Energético Nacional, MME (2006).
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A Figura 4.3. apresenta o percentual de consumo dos derivados de petrdleo nos
diferentes setores da economia em que sao utilizados para fins energéticos. O destaque ¢
para o setor de transporte, representando 60% do total de consumo de derivados de
petroleo. O setor industrial consome 16% do total de derivados comercializados no Pais.
Analisando-se quais derivados de petroleo teriam maior expressdo na economia
brasileira, nota-se a importancia da producao e comercializa¢ao de 6leo diesel. Por seu
intenso uso na matriz energética brasileira, o 6leo diesel merece uma avaliacao do seu
consumo pelos diferentes setores. As principais utilizagdes do 6leo diesel estdo no
transporte rodoviario (77,9% do consumo total), seguido do uso agropecuario (13,8%) e

geracdo de eletricidade (5,5%) (MME, 2006).

COMERCIAL

, 1%
SETOR ENERGETICO ° ]
INDUSTRIAL 7% RESIDENGAL PUBLICO

16% 8% 1%

AGROPECUARIO
7%

TRANSPORTES
60%

Figura 4.3. Consumo final energético por setor da economia.

Fonte: Balanco Energético Nacional, MME (2006).

Além disso, um estudo realizado por Nogueira (2002), permitiu analisar as
projecdes da demanda de energia até 2020, enfatizando o setor de transportes como o
principal consumidor de combustiveis liquidos, foco do estudo em questdo. As
projecdes foram construidas a partir de um “cenario de referéncia”, contemplando a

tendéncia historica, corrigida pelas expectativas presentes com relagdo ao futuro e pelas
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politicas publicas estabelecidas no ano da realizacdo das proje¢des. O autor apresentou
dados de 2000 em que 88,5% do consumo de energia no setor transportes era provido
pelos derivados de petroleo, e o restante dividido entre gés natural (0,6%), eletricidade
(0,7%) e élcool (10,2%). Cabe salientar que este montante de alcool etilico inclui alcool
etilico hidratado combustivel e alcool etilico anidro, adicionado & gasolina A para a
elaboracdo da gasolina automotiva C. De acordo com as proje¢des realizadas neste
estudo, em 2020, este setor apresentara um crescimento absoluto de 135% em relagao
ao observado em 2000 e a participagdo dos derivados aumentard para 92% do total
demandado. A Tabela 4.1 apresenta a demanda total de petrdleo, dividida por seus
principais derivados e alcool etilico, nos centros de transformagdo, essencialmente
geragdo elétrica, e nos usos finais, subdivididos nos principais setores que o compde:
transportes, industrial, comercial, residencial e outros. As projegoes foram
desenvolvidas assumindo taxas de crescimento do PIB (Produto Interno Bruto) que
podem eventualmente ndo mais condizer com a realidade, em virtude dos

acontecimentos recentes na economia brasileira.

Tabela 4.1 — Demanda prevista de derivados de petrdleo e dlcool etilico (hidratado e

anidro) (mil bep)
Ano / setor | 2000 | 2005 | 2010 | 2020
Gasolina
Transporte 102.226 | 130.297 | 164.950 | 244.149
Demanda Total 102.226 | 130.297 | 164.950 | 244.149
GLP
Industrial 5.511 3.604 4.455 8.248
Comercial 1.332 1.674 2.024 3.050
Residencial 45.544 51.244 56.944 66.641
Outros 2.519 3.072 3.713 5.555
Demanda Total 55.161 59.842 67.398 83.771
Oleo Diesel
Geracgao termelétrica 14.531 11.597 11.597 9.646
Industrial 3.589 4.783 6.101 10.571
Comercial 517 626 786 1.289
Transporte 172.594 | 211.040 | 260.733 | 393.804
Outros 37.798 47.218 60.519 100.988
Demanda Total 230.055 | 276.436 | 340.981 | 517.637
Oleo Combustivel
Geracgao termelétrica 14.167 12.456 12.776 12.951
Industrial 49.562 49.744 66.153 115.388
Comercial 2.410 3.094 3.822 4.659
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Continuagao da Tabela 4.1.

Transporte 5.715 7.331 9.515 16.860

Outros 12.317 12.696 14.735 20.086

Demanda Total 84.550 85.977 107.649 | 170.148
Querosene de Aviacao

Transporte 27.300 37.019 50.654 97.297

Demanda Total 27.300 37.019 50.654 97.297
Alcool Etilico

Transporte 35.505 31.704 33.998 46.395

Outros 4.375 4.827 5.278 6.297

Demanda Total 40.280 36.953 39.705 53.269

Fonte: Horta Nogueira, 2002.

Segundo dados publicados no Anuério da Induastria Automobilistica Brasileira
(Anfavea, 2007), a representacdo da indistria automobilistica em relagdo ao PIB
atingiu, em 2005, 11,5%. A Tabela 4.2 apresenta o faturamento liquido da industria

entre 1993 e 2005, permitindo observar que o faturamento chegou a mais de US$ 32

bilhdes.

Tabela 4.2. Representacdo da industria automobilistica.

Ano Faturamento liquido (milhdes de ddlares) Participacdo % no
Veiculos Maquinas agricolas Total PIB
1993 19.896 2.343 22.239 10,4
1994 23.807 3.278 27.085 11,9
1995 23.944 1.668 25.612 11,0
1996 25.865 1.527 27.392 11,4
1997 28.360 1.888 30.248 12,0
1998 27.199 2.472 29.671 11,0
1999 22.599 2.161 24.760 10,2
2000 24.609 2.285 26.894 10,5
2001 25.019 2.627 27.646 10,9
2002 23.698 3.238 26.936 10,3
2003 22.953 3.492 26.445 10,2
2004 28.398 4.917 33.315 12,0
2005 28.977 3.659 32.636 11,5

Fonte Anuario da Indtstria Automobilistica Brasileira, Anfavea, 2007.

A Figura 4.4 apresenta a frota estimada de veiculos, onde os automoveis

representam 79,8% dos veiculos comercializados no Brasil.
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Figura 4.4. Frota estimada de veiculos no Brasil.

Fonte Anuario da Indtstria Automobilistica Brasileira, Anfavea, 2007.

Como pdde-se observar, a comercializacdo de derivados de petrdleo influencia
diferentes setores, em especial o de transportes, podendo garantir a exceléncia dos
servigos prestados ou a completa insuficiéncia de crescimento econdmico. Tal
afirmacdo pode ser facilmente percebida ao se analisar o ano de 1973, periodo em que
os paises pertencentes a OPEP (Organizagao dos Paises Produtores de Petrdleo) fizeram
do petréleo uma arma politica e aumentaram excessivamente o seu preco, causando uma
profunda crise internacional. Segundo Souza (2006), a referida crise ocorreu em um
momento de grande consumo de derivados de petrdleo e de constatacdo da possibilidade
de esgotamento das jazidas de petréleo em um futuro proximo. Houve, entdo, a
necessidade de estudos visando a utilizagdo de combustiveis alternativos para
automoéveis. Os principais combustiveis alternativos estudados foram os oxigenados
(alcoois, éteres, etc.), os Oleos vegetais, os combustiveis gasosos e os sintéticos
derivados do carvao. Alguns paises passaram a utilizar o metanol como fonte
alternativa, porém em pequena escala. No Brasil, criou-se o Programa Nacional do
Alcool, o Proalcool, cujo objetivo foi a substituicio da gasolina usada como

combustivel pelos veiculos automotivos por alcool etilico combustivel.
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Como conseqiiéncia ao Prodlcool, entre 1977 e 1979, houve uma expansdo da
produgdo de alcool proveniente da cana-de-agucar, ja que este foi o vegetal escolhido
para produgdo de alcool no Brasil, devido as facilidades territoriais, ao clima propicio

para a cultura da cana-de-agucar e ao dominio brasileiro da tecnologia.

Com uma nova crise internacional em 1978, gerada como conseqiiéncia a um
novo aumento no prego do petroleo, provocou-se no Brasil um aquecimento no mercado
de veiculos movidos a alcool e uma queda nas vendas dos veiculos a gasolina.
Entretanto, devido aos problemas de manutencdo dos veiculos seguidos das dificuldades
de funcionamento e partida a frio, em 1980, a comercializagio dos veiculos
praticamente se manteve no mesmo patamar. A partir de 1982, o governo brasileiro
investiu no sentido de aumentar as vendas dos veiculos a alcool, criando facilidades de
financiamento e incentivos fiscais. A Tabela 4.2 apresenta a participacao dos diferentes
combustiveis automotivos nos automoéveis comercializados no Brasil, onde pode-se
observar que do inicio de 1983 até o final de 1988, as vendas chegaram a atingir mais de
63% do mercado. No entanto, em 1989 as vendas passaram a declinar, até
representarem apenas 0,1% em 1998, chegando a 3,16% em 2002. Em 2003, com o
licenciamento de automéveis flex fuel’!, obteve-se 39% do total de unidades licenciadas

em 2005. (Anfavea, 2007).

21 r , .

Entende-se por veiculos flex fiel aqueles que podem ser operados de forma flexivel, ou seja, o motor do
veiculo ¢ capaz de trabalhar com alcool ou gasolina, ou qualquer mistura dos dois combustiveis. Os
estudos iniciaram-se no inicio dos anos 1990, sendo o primeiro automovel flex fuel langado em marco de

2003 pela Volkswagen, utilizando um sistema desenvolvido pela Bosch.
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Tabela 4.2. Producao de automoveis por combustivel automotivo.

Ano Automéveis (Unidades) ’
Gasolina Alcool Flex Fuel Oleo diesel
1978 871.170 - - -
1979 908.690 3.328 - -
1980 693.901 239.251 - -
1981 464.900 120.934 - -
1982 407.859 214.406 - 50.324
1983 181.755 549.550 - 17.066
1984 174.052 496.653 - 8.681
1985 181.600 573.383 - 4.158
1986 191.042 619.854 - 4.256
1987 271.051 388.321 - 24.008
1988 288.419 492.967 - 1.025
1989 383.152 345.605 - 2.235
1990 590.764 71.523 - 797
1991 575.755 128.857 - 691
1992 647.941 163.127 - 4.891
1993 863.477 227.684 - 9.117
1994 1.120.755 120.177 - 7.841
1995 1.259.940 32.628 - 4.899
1996 1.444.604 6.373 - 7.599
1997 1.657.527 1.075 - 19.256
1998 1.220.123 1.188 - 32.705
1999 1.068.791 10.197 - 30.521
2000 1.315.885 9.428 - 36.408
2001 1.466.375 15.406 - 19.805
2002 1.456.354 48.022 - 15.909
2003 1.416.324 31.728 39.853 17.234
2004 1.499.118 49.796 282.706 31.160
2005 1.151.704 26.685 789.758 41.347

Fonte Adaptagao a partir dos dados do Anuédrio da Industria Automobilistica Brasileira, Anfavea, 2007.

Com base no exposto e considerando-se a flexibilizacdo do monopodlio do
petroleo regulamentada pela Lei n® 9.478, publicada em 06 de agosto de 1997 (Lei do
Petroleo), onde qualquer empresa, independente da origem do seu capital, pdde realizar
atividades de exploragdo, producgdo, transporte, refino, importagdo e exportacdo de
petrdleo, cabe uma breve avaliacdo das importagdes e exportagdes de derivados de
petroleo registradas pela Secretaria de Comércio Exterior (SECEX) do Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comércio. A Figura 4.5 apresenta a evolucdao das

importagdes e exportagdes brasileiras no que tange os derivados de petroleo. Segundo
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dados publicados pela Unica®® (2007), a utilizacio de 4lcool etilico combustivel
permitiu, até¢ o ano de 2005, uma economia efetiva acumulada de 778 milhdes de barris
de 6leo equivalente (bep) e de US$ 52 bilhdes, apenas no atendimento ao mercado de
veiculos automotivos. Ainda segundo a publicagdo da Unido da Agroindustria
Canavieira de S@o Paulo, a safra brasileira 2006/2007 processou 425 milhdes de
toneladas de cana, produzindo 29,8 milhdes de toneladas de agucar e 17,7 bilhdes de
litros de alcool. A projecdo para o referido setor, para a safra 2012/2013, corresponde a
uma area ocupada com cana-de-aglicar destinada a producao de agucar e alcool da
ordem de 8,8 milhdes de hectares, que deverdo gerar uma producao de 727,8 milhdes de
toneladas de cana-de-agtlicar. Para garantir tais projecdes de produgdo, a Unica pretende
investir cerca de US$ 17 bilhdes para a construgdo e expansdo de novas unidades

produtoras.

22 A Unido da Agroindistria Canavieira de Sdo Paulo (Unica) surgiu em 1997 da necessidade de
organizagdo do setor de acucar e alcool, diante da desregulamentacdo ocorrida no final dos anos 90. O fim
da interferéncia do governo marcou o inicio da adaptacdo do segmento ao mercado livre, o que levou a
profissionalizag¢do da entidade, em 2000, com a criacdo de toda a estrutura da organizacdo. Atualmente,
representa mais de 100 unidades produtoras, agrupadas em dois sindicatos - o da Industria da Fabricagéo
de Alcool no Estado de Sdo Paulo (Sifaesp) e o da Industria do Actcar no Estado de Sao Paulo (Siaesp).
E a representante dos produtores de cana-de-agucar, alcool e agucar no Estado de Sdo Paulo, contando,
entre suas unidades industriais associadas, com as que fabricam agucar e alcool; as que se dedicam apenas

a producao de éalcool e as que se concentram na produgdo de acgticar (Unica, 2007a).
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Figura 4.5. Perfil de importagdes e exportacdes de derivados de petroleo.
Fonte: MME, 2006.

Analisando-se a Figura 4.5, pode-se observar que ha uma tendéncia na igualdade
de volume importado e exportado, fato que propicia uma melhor estabilidade dos
diferentes setores da economia brasileira que sdo passiveis de interferéncia direta em
relacdo a disponibilidade de derivados de petréleo. Analisando-se o ultimo Anudrio
Estatistico publicado pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2006), pode-se notar que as importacdes de derivados de
petréleo estdo divididas da seguinte forma: 19% provenientes da América do Norte,
representados praticamente pelas importagdes dos EUA, 32% das Américas Central e do
Sul, sendo a Argentina o pais de maior representatividade, 11% provenientes da Unido
Européia e da ex-Unido Soviética, 6% do Oriente Médio, 17% da Africa e 15% da Asia-
Pacifico. Ja com relagdo as exportagdes brasileiras de derivados foram destinadas, em
sua grande maioria, as Ameéricas Central e do Sul (34% do total), seguida pelas
exportagdes a América do Norte (16% do total sendo que 98% destas exportagdes foram

destinadas aos EUA).

Segundo o Relatorio de Gestdo publicado pela ANP em 2007, o consumo dos
combustiveis derivados de petrdleo cresceu 1,9% no Brasil, em decorréncia do aumento

da atividade econdémica em 2006. As vendas pelas distribuidoras dos derivados de
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petrdleo foram maiores nas regides Norte (5,9%), Nordeste (4,48%) e Sudeste (2,16%),
e menores nas regides Centro-Oeste (-1,37%) e no Sul (-0,8%). O mesmo relatorio
enfatiza que houve um incremento da exportagao dos derivados de petréleo da ordem de
34% em relacao a 2005, ano base para a elaboracdo do ultimo Anuario Estatistico
publicado pela ANP. Tal aumento gerou uma receita de exportagdo de derivados de
petroleo de USS$ 6,41 bilhoes, tendo apresentado aumento de 22,3% em relagdo a 2005
(ANP, 2007).

Entretanto, segundo as perspectivas apresentadas na Tabela 4.1, ha uma
tendéncia no crescimento do consumo de derivados. Nogueira afirma que estudos
realizados pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
indicam que a demanda total de derivados devera evoluir para o nivel de 145 milhdes
m3/an0, no ano de 2010. Do total deste volume, 60% representardo em 2010 a demanda
de oleo diesel e gasolina, 11% a demanda de gés liquefeito de petréleo, enquanto que
45% representardo a demanda total de derivados de petrdleo prevista para a regido

Sudeste do Pais.

Portanto, para que o Brasil consiga suprir o seu mercado interno de combustiveis
automotivos e ampliar as suas exportagdes, ha a necessidade de se intensificar o
investimento na obten¢ao de derivados de petrdleo compativeis com os comercializados
internacionalmente, com especificagdes de qualidade adequadas a satide do cidadao e ao
meio ambiente. Tais investimentos promoverdo um impacto direto na rede laboratorial
nacional capaz de realizar as andlises fisico-quimicas dos combustiveis automotivos.
Tais laboratorios deverdo buscar a adequagdo quanto aos critérios metroldgicos
necessarios para garantir a confiabilidade e a rastreabilidade das medigdes, visto que as
concentragdes de determinados pardmetros presentes nos derivados de petroleo irdo
diminuir, podendo inclusive onerar os laboratorios com a necessidade de aquisi¢do de
equipamentos capazes de detectar os compostos a um nivel de concentragdo mais baixo

que o obtido atualmente.

Além disso, esforcos deverdo ser realizados com o objetivo de harmonizar as

normas técnicas nacionais e adequa-las as normas internacionais, visando a exportacao
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dos combustiveis, incluindo o alcool etilico combustivel. Segundo Silva Junior (2006),
considerando o comércio internacional, existem diferentes especificagdes para alcool
etilico anidro em diferentes paises, como pode ser observado na Tabela 4.3. De acordo
com o autor, para cada parametro a ser analisado com o objetivo de observar a
especificagdo do combustivel, existem diferentes métodos analiticos expostos em
diferentes normas técnicas. Além disso, nenhuma das normas apresentadas pelo autor,
disponibiliza dados sobre a repetitividade e a reprodutibilidade dos métodos, assim
como nao ha disponivel uma comparagao entre as metodologias analiticas de forma que
se avalie a relacdo custo/beneficio, ou seja, a determinagdo da metodologia que permite

maior precisdo e exatiddo com um menor custo ao laboratdrio que a executa.
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Tabela 4.3. Diferentes normas técnicas para andlise de pardmetros em alcool etilico

anidro.
Parametros EUA NYBOT* Suécia Europa Brasil (ANP™)
(ASTM)*
Massa D4052 / ISO NBR 5992/
Especifica 12185 D4052
Teor de agua E203 E203 E1064/ISO | prEN 15489
12937
Acidez total D1613-06 | D1613-06 D1613-06 prEN 15491 NBR 9866 /
D1613-06
Condutividade D2624 /1SO NBR 10547
eletrolitica 6297
pH D6423 D6423 D6423 prEN 15490
Cobre D1688A D1688A DI1688A prEN 15488 NBR 10893
Cloreto D512-04 D512-04 D4929B prEN 15484 / D512-04
prEN 15492
Aspecto Visual Visual Visual Visual Visual
Cor Visual Visual Visual Visual Visual
Teor de D5501 D5501 D5501 EC2870 / EN NBR 13993
hidrocarbonetos 13132/
EN1601
Metanol D5501 D5501 D5501 EC2870/EN
13132/
EN1601
Enxofre D5453 prEN 15485
Foésforo prEN 15487
Material nao- EC2870
volatil

Fonte: Silva Junior, 2006.

4.2. Uma analise sobre a garantia da qualidade dos combustiveis automotivos no

Brasil

Em 1997, a Lei n° 9.748 foi estabelecida e denominada Lei do Petrodleo,

dispondo sobre a politica energética nacional, instituindo o Conselho Nacional de

» ASTM, em ingles, American Society for Testing and Materials.
** Nybot, em inglés, New York Board of Trade.

# E valido enfatizar que o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) ¢ responsavel
pelo monitoramento e elaboracdo do Balango Nacional da Cana-de-Agucar e Agroenergia, enquanto que a
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis é responsavel pelo estabelecimento das

especificagdes dos combustiveis, incluindo o alcool etilico combustivel, comercializado no Brasil.
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Politica Energética e a Agéncia Nacional de Petroéleo (ANP). Em 2005, a Lei n° 11.097
alterou a Lei do Petroleo, com o objetivo de introduzir o biodiesel na matriz energética
brasileira, ampliando as atribui¢des da Agéncia, para nelas incluir os biocombustiveis.

O artigo 8° da referida lei passou a vigorar com a seguinte redagao:

“A ANP terd como finalidade promover a regulacdo, a contratacdo e a
fiscalizacdo das atividades econOmicas integrantes da industria do petréleo, do

gas natural e dos biocombustiveis (...).”

Com a lei publicada em 2005, a denominacdo da autarquia foi alterada para
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, porém a sigla ANP foi
mantida. Além disso, como atribui¢cdes da Agéncia podem-se destacar a preservagao do
interesse nacional; a promog¢ao do desenvolvimento, ampliacdo do mercado de trabalho
e valorizacdo dos recursos energéticos; a prote¢ao dos interesses do consumidor quanto
a preco, qualidade e oferta dos produtos; a protecao do meio ambiente e conservacao de
energia; a garantia do fornecimento de derivados de petréleo em todo o territorio
nacional, além do incremento, em bases econdOmicas, sociais ¢ ambientais, da

participag@o dos biocombustiveis na matriz energética nacional.

De acordo com o ultimo relatorio de gestao publicado pela ANP (ANP, 2007),
tdo importante quanto o marco legal que fundamenta a acdo da ANP s3o as dimensdes
do mercado que ela tem por atribui¢do regular. A medida dessa importancia pode ser
avaliada pela participacdo do setor no PIB, que em 1997 era de 2,75% e atingiu, em
2004, 9,05%. Com isso, ao analisarmos os dados referentes a industria automobilistica
nacional, representando 11,5% do PIB, em 2005, conforme apresentado na Tabela 4.2 e,
consequentemente, a participacao do setor de petrdleo, gas natural e biocombustiveis no
PIB de 2004, pode-se constatar que o estudo de caso escolhido para o desenvolvimento

deste trabalho ¢ bastante representativo para a economia nacional.

Desta forma, segue uma andlise sobre as atividades da ANP relacionadas a
garantia da qualidade dos combustiveis automotivos, focando, em seguida, a questdo

relativa ao controle metrologico existente no Pais.
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Atualmente, a ANP esta organizada como uma diretoria geral, seguida por outras
quatro diretorias, onde a atuacdo das diferentes Superintendéncias estabelecidas ¢
primordial ao bom funcionamento do processo de regulagdo do setor. A
Superintendéncia do Abastecimento (SAB) esta diretamente subordinada a diretoria
geral, possuindo como atribuigdes a proposicdo de regulamentacdes relativas as
atividades relacionadas com o abastecimento de derivados de petrdleo e
biocombustiveis, cabendo-lhe fazer cumprir os objetivos estabelecidos na Lei do
Petréleo, como a maximizagdo da quantidade de produto ofertado no territdrio nacional,
a manutencdo da qualidade dos produtos especificados, o estimulo & competicdo
eficiente, a promocao do suprimento em areas remotas, a seguranca e preservacao do
meio ambiente, o uso racional dos insumos energéticos, o monitoramento do mercado e

o suprimento de informag¢des ao mercado e a sociedade (ANP, 2007).

Assim como a Superintendéncia do Abastecimento representa um setor
estratégico da Agéncia, pode-se também notar a importancia da Superintendéncia de
Qualidade de Produtos, subordinada a Diretoria IV segundo o organograma de 2006 da
Agéncia (ANP, 2007). De acordo com o Regimento Interno da ANP publicado em 02 de
agosto de 2004, através da Portaria n° 160, as atribuicdes da Superintendéncia de

Qualidade de Produtos sdo as apresentadas a seguir:

- gerir as atividades relacionadas com a especificacdo e o controle da qualidade
do petréleo, de seus derivados, do gas natural, de 4lcoois combustiveis, de dleo
de xisto e seus derivados e de outros combustiveis;

- coordenar o processo de acompanhamento do mercado nacional e internacional
de petroleo e derivados através dos monitoramentos de pregos e qualidade,
observando a evolugdo das especificagdes internacionais;

- dotar a ANP de conhecimento analitico laboratorial de modo a garantir a
confiabilidade dos resultados das andlises de petroleo, combustiveis e
lubrificantes;

- subsidiar contatos da Diretoria com o Conselho Nacional de Politica

Energética e com o Ministério de Minas e Energia de modo a contribuir com as
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definig¢des das politicas do setor do petréleo relativas ao parque de refino, meio
ambiente e industria automobilistica;

- proceder ao registro de graxas lubrificantes, Oleos lubrificantes, Oleos
lubrificantes de qualquer origem e aditivos e gerenciar os contratos de
monitoramento de qualidade e de marcagao de solventes;

- acompanhar estudos e pesquisas sobre processos de producdo de derivados de
petroleo, xisto e seus derivados e gas natural e, propor a celebragdo de contratos
e convénios com universidades e entidades de pesquisa, na area de qualidade de
combustiveis e lubrificantes;

- monitorar precos e margens de petroleo e principais derivados, bem como a
qualidade dos produtos de petrdleo e seus derivados em todos os elos da cadeia
de comercializagdo, desde o produtor/importador até o consumidor final;

- participar de acgdes de fiscalizagdo, em conjunto com a Superintendéncia de
Fiscalizagdo, nos municipios que apresentem distor¢des no comportamento de
precos, apurados nos levantamentos semanais, ou sempre que houver
necessidade;

- elaborar estudos comparativos relativos a precos, margens e tributacdo de
combustiveis;

- acompanhar Atos e Resolu¢des Econdmicas com o objetivo de subsidiar o

calculo de tributos nos combustiveis (ANP, 2004).

Como conseqiiéncia as atribuigdes das unidades integrantes da estrutura
organizacional da ANP aprovada pela Portaria n.® 160, tem-se o Centro de Pesquisas e
Analises Tecnologicas®, vinculado 4 Superintendéncia de Qualidade de Produtos cujo
papel ¢ fundamental para as atividades de monitoramento da qualidade dos
combustiveis comercializados no Brasil. Suas atribuicdes estdo relacionadas ao
monitoramento da qualidade de combustiveis, graxas e Oleos lubrificantes; ao
desenvolvimento de operacdes conjuntas com a fiscalizagdo € com os programas
interlaboratoriais; a realizacdo de analises de aditivos para combustiveis e lubrificantes
para fins de registro e manutencdo de cadastro; a realizacdo de andlises de petroleos

objetivando sua classificagdo para atender a legislacdo da ANP relativa a fixacdo de

% Egte Centro estd localizado em Brasilia, Distrito Federal.
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seus precos minimos; ao desenvolver pesquisas, na area de petréleo e derivados, de
interesse da ANP e ao assessoramento a Superintendéncia de Qualidade de Produtos

(ANP, 2007).

Ainda segundo o ultimo relatorio de gestdo publicado pela ANP, ao considerar a
necessidade de um procedimento capaz de viabilizar o acompanhamento da qualidade e
conformidade as especificacdes dos combustiveis disponibilizados em territorio
nacional, foi publicada, em 26 de outubro de 2006, a Resolugdo ANP n° 29 que
regulamenta o Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis (PMQC). O
Artigo 3° da referida resolucdo explicita que a coleta das amostras de combustiveis
automotivos devera ser realizada por institui¢des contratadas nos agentes econdomicos
indicados pela ANP e, que a Agéncia poderd, a qualquer momento, submeter as
instituicdes contratadas a auditoria de qualidade, a ser executada por entidades
credenciadas, sobre os procedimentos e equipamentos de medi¢do que tenham impacto
sobre a qualidade e a confiabilidade dos servigos de que trata esta Resolucao. Baseando-
se neste Artigo pode-se notar o quanto a ANP vem buscando garantir a confiabilidade
dos resultados de medicdo dos laboratorios das institui¢des responsaveis pelas analises
dos combustiveis e pela exceléncia do Programa de Monitoramento da Qualidade dos

Combustiveis.

A partir dos dados do Boletim Mensal da Qualidade dos Combustiveis
Automotivos Brasileiros (ANP, 2006), pode-se observar a estimativa do ntimero de
postos revendedores, as instituicdes contratadas, além da respectiva regido geografica
que se localiza, e o numero aproximado de amostras/ano que deverdo ser coletadas e
analisadas no ambito de cada contrato. A Tabela 4.4 apresenta a relagdo entre o numero
de amostras a serem analisadas no periodo de um ano e o niimero de postos atendidos
pelo programa de monitoramento. Cabe salientar que, ao totalizar 149.696 amostras por
ano, obtém-se uma razao de 4,38 amostras por posto avaliado, dado referente ao valor

médio demonstrado na Figura 4.6.
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Tabela 4.4. Distribuicdo do numero de postos, as institui¢des contratadas e o nimero

aproximado de amostras/ano no ambito do PMQC.

Numero de Amostras | n° de amostras
Estado Regido Postos Institui¢do | por ano / posto

DF Centro-oeste 302 CPT 1.303 4,31
GO Centro-oeste 1.246 CPT 6.137 4,93
MS Centro-oeste 556 UFMS 3.564 6,41
MT Centro-oeste 795 UFMT 4.884 6,14
TO Centro-oeste 260 CPT 1.200 4,62
AL Nordeste 386 UFPE 1.920 4,97
BA Nordeste 1.829 UNIFACS 5.760 3,15
CE Nordeste 1012 UFC 4.080 4,03
MA Nordeste 687 UFMA 2.160 3,14
PB Nordeste 624 UFRN 2.158 3,46
PE Nordeste 1143 UFPE 4.560 3,99
PI Nordeste 531 UFPI 1.680 3,16
RN Nordeste 508 UFRN 1922 3,78
SE Nordeste 217 UNIFACS 872 4,02
AC Norte 111 UNIR 258 2,32
AM Norte 390 UFAM 1.763 4,52
AP Norte 89 UFPA 333 3,74
PA Norte 716 UFPA 2.835 3,96
RO Norte 367 UNIR 1.986 5,41
RR Norte 88 UFAM 481 5,47
ES Sudeste 645 PUC-RJ 2.880 4,47
MG Sudeste 3.954 CETEC 17.280 4,37
RJ Sudeste 2.063 UFRJ 9.360 4,54
SP Sudeste 8404 IPT/SP 39.360 4,68
PR Sul 2.597 UFPR 12.240 4,71
RS Sul 2773 UFRGS 11.520 4,15
SC Sul 1888 FURB/IPT 7.200 3,81
TOTAL 34.181 149.696 4,38

Fonte: Boletim Mensal da Qualidade dos Combustiveis Automotivos Brasileiros, ANP, 2006.
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Figura 4.6. Razdo entre nimero de amostras por posto avaliado.

Fonte: Elaboragdo propria a partir dos dados do Boletim Mensal da Qualidade dos Combustiveis

Automotivos Brasileiros, ANP, 2006.

Cabe ressaltar que o PMQC foi criado em 1999 apresentando como objetivos
principais a avaliagdo sistematica da qualidade dos combustiveis (gasolina, 6leo diesel e
alcool hidratado) comercializados no Pais e a identificacdo de eventuais focos de ndo-
conformidade, visando orientar e aperfeicoar a atuagdo da Superintendéncia de
Fiscalizacao do Abastecimento, além de disseminar a cultura da qualidade, bem como a
formacgdo de pessoal técnico especializado em analises de combustiveis automotivos.
No Artigo 2° da Resolucao ANP n ° 29 consta que os servigos para a coleta e analise das
amostras de combustiveis automotivos deverao ser contratados por meio de processo de
licitagdo. Este Artigo visa contornar a impossibilidade logistica de avaliar a qualidade
dos combustiveis num unico laboratorio, devido as dimensdes do territorio nacional.
Desta forma, a ANP estabeleceu contratos de prestacdo de servigos técnicos com 23
instituicdes, que atuam em 26 estados e no Distrito Federal, conforme ja apresentado na

Tabela 4.4.
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Como relatado anteriormente, o estabelecimento das especificagdes dos
combustiveis ¢ responsabilidade da ANP, tendo em vista o disposto na Lei n® 9.478 e na
Lei n° 11.097. Em 2006, algumas especificacdes dos combustiveis automotivos
comercializados em territorio nacional sofreram alteracdes. Pode-se destacar a
elaboracdo e aprovacdao da Resolucdo ANP n° 15 publicada em 17 de julho de 2006,
onde se estabelece as especificacdes de dleo diesel e mistura dleo diesel/biodiesel —
B2% de uso rodoviario, para comercializagdo em todo o territorio nacional, e define
obrigacdes dos agentes economicos sobre o controle da qualidade do produto. Com
relacdo a especificacdo de biocombustiveis pode-se observar que a ANP publicou em 06
de dezembro de 2005 a Resolugdo ANP n° 36 que tornou obrigatoria a adicdo de
corante laranja ao alcool etilico anidro combustivel comercializado a partir de 06 de
janeiro de 2006. Tal Resolucao foi estabelecida devido a informacdo da Associacao
Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores (ANFAVEA) submetida a ANP
sobre a ocorréncia de grande quantidade de defeitos nos novos veiculos flexfuel.
Segundo o ultimo relatorio de gestdo da ANP, estes defeitos foram atribuidos a ma
qualidade do Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC) comercializado nos postos
revendedores de combustiveis. Através do Programa de Monitoramento da Qualidade
de Combustiveis (PMQC), a ANP pdde analisar os indices de nido-conformidade do
AEHC provavelmente decorrentes da adigdo ilegal de agua ao Alcool Etilico Anidro
Combustivel (AEAC), produto que se convencionou denominar de “alcool molhado”. A
questao tributaria foi relevante na anélise do problema do “dlcool molhado” que, apesar
de ndo ser area de atuacdo direta da ANP, foi considerada como um componente na
conducdo do problema de adulteragdo do AEAC. A Agéncia considerou a adi¢do de
corante a0 AEAC comercializado no Pais uma medida eficaz, de rdpida implantagao,
baixo custo e facil operagdo para coibir a fraude do “alcool molhado”. O PMQC
demonstrou um indice de 3,6% de ndo-conformidade nas amostras de AEHC analisadas
no ano de 2006, que se comparado ao indice de 6,5% apurado no ano de 2005, houve

um considerdvel aumento da qualidade do AEHC comercializado no Pais. Para

27 Segundo a Resolugdo ANP n° 15, no Art. 3°, o dleo diesel comercializado podera conter 2% em volume
de biodiesel e assim sera denominado Mistura 6leo diesel/biodiesel — B2, devendo atender a especificagao
do tipo de dleo diesel base da mistura (Metropolitano ou Interior) consoante as disposigdes contidas no

Regulamento Técnico da ANP n° 2/2006, parte integrante desta Resolugdo.
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operacionalizar a adicdo de corante ao AEAC comercializado internamente pelos
produtores (usinas e destilarias anexas), dispensada a adi¢do de corante ao AEAC
destinado a exportagcdo em razdo de limitacdes contratuais com clientes, fez-se
necessario revisar a legislagdo vigente na época que estabelecia as especificagdes dos
alcoois combustiveis e definia as obrigagdes dos agentes no controle da qualidade do
produto.

Com relagdo a comercializagdo de biocombustiveis, a ANP vem buscando
aprimorar o mecanismo de controle e de acompanhamento do volume de alcool etilico
combustivel comercializado. Com a edicdo da Resolugdo n° 5 em 2006, houve a
regulamentacdo dos requisitos para cadastramento de fornecedor, comercializagdo e
envio de dados de alcool etilico combustivel para fins automotivos com o proposito de
identificar e acompanhar as movimentacdes das pessoas juridicas, integrantes do
sistema de abastecimento nacional de combustiveis, fornecedoras de alcool etilico

combustivel aos distribuidores e consumidores finais.

Como discutido no Capitulo 2, a revisdo e adequacdo das normas técnicas
nacionais também € um fator importante para a comercializacdo de qualquer produto,
tornando competitivo em qualquer mercado. Desta forma, também com relacdo aos
biocombustiveis, foi criada junto a Associagcdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
uma Comissao de Estudo Especial Temporaria (CEET), por solicitagdo da ANP com o
objetivo de atualizar as normas brasileiras que tratam dos métodos de ensaio que
avaliam a qualidade do alcool etilico combustivel previsto na sua especificagdo. Em
2006, foram publicadas as normas técnicas referentes aos métodos de pH, condutividade

eletrolitica e acidez (ANP, 2007).

4.2.1. Controle Metrologico na Analise dos Combustiveis Automotivos

Analisando-se os dados reportados pela ANP e confrontando com o abordado no
Capitulo 3 desta tese, cabe enfatizar que a Agéncia vem disponibilizando um Programa
Interlaboratorial de Combustiveis (PIC), organizado pelo Centro de Pesquisas e

Andlises Tecnoldgicas (CPT). Tal programa ja estda na sua 14* edicdo, sendo
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reconhecido como ferramenta relevante para o aprimoramento do PMQC. Em 2006,
novas metodologias de tratamento de dados foram implantadas, tais como, solicitacao
de repetitividade de resultados, com o objetivo de melhor aproveitar as informagdes
enviadas pelos laboratorios participantes do Programa de Monitoramento da Qualidade
dos Combustiveis. Com o objetivo de aperfeicoar as a¢des no ambito do PMQC, foram
estabelecidos programas de calibragdo de equipamentos portateis dos laboratdrios
contratados e de programas de visitas técnicas a essas instituigdes, em especial, aquelas
que obtiveram resultados insatisfatorios nos programas de comparagdo interlaboratorial
organizados pela Agéncia. Além disso, um outro fator de extrema importincia a
garantia da qualidade dos resultados de medi¢do emitidos pelo CPT consiste no
processo de implantagdo do sistema de gestdo da qualidade, incluindo o
desenvolvimento, em 2006, dos Procedimentos Operacionais Padrao (POP) de diversos
ensaios e, consequentemente, o treinamento dos analistas envolvidos no processo de
medig¢do. Tais atividades visam culminar com um processo de solicitacdo de acreditagao
junto a Cgcre/Inmetro, seguindo os requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025
(ANP, 2007).

Ao abordar a importancia dos requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025
para a ANP, cabe uma avaliagdo dos laboratdrios nacionais, visando identificar quais
deles buscaram o reconhecimento da sua competéncia técnica para as matrizes de
interesse, combustiveis automotivos. Através de uma busca na base de dados do
Inmetro, podé-se constatar que atualmente existem 09 laboratorios de ensaios
acreditados, envolvendo andlise de combustiveis automotivos. A Tabela 4.5 apresenta
os laboratorios acreditados para analise de alcool etilico combustivel e a unidade da

federagao correspondente.
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Tabela 4.5. Laboratorios acreditados pela Cgcre/Inmetro para analise de dlcool etilico

combustivel.

Laboratorios UF
UNICAMP SP
ISATEC RS
CIENTEC RS
CETEC/LEC MG
SENAI/CETIND BA
LABCOM/UFRJ RJ
IPT/CMQ SP
CTC SP
UFScar SP

Fonte: Elaboragdo propria a partir da base de dados do Inmetro. Acesso em 30 de margo de 2007.

A Figura 4.7 apresenta os ensaios para os quais os laboratdrios sdo acreditados

para analise de alcool etilico combustivel.

94 N° de laboratérios acreditados: 09

N° de Laboratoérios

Figura 4.7. Distribuicdo dos ensaios acreditados para analise de dalcool etilico

combustivel.

Fonte: Elaboragdo propria a partir da base de dados do Inmetro. Acesso em 30 de margo de 2007.
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Cabe salientar que apenas o Laboratério do Centro de Tecnologia Canavieira (CTC) tem
a competéncia técnica reconhecida para a analise de parametros como acidez total,
sodio, ferro, cobre, cloreto e sulfato, agrupados na Figura 4.4 como “outros” e
pertencentes a especificagdo da ANP para tal combustivel. A especificacdo da ANP esta
exposta na Resolugdo ANP n° 36, cabendo a necessidade de andlise dos seguintes
parametros para se avaliar a especificacdo dos alcoois combustiveis comercializados no
Pais: aspecto, cor, acidez total, condutividade eletrolitica, massa especifica, pH, residuo
por evaporagao, teor de hidrocarbonetos, teor de etanol, concentracido dos ions cloreto e

~ .y 28
sulfato e concentracao de ferro, sddio e cobre”™.

A Tabela 4.6 apresenta os laboratérios acreditados para analise de gasolina e 6leo diesel
e a unidade da federagcdo correspondente, diferindo da Tabela 4.5 apenas pelo
Laboratdrio do Centro de Tecnologia Canavieira (CTC), cuja especialidade ¢ a analise

de alcool etilico combustivel.

Tabela 4.6. Laboratorios acreditados pela Cgcre/Inmetro para analise de gasolina e 6leo

diesel automotivo.

Laboratorios UF
UNICAMP SP
ISATEC RS
CIENTEC RS
CETEC/LEC MG
SENAI/CETIND BA
LABCOM/UFRJ RJ
IPT/CMQ SP
UFScar SP

Fonte: Elaboragdo propria a partir da base de dados do Inmetro. Acesso em 30 de margo de 2007.

¥ Cabe ressaltar que apés a conclusio das pesquisas realizadas para a elaboragdo deste Capitulo, um
outro laboratorio finalizou seu processo de acreditagdo. Trata-se do Laboratorio de Combustiveis da
Universidade Federal de Pernambuco. A acreditagdo do referido laboratorio foi concedida em 29 de maio

de 2007 sob o numero de acreditacdo CRL 0260.
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A Figura 4.8 apresenta os ensaios para os quais os laboratdrios sdo acreditados
para analise de gasolina automotiva. Para o caso da gasolina automotiva, a ANP através
da Portaria n° 309 de 27 de dezembro de 2001, estabelece as especificacdes para a
comercializacdo de gasolinas automotivas em todo o territorio nacional e define
obrigagdes dos agentes econdmicos sobre o controle de qualidade do produto (ANP,
2001). Nesta Portaria constam os parametros para se avaliar a especificacao da gasolina
automotiva comercializada no Brasil, incluindo cor, aspecto, teor de alcool etilico,
massa especifica, 10%, 50% e 90% de produto destilado, ponto final da destilagcdo e
residuo, nimero de octano (MON), indice antidetonante (IAD), pressao de vapor, goma
atual lavada, periodo de inducao, corrosividade ao cobre, concentracao de enxofre, de

benzeno, de chumbo, de aditivos e de hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos.

9 -
8 N° de laboratorios acreditados: 08
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1 |
Aspecto Cor Teor de dlcool  Destilagao Massa Presséo de Teor de Teor de Determinagao
anidro Especifica Vapor Enxofre Benzeno  daoctanagem
combustivel

Figura 4.8. Distribui¢do dos ensaios acreditados para analise de gasolina automotiva.

Fonte: Elaboragdo propria a partir da base de dados do Inmetro. Acesso em 30 de margo de 2007.

Analisando-se os dados expostos, pode-se notar que ndo existem laboratorios no
Brasil acreditados para a analise de, por exemplo, goma total lavada, periodo de inducdo

a 100°C, corrosividade ao cobre e teor de hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos.
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A Figura 4.9 apresenta os ensaios para os quais os laboratdrios sdo acreditados

para andlise de 6leo diesel automotivo.

N° de laboratoérios acreditados: 08

N° de Laboratérios
N
N

1 1

Bl el i mlmm

Aspecto Cor Viscosidade  Ponto de Destilagao Massa Pressédo de Teor de Ponto de indice de
Cinematica Fulgor Especifica Vapor Enxofre entupimento cetano

Figura 4.9. Distribui¢do dos ensaios acreditados para andlise de 6leo diesel automotivo.

Fonte: Elaboragdo propria a partir da base de dados do Inmetro. Acesso em 30 de margo de 2007.

Para o caso do 6leo diesel e mistura diesel/biodiesel automotivo comercializado
no Brasil, conforme ja abordado neste Capitulo, a ANP através da Resolugdo n° 15,
estabeleceu as suas especificagdes em todo o territorio nacional e definiu as obrigagdes
dos agentes econdmicos sobre o controle de qualidade do produto. Nesta Resolugdo sao
especificados os limites para cor, aspecto, teor de biodiesel, teor de enxofre, 10%, 50%,
85% e 90% de produto destilado, residuo de carbono Ramsbottom no residuo dos 10%
finais da destilagdo, massa especifica, ponto de fulgor, viscosidade, ponto de
entupimento de filtro a frio, nimero de cetano, cinzas, corrosividade ao cobre e dgua e

sedimentos.

Analisando-se os dados expostos na Figura 4.9, pode-se observar que nao
existem laboratorios no Brasil acreditados para a analise de, por exemplo, teor de
biodiesel, cinzas, corrosividade ao cobre e 4gua e sedimentos. Além disso, para
parametros extremamente importantes para a especificacdo do dleo diesel automotivo

como o numero de cetano e o ponto de entupimento de filtro a frio, s6 existe um
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laboratorio capaz de realizar as analises com sua competéncia técnica reconhecida

através de um processo de acreditagao.

Ao se analisar os laboratorios acreditados para andlise de combustiveis
automotivos, cabe uma breve relagdo com resultados internacionais que direcionam a
garantia da cadeia da rastreabilidade metrologica nesta area do conhecimento. A Figura
4.10 apresenta os registros de CMC obtidos para a matriz — combustiveis. Apenas a
titulo de informagdo, conforme discutido no Capitulo 3, a capacidade de medicao e de
calibracdo (calibration and measurement capabilities, CMC) ¢ refletida no
reconhecimento da capacidade de determinados Institutos Nacionais de Metrologia em
produzirem e certificarem determinados materiais de referéncia e, por conseqiiéncia,
disponibiliza-los a comunidade tecnologica para utilizagdo. Com relacao a Figura 4.10,
pode-se salientar que os EUA obtiveram a maioria dos registros de CMC relativos a
combustiveis, apresentando diferentes materiais de referéncia certificados em matrizes
distintas, como carvao e coque, gasolina, querosene e derivados de petroleo de forma
geral. Tal fato pode levar a um direcionamento do foco dos investimentos referentes a
producdo e certificacdo dos materiais de referéncia brasileiros, especificamente no
Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial (Inmetro). Como
pdde ser observado ao longo deste Capitulo, a condi¢do nacional favorece projetos de
ampliacao da producdo de biocombustiveis, em especial o alcool etilico combustivel. O
progressivo reconhecimento de todo o mundo das conseqiiéncias ambientais
relacionadas ao aquecimento global e sua correlagdo com o consumo de combustiveis
fosseis, faz com que alternativas sejam buscadas no intuito de minimizar os impactos
causados ao meio ambiente. Sendo o Brasil o segundo maior produtor de alcool etilico
combustivel (BP, 2007), ultrapassado apenas pelos EUA, com os custos de producao do
alcool através da cana-de-agucar caindo sistematicamente, em torno da metade do prego
médio do petréleo no mercado internacional (UNICAMP, 2005), caberia ao Pais
instituir a confiabilidade e a rastreabilidade metrologica necessaria as medigdes
realizadas pelos laboratdrios nacionais no que diz respeito a especificagao do produto,
visando coloca-lo cada vez mais no mercado externo, de forma competitiva e sem

custos adicionais quanto a reensaios, além de minimizar qualquer barreira técnica
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possivel de ser instituida para a comercializacdo de biocombustiveis no ambito

internacional.

EUA 35

Inglaterra [7] 1

Beélgica [7] 1

Alemanha ]2

China | 8

0 5 10 15 20 25 30 35 40
N° de CMC - Combustiveis

Figura 4.10. Distribui¢do do nimero de CMC (Capacidade de medicdo e de calibracdo)

para a matriz combustivel.

Fonte: Elaboragdo propria a partir da base de dados do BIPM. Acesso em 27 de margo de 2007.

A Tabela 4.8 apresenta cada um dos materiais de referéncia produzidos e
reconhecidos pelo BIPM, incluindo as faixas dos valores certificados, as incertezas de

medi¢do associadas e os analitos certificados.
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Tabela 4.8. Materiais de referéncia produzidos e reconhecidos pelo BIPM para a matriz

combustivel.
Faixa dos valores
certificados nos Incerteza
materiais de Expandida
Pais Instituicdo Matriz Analito referencia (k=2, 95 %)
produtos de
Alemanha BAM petréleo Enxofre 5-1000 ug.g”’ 2-5%
Alemanha | BAM 6leo diesel | Enxofre 10 - 4000 mg kg’ 0,3 -6 mgkg'
produtos de
China NIM petréleo Ferro 7,7 -19,5 mgkg’ 0,4 - 1,6 mgkg"
produtos de
China NIM petrdleo Niquel 154 - 99 mgkg"' 1,2 - 6 mgkg'
produtos de
China NIM petréleo Manganés 2,69 mg.kg" 0,16 mg.kg"
produtos de
China NIM petrdleo Magnésio 1,39 mg kg 0,06 mg.kg
produtos de
China NIM petréleo Sédio 11,2 mg.kg" 1,5 mg.kg"
produtos de
China NIM petrdleo Cobalto 4,87 mg kg 0,30 mg.kg
produtos de
China NIM petréleo Calcio 2,57 mg.kg" 0,30 mg.kg"
produtos de
China NIM petroleo Vanadio 2,28 mg kg 0,12 mgkg
produtos de
Inglaterra LGC petréleo Enxofre 52.4 mg.kg" 2,5%
Bélgica IRMM Oleo diesel Enxofre 0,006 - 0,03 mol.kg'1 1-3%
EUA NIST coque Aluminio 16,5 - 58,9 mg.kg”’ 1,8-5,7 mgkg'
EUA NIST coque Calcio 57,7-174 mgkg' 44 -15mgkg'
EUA NIST carvao Antimonio 0,461 mg.kg" 0,029 mg kg™
EUA NIST carvio Bario 41,1 mg kg 1,6 mgkg"
EUA NIST carvio Cloro 1,139 mg.g" 0,041 mg.g”
EUA NIST carvao Cromo 2,5 mg.kg” 0,3 mg.kg"
EUA NIST carvao Cobalto 3,48 mg.kg' 0,20 mg.kg"
EUA NIST carvao Cobre 3,6 mg.kg” 0,3 mg.kg"
EUA NIST carvao Fluoreto 25,9 mg kg 3,3 mgkg’
EUA NIST carvao Hidrogénio 0,511 mg.g" 0,012 mg.g”
EUA NIST carvao Chumbo 1,9 mg.kg” 0,2 mg.kg"
EUA NIST carvao Manganés | 13,04 -21.4 mgkg' 0,53 - 1,5 mg.kg"
0,0010 - 0,0106
EUA NIST carvio Merciirio | 0,0109- 0,146 mg kg mg kg’
EUA NIST carvio Potéssio 0,01100 mg.g" 0,00033 mg.g"
EUA NIST carvao Rubidio 7,52 mg.kg! 0,33 mg.kg-1
EUA NIST carvio Selénio 0,9 - 1,326 mg.kg' | 0,071 - 0,3 mg.kg”
EUA NIST carvio Sédio 0,2988 -10,9 gkg’ | 0,0048-0,5 g.kg'
EUA NIST carvao Estréncio 63,8 mg kg 1,4 mgkg'
EUA NIST carvio Torium 0,62 - 1,4 mgkg' 0,03 - 0,04 mg.kg
EUA NIST carvao Uranio 0,24 mg.kg" 0,02 mg.kg"
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Continuagao da Tabela 4.8.

EUA NIST carvao Vanadio 5,2 -302 mg.kg" 0,5- 10 mgkg”’
EUA NIST carvao Zinco 4,7-12,1 mgkg’' 0,5-1,3 mgkg'
carvao e
EUA NIST coque Ferro 201,6 - 2390 mg kg™ 54-50 mgkg'
carvao e
EUA NIST coque Niquel 1,74 - 204 mg kg 0,10 - 12 mg kg
carvao e
EUA NIST coque Enxofre 3,616 -47,3 gkg 0,01-0,7 gkg”
EUA NIST gasolina Enxofre 40 - 308 mg kg 0,4 -2 mgkg'
EUA NIST 6leo diesel | Vanadio 4231 pg.g’ 34 ug.g’
EUA NIST 6leo diesel Niquel 752 pg.g’ 04 ng.g’
0,0018- 0,0034
EUA NIST querosene Enxofre | 0,1462- 1,7307 gkg' gkg’
EUA NIST 6leo diesel Arsénio 0,1426 mg kg 0,0064 mg kg
EUA NIST 6leo diesel Cobalto 0,1510 mg kg 0,0051 mg.kg"
EUA NIST 6leo diesel Niquel 17,54 mg.kg" 0,21 mg.kg"
EUA NIST 6leo diesel Selénio 0,1020 mg.kg” 0,0038 mg.kg”’
EUA NIST 6leo diesel | Vanadio 28,19 mg kg 0,40 mg.kg"
EUA NIST 6leo diesel | Enxofre | 0,4282-45,61mg.g’ | 0,0015-0,15 mg.g"

Fonte: Elaboragdo propria a partir da base de dados do BIPM. Acesso em 27 de margo de 2007.

De acordo com Silva Junior (2006), para que o mercado internacional de élcool
combustivel possa evoluir, ha a necessidade de desenvolvimento e certificacdo de
materiais de referéncia que garantam a rastreabilidade metrologica necessaria as
medi¢des realizadas pelos laboratérios nacionais. Além disso, o autor apresenta os
dados de repetitividade e reprodutibilidade dos métodos analiticos utilizados pelos
laboratorios participantes dos programas interlaboratoriais realizados pelo Centro de
Tecnologia Canavieira (CTC) entre 1992 e 2000. Cabe enfatizar que, ao avaliar as
normas técnicas elaboradas no ambito da ABNT, tais limites de repetitividade e de
reprodutibilidade ndo constam nas respectivas normas, podendo servir como uma
primeira etapa para avaliagdo dos laboratorios nacionais e estabelecimento de uma

forma de comparagao dos resultados obtidos pelos mesmos.

4.3. A Importancia da Acreditagdo pelos Governos

No que diz respeito a exigéncia de andlises em laboratorios acreditados, um
trabalho publicado pelo governo australiano, mostra a extrema relevancia que ¢ dada a
acreditacdo de laboratorios de ensaio e de calibragio no Pais. Neste relatorio ¢

evidenciado que alguns departamentos do governo australiano exigem que 0s ensaios

126

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



sejam realizados por laboratorios acreditados, visando garantir a confiabilidade
metrologica necessaria a comercializagdo de qualquer produto. Tal fato ocorre com o
Department of Environmental and Heritage, responsavel pela qualidade de todo o

combustivel comercializado em territério australiano (Australian Government, 2006).

Um caso bastante similar ocorre em territorio brasileiro, através da Resolucao
SMA publicada em 30 de agosto de 2006 que dispde sobre os requisitos dos resultados
analiticos submetidos aos o6rgaos integrantes do Sistema Estadual de Administragdao da
Qualidade Ambiental, Prote¢do, Controle e Desenvolvimento do Meio Ambiente e Uso
Adequado dos Recursos Naturais - SEAQUA. O Secretario de Estado do Meio
Ambiente, considerando as fungdes publicas relacionadas ao controle e preservacao do
meio ambiente, desempenhadas pelos Orgdos integrantes do SEAQUA e do
compromisso que estes tém em fazé-lo da maneira mais eficiente possivel, resolve,

através da referida Resolugao:

“- Regulamentar as exigéncias para os resultados analiticos, objetos de
apreciagdo pelos orgdos integrantes SEAQUA e que subsidiam o
exercicio de suas atribuicdes legais do controle, monitoramento e a
fiscalizacdo das atividades efetiva ou potencialmente poluidoras ou

daquelas que, sob qualquer forma, possam causar degradacao ambiental.

- Todos os laudos analiticos submetidos a apreciacdo dos Orgdos
integrantes do SEAQUA, seja para o licenciamento ambiental de
atividades, em decorréncia de processos de imposicao de penalidades ou
em qualquer outra situacdo, deverdo atender ao seguinte:

a) resultados de ensaios fisicos, quimicos organicos e inorganicos,
microbioldgicos, biologicos e toxicologicos somente serdo aceitos
quando realizados por laboratdrios de ensaio acreditados, nos parametros
determinados, segundo a Norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, pelo
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial -
INMETRO, ou outro organismo reconhecido por ele, quando houver

laboratorios nestas condi¢des no Brasil;

127

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



b) quando nao houver laboratorios que atendam a alinea “a” do artigo 2°,
os ensaios deverdo ser realizados por laboratorio que possua outros
parametros acreditados, de acordo com critérios da CETESB e

c¢) os resultados deverdo ser apresentados em um relatorio, ou qualquer
outro documento andlogo, em sua versdo original, devidamente
aprovados e assinados por profissional habilitado e com o selo da Rede
Brasileira de Laboratérios de Ensaio (RBLE) ou outra instituigdo

reconhecida pelo INMETRO” (Brasil, 2006).

Uma outra iniciativa nacional, abordando a matriz 4gua, foi realizada pela
Agéncia Nacional de Aguas (ANA). Foi instituido o Programa Nacional de Acreditagdo
de Laboratérios em Analises da Qualidade da Agua (PROLAB) com o objetivo da
implantagdo, em parceria com o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e
Qualidade Industrial — INMETRO, de uma Rede de Laboratérios Acreditados que dé
suporte legal as agdes de regulacdo do uso da agua e de monitoramento da qualidade das
aguas interiores em todo territorio nacional no ambito do Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos (SINGREH). A ANA possui atribuigdes como a
implantacdo da Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) e a coordenacdo do
SINGREH, portanto, cabe a Agéncia criar ferramentas para viabilizar a gestdo
sistematica dos recursos hidricos, sem dissociacdo dos aspectos de quantidade e
qualidade, inclusive com competéncia para disciplinar, em carater normativo, a
implementagdo, a operacionalizagdo, o controle e a avaliagdo dos instrumentos da
PNRH, dentre os quais se inclui o enquadramento dos corpos d’agua. Como os
resultados emitidos nos certificados de analises disponibilizados pelos laboratérios
poderdo, inclusive, subsidiar multas e a decisao sobre pedidos de outorga de langamento
de efluentes, ¢ fundamental e necessario que tais laboratorios tenham sua capacidade
técnica comprovada, por meio de acreditagdo junto ao 6rgdo responsavel. Essa
acreditacao devera, ainda, orientar os laboratérios que ja realizam analises de dgua para

a adocdo de sistemas de controle de qualidade analitica e organizagdo laboratorial.

Para a realizacdo do Programa Nacional de Acreditagdo de Laboratorios em

Analises da Qualidade da Agua foi realizado, em 2004, um seminario nacional sobre o
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tema, com finalidade de informar os laboratdrios publicos e privados que executam
andlises de agua, sobre a importancia de proceder a sua acreditacdo, como forma de
validar, formalmente, relatorios e resultados das analises de interesse da ANA e dos
demais integrantes do SINGREH. Como resultado direto do evento, houve um aumento
na procura pelos servigos de acreditagdo da Cgcre/Inmetro, onde 10 novos laboratorios

buscaram a acreditagdo para o produto dgua no 2° semestre de 2004.

Em seguida, foi estabelecida a divulgacio do PROLAB em todo o Pais e a
realizagdo de semindrios regionais para incentivar os laboratérios dessas regides a
integrarem a rede de laboratorios acreditados. Em 2005, com o objetivo de formalizar a
parceria entre a ANA e o Inmetro foi firmado um Termo de Cooperagdo Técnica para

implantacdo do PROLAB (ANA, 2005).

Através de uma pesquisa na base de dados do Inmetro, pode-se avaliar a
distribuicao dos laboratérios acreditados para anélise quimicas e biologicas em solucao
aquosa. O resultado da pesquisa encontra-se na Tabela 4.7. Em 2005, a Agéncia contava
com 20 laboratorios acreditados para a realizagdo de analises de 4gua em todo territério
nacional. Atualmente, existem 35 laboratdrios acreditados pela Cgcre/Inmetro, ou seja,
houve um aumento significativo de 75%. Entretanto, pode-se observar que a maioria
dos laboratorios (77%) encontra-se na Regido Sudeste, cabendo a ANA uma avaliagdo
da disseminagdo do PROLAB e, talvez, um melhor direcionamento dos investimentos
realizados pela Agéncia no intuito de viabilizar a acreditagdo de novos laboratorios nas

demais regides do Pais.
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Tabela 4.7. Distribuicao dos laboratorios acreditados para andlise do produto 4gua.

Laboratério” Localizacao
CTC- Nucleo de controle da qualidade RS
SFDK SP
SABESP - Lab. da Div. De Controle Sanitario SP
Consorcio de Aluminio do Maranhdo MA
CETREL BA
SABESP — RGOC SP
CETESB - Departamento de analises ambientais SP
CETESB - Unidade II SP
Senai-CETIND BA
CETESB- Setor de Laboratorio de Ribeirdo Preto SP
SENAI-MQA SP
SABESP-RAOC SP
ITEP/LABTOX PE
CORSAN RS
TASQA - Unidade I SP
TASQA - Unidade 11 SP
Nova Ambi SP
ECOLABOR SP
Companhia de Saneamento de Jundiai SP
Analytical Solutions RJ
INCQS/FIOCRUZ RJ
Senai/CETAL MG
CETEC — Laboratério de Agua e Efluentes MG
Senai — Laboratorio de Efluentes e Residuos Industriais SP
Tecma — Tecnologia em Meio Ambiente Ltda RJ
Quimiclean Consultoria e Servigos RJ
Bioagri Laboratdrios SP
Analytical Technology Servicos Analiticos e Ambientais SP
CORPLAB Brasil SP
Qualitex Engenharia e Servicos Ltda AL
LABCRIS Analises, Meio ambiente e Servigos SP
Bioensaios - Analises e Consultoria ambiental RS
Inst. Superior de educagao Santa Cecilia SP
Analytical Solutions SP
CEIMIC - Analises ambientais SP

Fonte: Elaboragdo propria a partir da base de dados do Inmetro. Acesso em 27 de margo de 2007.

% Para a elaboracio da Tabela 4.7 foram observados os escopos de acreditacdo de cada laboratorio.
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4.4. A Questao da Exportacio de Alcool Etilico Combustivel

A necessidade de se atuar com biocombustiveis visando o menor impacto ao
meio ambiente leva a uma ponderagdo extremamente relevante para um Instituto
Nacional de Metrologia. Desta forma, no final de 2006, o Inmetro e o APLA (Arranjo
Produtivo Local do Alcool da Regiio de Piracicaba) assinaram um protocolo de
intencdes com o objetivo de desenvolver padrdes e materiais de referéncia com
rastreabilidade internacional para a produgdo de alcool etilico combustivel no Brasil.
Tal documento prevé, sobretudo, o desenvolvimento de padrdes capazes de transferir ao
alcool etilico produzido no Brasil a condicdo de commodity internacional. Neste
contexto, o Centro de Tecnologia Canavieira (CTC), um dos idealizadores do projeto,
atuara como 0rgao consultivo responsavel pela realizacao de estudos e analises técnicas

que definirdo os padrdes de qualidade do combustivel brasileiro.

Como conseqiiéncia ao protocolo de intencdes, foi firmado um acordo com a
APEX (Agéncia de Promoc¢do de Exportagdes e Investimentos), visando a promogao
internacional de produtos, equipamentos e tecnologias produzidas pelo setor
sucroalcooleiro nacional. J& em 09 de marco de 2007 foi assinado um memorando de
entendimento entre os governos do Brasil e dos EUA com o objetivo de se alinhar e
maximizar a cooperacdo em biocombustiveis. Tal memorando foi estabelecido, pois
ambos os paises reconhecem os interesses mutuos com relagao ao desenvolvimento de
recursos energéticos limpos e sustentaveis. Este memorando de entendimento expressou
a inten¢do de cooperacdo no desenvolvimento e difusdo dos biocombustiveis numa

estratégia de trés niveis, como pode ser visualizado abaixo (MRE, 2007).

“I. Bilateral: Os Participantes pretendem avangar na pesquisa €
desenvolvimento de tecnologia para biocombustiveis de nova geracao,
potencializando, sempre que possivel, o trabalho em andamento no
ambito do Mecanismo de Consultas entre o Ministério do
Desenvolvimento, Industria € Comércio do Brasil e o Departamento de
Comércio dos Estados Unidos (Didlogo Comercial Brasil - EUA); do
Comité Consultivo Agricola (2003); do Mecanismo de Consultas sobre

Cooperagdo na Area de Energia (2003); da Agenda Comum Brasil -
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Estados Unidos sobre Meio Ambiente (1995); e da Comissdo Mista
Brasil - Estados Unidos de Cooperacao Cientifica e Tecnoldgica (1984,

emendada e ampliada pelo Protocolo assinado em 21 de marco de 1994).

II. Terceiros Paises: Os Participantes tencionam trabalhar conjuntamente
para levar os beneficios dos biocombustiveis a terceiros paises
selecionados por meio de estudos de viabilidade e assisténcia técnica que
visem a estimular o setor privado a investir em biocombustiveis. Os
paises tencionam comecar a trabalhar na América Central e no Caribe
encorajando a produ¢do local e o consumo de biocombustiveis, com

vistas a trabalhar conjuntamente em regides-chave do globo.

III. Global: Os Participantes desejam expandir o mercado de
biocombustiveis por meio da cooperacdo para o estabelecimento de
padrdes uniformes e normas. Para atingir esse objetivo, os Participantes
tencionam cooperar no ambito do Foérum Internacional de
Biocombustiveis (FIB), levando em conta o trabalho realizado pelo
Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade do Brasil
(INMETRO) e o Instituto Norte-Americano de Padrdes e Tecnologia
(NIST), bem como coordenando posi¢oes em foruns internacionais

complementares.”

Conforme exposto na segunda parte deste Capitulo, o pais devera ofertar 30,5
milhdes de toneladas de actcar e 17,5 milhdes de metros cubicos de alcool, obtidos pela
moagem de cerca de 425 milhdes de toneladas de cana. As exportagdes potenciais estdo
estimadas em 19,6 milhdes de toneladas e em pouco mais de 3 milhdes de metros
cubicos, de acucar e de alcool, respectivamente (Unica, 2007). A Tabela 4.8 apresenta
0s paises para os quais o Brasil exportou alcool etilico em 2006, onde os EUA

representaram mais de 50% do total de alcool exportado.

132

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



Tabela 4.8. Paises para os quais o Brasil exportou alcool etilico em 2006.

Participagdo em relagao ao
Paises Volume de dlcool (m?) total de alcool exportado
Africa do Sul 2.006 0,06%
Alemanha 1 0,00%
Angola 3.178 0,09%
Argentina 180 0,01%
Bolivia 1 0,00%
Canada 18.855 0,55%
Chile 1.324 0,04%
Colombia 10.320 0,30%
Congo 400 0,01%
Coréia, Rep. Sul 92.273 2,69%
Costa do Marfim 127 0,00%
Costa Rica 91.265 2,66%
El Salvador 181.143 5,28%
Equador 1.646 0,05%
Espanha 173 0,01%
EUA 1.767.060 51,53%
Franca 8.900 0,26%
Gana 6.075 0,18%
India 10.074 0,29%
Jamaica 131.543 3,84%
Japao 225.403 6,57%
M¢xico 50.241 1,47%
Nicaragua 2.785 0,08%
Nigéria 42.680 1,24%
Holanda 346.615 10,11%
Paraguai 12 0,00%
Porto Rico 10.371 0,30%
Inglaterra 29.005 0,85%
Senegal 417 0,01%
Serra Leoa 648 0,02%
Siria 48 0,00%
Suécia 204.614 5,97%
Trinidad e Tobago 71.579 2,09%
Turquia 12.856 0,37%
Uruguai 440 0,01%
Venezuela 104.605 3,05%

Fonte: MAPA, 2007.

Iniciativas externas de produgdo e uso de etanol como substituto do combustivel
fossil tem sido crescentes, abrindo-se perspectivas de interesse também para 0s nossos

produtores, os mais competitivos em termos de custos de produgdo em escala. A Tabela
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4.9 apresenta um resumo do estudo realizado pelo Nucleo Interdisciplinar de
Planejamento Energético da Universidade Estadual de Campinas, onde sdo levantadas

as principais politicas de apoio ao uso do alcool etilico como biocombustivel.

Tabela 4.9. Politicas de apoio ao uso alcool etilico como biocombustivel.

Pais Principais caracteristicas apontadas

Austrélia - lei permitindo o uso de etanol misturado a gasolina em até 10%
(E10),

- isencao de impostos sobre bio-energéticos até 2011,

- obrigacdo das companhias de energia em produzir 10% do valor

energético dos seus produtos com recursos renovaveis.

China - em algumas provincias ¢ obrigatoria a mistura de 10% de etanol a
gasolina.
Colombia - para cidades com mais de 500 mil habitantes, existe uma lei que

permite a adicdo de 10% de etanol a gasolina,

- isen¢do de impostos no etanol dos combustiveis oxigenados e na
importagdo de maquinas necessarias para a montagem de destilarias,
- estrutura de precos para a gasolina oxigenada que assegura

estabilidade para os produtores de etanol.

EUA - isencdo percentual de imposto federal para combustiveis com 10%
e com 85% de etanol,

- proibi¢@o do uso de MTBE na Califérnia desde 2004,

- através do Renewable fuels standards do Energy Policy Act of
2005, condigdes sao impostas para que o uso do etanol combustivel

chegue a 28,35 bilhdes de litros em 2012.

India - legislagdo federal tornando obrigatdria a adigdo de 5% de etanol a
gasolina.
Japao - permitida a adi¢cdo de 3% de etanol a gasolina a partir de 2005.
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Continuagao da Tabela 4.9.

Peru - lei que promove o mercado de biocombustiveis autorizou a adigao
de 7,80% de etanol a gasolina. Tal adicdo se iniciou em 2006 em

algumas regides e devera se estender a todo o Pais até 2010.

Tailandia - desde 2002 o etanol puro ou misturado a gasolina possui isen¢ao

de impostos.

Unido - foi estabelecido que 5,75% do consumo de combustiveis sera

Européia representado por biocombustiveis até 2010.

Fonte Elaboragdo propria a partir do Relatorio Final da Unicamp (2005).

4.5. A Questio Ambiental e a Direta Relacido com os Investimentos para a

Qualidade dos Combustiveis Automotivos

Durante as ultimas trés décadas tém aumentado o interesse da comunidade
cientifica e das agéncias reguladoras em relacao a deteccdo, conhecimento e controle
sobre os agentes ambientais responsaveis por danos a saude humana e a manutencao dos
ecossistemas. O crescimento da populagdo humana e de suas atividades associadas com
a agricultura, com a producdo industrial e com as relagdes comerciais contribui para a
alteracdo da biodiversidade e variabilidade genética, tendo como conseqiiéncia extrema

a extingdo de muitas espécies (Willians, 2004).

Segundo Bailey e Solomon (2004), a exposi¢ao as emissoes provenientes dos
motores dos veiculos tem sido considerada preocupante pelos seus efeitos a saude
humana. Os autores indicam que nos grandes centros urbanos, os automoéveis sdo
responsaveis por mais da metade da poluicdo do ar, j4 que os gases produzidos pelos
motores, através da combustdo, contém poluentes como 6xidos de nitrogénio (NOy),
monodxido de carbono (CO), o6xidos de enxofre (SOy), hidrocarbonetos (HC) e seus
derivados, bem como materiais particulados. A presenga de metais como cadmio,
cromo, cobre, niquel, vanadio, zinco e chumbo na composicdo dos diferentes

combustiveis automotivos também contribuem para os efeitos toxicos a saidde humana.
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A Agéncia de Prote¢do ao Meio Ambiente dos EUA (Environmental Protection
Agency — EPA, 1994) atribui as substancias toxicas emitidas pelos automoéveis metade
dos casos de cancer causados por substancias presentes no ar. A caracteristica dos gases
e materiais particulados emitidos pelos automdéveis depende da eficiéncia do motor na
queima do combustivel e da qualidade dos combustiveis automotivos. Segundo
Kalligeros (2005), programas para controle da qualidade do ar devem estar diretamente
ligados as modificagdes da qualidade dos combustiveis € em novas tecnologias na

engenharia dos veiculos.

No Brasil, em 1986, foi institucionalizado o Programa de Controle da Polui¢ao
do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE) através da Resolugdo CONAMA n° 18,
onde foram estabelecidos os limites para as emissoes de mondxido de carbono (CO),
diéxido de carbono (CO;), hidrocarbonetos totais (HC), 6xidos de nitrogénio (NOy),
aldeidos totais e emissdes evaporativas. Foram instituidas diferentes fases do programa,
nas quais eram estabelecidos limites cada vez mais rigidos de emissao de gases da
queima dos combustiveis automotivos. Como o 6rgao técnico conveniado pelo IBAMA
para assuntos de homologacdo de veiculos em ambito nacional, a CETESB tem a
responsabilidade pela implantacdo e operacionalizagdo do PROCONVE. Assim, todos
os novos modelos de veiculos e motores nacionais e importados devem ser submetidos
obrigatoriamente & homologa¢ao quanto a emissao de poluentes. Para tal, s3o analisados
os parametros de engenharia do motor e do veiculo relevantes a emissdo de poluentes,
sendo também submetidos a rigidos ensaios de laboratorio, onde as emissdes de
escapamento sdo quantificadas e comparadas aos limites maximos em vigor. Segundo
dados emitidos pela propria CETESB (Cetesb, 2006), desde que foi implantado, em
1986, o Programa reduziu a emissao de poluentes de veiculos novos em
aproximadamente 97%, por meio da limitacdo progressiva da emissdo de poluentes,
através da introducdo de tecnologias como catalisador, injecdo eletronica de

combustivel e melhorias nos combustiveis automotivos.

O PROCONVE considera a qualidade do combustivel e a concepgao tecnologica
do motor como os principais fatores da emissdo dos poluentes. Para obter a menor

emissao possivel, ¢ necessario dispor de tecnologias avancadas de combustdo e de
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dispositivos de controle de emissdo, bem como de combustiveis com baixo potencial
poluidor. Com isso, o fato de ter adicionado alcool etilico a gasolina, garantiu ao Brasil

um patamar favoravel no que tange a questao ambiental.

De acordo com o Ministério de Minas e Energia (MME, 2006), a previsao para o
total de emissdes de CO, chega a 46,7 bilhdes de toneladas em 2030, com crescimento
anual médio de 2,3% no periodo de 2003 a 2030. O relatorio final do Balango
Energético Nacional indica que o Brasil apresentara uma taxa de crescimento projetada
igual @ mundial, sendo o valor previsto para 2030, igual a 610 milhdes de toneladas de
CO,, valor significativamente inferior ao projetado para o restante do mundo, com 1,41
toneladas de CO, por toneladas equivalentes de petréleo (tep), enquanto que a média
mundial seria de 2,40 toneladas de CO,/tep. Desta forma, o Brasil chegaria em 2030
consumindo 2,4% da energia mundial, mas com apenas 1,4% das emissdes totais de
CO,. Pode-se afirmar que tal situacdo decorre, principalmente, da manutengdo da
participacdo das energias renovaveis na matriz energética brasileira. Tal fato ¢ de
extrema relevancia para o governo brasileiro, podendo o mesmo ampliar esfor¢os no
sentido de maximizar a producdo brasileira de biocombustiveis, colocando o pais em

uma posicao bastante satisfatoria no que diz respeito a emissao de CO,.

O setor sucroalcooleiro do Brasil tem um diferencial ambiental positivo,
representado pela produgdo do alcool etilico, combustivel limpo e renovavel, oriundo da
cana-de agucar. A utilizacdo extensiva do alcool etilico como combustivel automotivo
no Brasil, seja em mistura de 25% com a gasolina, como combustivel dos veiculos
equipados com motor a alcool ou, ainda, nos recentemente langados veiculos com
tecnologia flex fuel que operam com gasolina, alcool ou qualquer mistura desses
combustiveis, confere ao Pais lideranga no cenario internacional quanto ao seqiiestro de

carbono e a mitigagdo do efeito estufa (Macedo et al., 2004).

Ainda com relacdo a este tema, Carvalho (2007) afirma que o uso do alcool
etilico combustivel reduziu as emissdes de gases poluentes, preservou as reservas
brasileiras de petrdleo e economizou divisas pela reducdo das importacdes. O autor

enfatiza que com o uso do etanol nos veiculos brasileiros, seja pela adi¢ao na gasolina
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ou pelo uso direto, o Brasil conseguiu economizar em 20 anos, cerca de US$ 185,96
bilhdes, levando-se em conta os juros da divida interna evitados, deixando de importar
petroleo. Além disso, para cada 100 milhdes de toneladas de cana-de-agucar, podem-se

evitar as emissdes de 12,6 milhdes de toneladas de CO,, equacionando a produgdo de

etanol bagaco e geracdo de energia elétrica excedente.

Cabe salientar que os novos limites de emissdo estabelecidos na Resolugdo
CONAMA 315, publicada em 2002, a serem cumpridos pelas montadoras e
importadoras exigem adequacao dos combustiveis automotivos. Nesse contexto, houve
uma acao altamente positiva da Petrobras, como introduzir o 6leo diesel S500 (com 500
mg.kg" de enxofre - Resolugdo ANP 12/2005) nas principais regides metropolitanas do
pais, substituindo o diesel metropolitano com 2000 mgkg"' de enxofre, reduzindo,
portanto, 75% do teor de enxofre contido no 6leo diesel e propiciando um efeito de
redugdo de emissao de fumaca preta em toda a frota de veiculos a diesel. O processo de
modernizagdo e otimizagdo das refinarias da Petrobras, custou US$ 750 milhdes em

investimentos realizados pela empresa (Petrobras, 2006).

De acordo com o ultimo relatério anual publicado pela empresa (Petrobras,
2006), foi dado seguimento a implantacao de unidades de hidrotratamento (HDTs) em
nove refinarias, como parte da estratégia de melhoria da qualidade dos combustiveis. O
tratamento com hidrogénio, que reduz o teor de enxofre dos derivados, atende as
especificagdes ambientais mais rigorosas vigentes a partir de 2009 e, ao mesmo tempo,
amplia os mercados de exportacdo, fazendo com que possa exportar para os EUA e
paises da Unido Européia. O ano de 2006 também foi marcado pelo langamento do

diesel podium e o desenvolvimento do H-Bio®, marcos de qualidade e protegio

3% 0 H-Bio, processo pioneiro da Petrobras, associa 6leo vegetal as fragdes do petréleo para a fabricagio
de diesel. O CENPES, Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras, tem a missdo de prover e
antecipar solugdes tecnologicas que suportem o sistema Petrobras e a tecnologia H-Bio € um processo
inovador que foi desenvolvido como um dos projetos da carteira do PROTER, o Programa de
Tecnologias Estratégicas de Refino. Até o 2° semestre de 2007, a Petrobras considera a possibilidade de
implantar a tecnologia H-Bio em trés refinarias, alcangando um consumo de 6leo vegetal da ordem de
256.000 m’ por ano, o que equivale a cerca de 10% do 6leo vegetal exportado pelo Brasil em 2005. Para

2008 esta prevista a implantacdo do processo H-Bio em mais duas refinarias, o que devera elevar o
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ambiental, oferecendo melhor desempenho, menos desgaste do motor e menor teor de
enxofre. A Companhia também ampliou a oferta do diesel S500 a oito regides
metropolitanas — Curitiba, Salvador, Recife, Fortaleza, Belém, Vitoria, Aracaju e Porto

Alegre.

Segundo o Plano Estratégico 2015 elaborado pela Petrobras (Azevedo, 2004), a
empresa possui como missao “atuar de forma segura e rentdvel, com responsabilidade
social e ambiental, nas atividades da industria de 6leo, gas e energia, nos mercados
nacional e internacional, fornecendo produtos e servicos adequados as necessidades dos
seus clientes e contribuindo para o desenvolvimento do Brasil e dos paises onde atua”.
Como visdo para 2015, a empresa pretende ter forte presenca internacional e ser lider na
América Latina, atuando com foco na rentabilidade e na responsabilidade social e
ambiental. Tal planejamento foi realizado em 2004, porém em 2006 um novo plano
estratégico foi estabelecido pela empresa, redimensionando o plano de investimento e
ajustando a estratégia corporativa. Cabe salientar que a empresa fez uma nova
reavaliacdo, onde o seu posicionamento estratégico no que se refere a sua missao nao
foi alterado, porém a estratégia corporativa passou a dar maior visibilidade e foco no
posicionamento em energias renovaveis, expandindo a participagdo no mercado de
biocombustiveis, liderando a producdo nacional de biodiesel e ampliando a participagdo

no negdcio de alcool etilico.

De acordo com o Plano estratégico 2007 — 2011 (Azevedo, 2006), a empresa
projeta um aumento do mercado de derivados de petrdleo no Brasil de 3,1% ao ano até

2011, conforme apresentado na Tabela 4.10.

processamento de 6leo vegetal para cerca de 425.000 m® por ano. A tecnologia H-Bio da Petrobras
introduz uma nova rota para a producido de biocombustiveis complementar ao Programa Brasileiro de

Biodiesel, em pleno desenvolvimento. (Petrobras, 2006).
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Tabela 4.10. Mercado de derivados de petrdleo no Brasil.

. . mil barris por dia

Derivados de petroleo 2005 2011
GLP 201 224
Gasolina 315 368
Nafta 237 282
Diesel + Querosene de Aviagao + Biodiesel 777 935
Oleo Combustivel 108 97
Coque e outros 128 211

Fonte Plano de Negocios 2007 — 2011 (Azevedo, 2006).

A empresa pretendia investir US$ 53,6 bilhdes até 2010, representando um
investimento médio anual de US$ 6,6 bilhdes no mercado interno € US$ 1,1 bilhdo no
externo. Com a reestruturagdo do seu plano de investimentos, a empresa visa investir no

periodo entre 2007 a 2011, US$ 87,1 bilhoes.

Como empresa de energia, a Petrobras atua em vérias areas desse setor, desde a
exploracdo de gas e petroleo, refino, abastecimento até a distribuicao. De acordo com as
estratégias de negocios de abastecimento, incluindo a distribui¢do de combustiveis
automotivos, a empresa visa expandir as atividades de refino e comercializag¢do, no pais
e no exterior, em sintonia com o crescimento dos mercados, além de ganhar eficiéncia
em toda cadeia logistica até o cliente final, enfatizando custo competitivo, qualidade do
produto e confiabilidade na entrega do mesmo. A Figura 4.11 apresenta a distribuigao
dos investimentos da empresa, projetados para 2015, nos diferentes negocios em que

atua.
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O Exploragéo e producéo m Gas e energia O Distribuicéo
O Downstream m Petroguimico @ Areas corporativas

2% 3%

3%

Figura 4.11. Distribui¢ao dos investimentos até 2015 em diferentes negocios da

Petrobras.

Fonte Plano Estratégico 2015, acesso em 30 de margo de 2007 (www.petrobras.com.br). Azevedo (2004).

A projecao para 2010 no custo de refino é de US$ 1,58 por barril de petrdleo,
um aumento de 14,5 % em relagdo ao ano de 2004 cujo valor era de US$ 1,38 por barril
de petroleo. O aumento do custo de refino reflete maiores custos de operacdo de
unidades mais complexas e sofisticagdo na qualidade dos produtos. Este ultimo topico
poderia, certamente, ser observado ndo s6 como sofisticagdo, mas sim como a
adequacdo da empresa aos produtos que vém sendo comercializados
internacionalmente, inclusive com relacao as especificagdes necessarias as reducoes de
emissdes de CO,;, CO, NOy, hidrocarbonetos totais, materiais particulados, dentre
outros. Os investimentos da empresa, projetados até 2011, na area de abastecimento, sdo
de USS$ 23,1 bilhdes, sendo US$ 14,2 bilhdes de investimento em refino, ou seja, 61%
de todo o investimento destinado a uma das &areas mais importantes da empresa,
impactando na qualidade de diferentes produtos e melhora de alguns setores da

empresa, incluindo satde, meio ambiente e seguranga.

Em seu Planejamento Estratégico 2004-2015, ficou estabelecido que a

Companhia devera atuar seletivamente no mercado de renovaveis, aplicando até 0,5%
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dos investimentos totais em fontes renovaveis de energia. Segundo dados do plano de
negocios 2007 — 2011, a Petrobras visa exportar, até o fim de 2007, cerca de 850

milhoes de litros de alcool etilico e 3,5 bilhdes de litros até 2011.

Com base no exposto ¢ de extrema relevancia um trabalho bem estruturado
focando a garantia da confiabilidade metrologica das medi¢des dos laboratdrios
nacionais no que diz respeito as andlises de combustiveis automotivos. Pode-se notar
que o mercado de combustiveis esta cada vez mais exigente, havendo a necessidade das
grandes empresas e inimeros laboratdrios localizados em territorio nacional atuarem de
forma sistematica visando a confiabilidade e a rastreabilidade das medigoes, evitando

possiveis barreiras nao-tarifarias impostas aos produtos nacionais.

Segundo Couto (2006), o resultado de medi¢cdo consiste em um parametro do
processo de transferéncia de custddia ou comercializagdo do produto. O autor ainda
enfatiza que o resultado de uma medicdo pode ser aplicado a inspe¢ao de produtos em
relacdo as suas especificacoes ou limites determinados por uma norma especifica,
objetivando um padrdo de qualidade na area de comércio; ao apoio a muitas decisdes
nas mais diferentes areas da economia, incluindo decisdes judiciais; ao auxilio na
especificagdo dos parametros que definem um determinado produto, subsidiando a
elaboragdo de pesquisas cientificas e tecnologicas; a garantia da continuidade das
atividades de reconhecimento mutuo entre sistemas metrologicos; além de ser aplicado

ao controle da qualidade de um produto.

Com isso, nos dois Capitulos subseqiientes serdo apresentadas duas ferramentas
computacionais que visam facilitar o controle metrologico necessario aos laboratérios

envolvidos com as andlises dos combustiveis automotivos comercializados no Brasil.
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CAPITULO 5

5. A Estimativa da Incerteza de Medicao como um Instrumento de Confiabilidade

aos Laboratorios Nacionais

Como mencionado nos capitulos anteriores, a globalizagdo como um conceito de
integragdo entre diferentes economias, traz o aumento da concorréncia, havendo a
necessidade de empresas se engajarem no fornecimento de produtos com um nivel de
qualidade capaz de atingir mercados cada vez mais exigentes. Com isso, a qualidade’’

se torna cada vez mais um fator de competitividade.

Como discutido no Capitulo 3, pesquisas realizadas em ambito internacional
enfatizam que paises desenvolvidos que possuem laboratérios com seu campo de
atividade bem estabelecido e pessoal qualificado para a realizacdo dos procedimentos
analiticos, inclusive com competéncia técnica reconhecida através da acreditagdo
segundo os requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, ainda assim apresentam
davidas e questionamentos quanto a validacdo de métodos e a estimativa de incerteza de

medigao.

Ao se abordar a questdo do célculo da incerteza de medi¢ao, cabe uma breve
explanagdo sobre o assunto, visando identificar os principais documentos que norteiam
o assunto e, em seguida, apresentar uma proposta que se torne uma ferramenta aos

laboratorios responsaveis pelas analises de combustiveis automotivos no Brasil.

O Bureau Internacional de Pesos e Medidas (BIPM) através de uma solicitacao

do Comité Internacional de Pesos e Medidas (CIPM), iniciou em 1977 uma pesquisa

3! A qualidade ¢ hoje uma das principais estratégias competitivas nas diversas empresas e nos diversos
setores. A qualidade estd intimamente ligada a produtividade, a melhoria de resultados e aumento de
lucros, através de redugdo de perdas e do desperdicio, do envolvimento de todos na empresa e
conseqiiente motivagdo. Segundo Montgomery (2004) existem varias maneiras de se definir qualidade,
porém a definigao tradicional seria a de que qualidade significa adequagdo para uso, sendo inversamente
proporcional a variabilidade. Desta forma, segundo o autor, a melhoria da qualidade ¢ a redugdo da

variabilidade nos processos e produtos.
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com 32 Institutos Nacionais de Metrologia (INM) visando identificar se havia ou ndo a
necessidade de elaboracdo de um documento de abrangéncia internacional que
disponibilizasse uma metodologia para a estimativa da incerteza de medigdo. Tal
pesquisa durou dois anos e contou com a resposta de 21 INM, porém apesar de haver
um consenso sobre a necessidade de elaboragdao de tal documento, ndo houve uma
harmoniza¢do de como tal estimativa deveria ser realizada. Desta forma, foi instituido
um Grupo de Trabalho sobre a Declaragdo de Incerteza no ambito do BIPM e, como
conseqiiéncia, em 1980, foi estabelecida a recomendacao INC-1 (CIPM, 1980) que trata
sobre a expressdao de incertezas experimentais. O CIPM aprovou a recomendagdo em
1981 e a ratificou em 1986, caracterizando-a como a Unica concernente a expressao de

incerteza em medicao adotada por uma organizacao intergovernamental.

Entretanto, a referida Recomendacdo ndo se tratava de um procedimento
detalhado, apenas uma breve descri¢do sobre o assunto. Com isso, o CIPM transferiu a
responsabilidade em desenvolver um guia detalhado sobre a estimativa de incerteza de
medicdo a ISO (International Organization for Standardization), visto que tal
organizagdo poderia refletir melhor as necessidades da industria e do comércio. Tal
responsabilidade ficou sob a geréncia do ISO Techinical Advisory Group on Metrology
(TAG 4), ja4 que o mesmo possui como umas das atribui¢des a coordenagdo do
desenvolvimento de diretrizes nos topicos de medi¢ao de interesse da ISO e das demais
organizacdes que participam do TAG 4: a International Electrotechnical Commission
(IEC), o CIPM, a Organizacdo Internacional de Metrologia Legal (OIML), a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), a International Union of
Pure and Applied Physics (IUPAP) e a International Federation of Clinical Chemistry
(IFCC) (ABNT, 2003).

Como conseqiiéncia, no ambito do TAG 4 foi estabelecido um grupo de trabalho
(ISO / TAG 4 / WG 3), composto por especialistas designados pela ISO, pelo BIPM,
pela IEC e pela OIML e, com o proposito de se promover uma informagao integral
sobre a maneira pela qual a declaracdo da incerteza foi alcangada, fornecendo uma base
para a comparacao internacional de resultados de medicao, foi estabelecido o seguinte

termo de referéncia:
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“Desenvolver um documento-guia baseado na recomendag¢dao do Grupo
de Trabalho do BIPM sobre a declaragao de Incertezas que forneca regras
sobre a expressdo da incerteza de medicdo para utilizagdio em
normalizacdo, credenciamento de laboratérios e servicos de

metrologia.”(ABNT, 2003).

Desta forma, em 1995, foi estabelecido o Guia para a expressdo da incerteza de
medi¢do (ISO / GUM, Guide to the expression of Uncertainty in Measurement) que
disponibiliza as regras gerais para avaliar e expressar a incerteza de medi¢ao, podendo

ser aplicaveis a um amplo espectro de medigdes, incluindo aquelas necessarias para:

“- manter o controle da qualidade e a garantia da qualidade na producao,

- respeitar e fazer cumprir leis e regulamentos,

- conduzir pesquisa basica, pesquisa aplicada e desenvolvimento na ciéncia e na
engenharia,

- calibrar padroes e instrumentos e executar ensaios, através de um sistema
nacional de medicao, de forma a obter a rastreabilidade até os padrdes nacionais,
- desenvolver, manter e comparar padrdes fisicos de referéncia nacional e

internacional, incluindo materiais de referéncia” (ABNT, 2003).

Com a importancia da estimativa da incerteza de medicao destacada, cabe iniciar

as discussdes que levaram a elaboragdao da primeira ferramenta computacional

desenvolvida para esta tese.

De acordo com as Diretrizes Estratégicas para a Metrologia Brasileira 2003-

2007 (CBM, 2003), os principais objetivos levantados sao:

a) organizar ¢ harmonizar a visdo e os conceitos sobre a metrologia e seu papel
no Brasil;
b) identificar necessidades e problemas dos diversos “atores” responsaveis direta

ou indiretamente pelas atividades metroldgicas no Pais;
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c) estabelecer diretrizes estratégicas para as acdes dos principais “atores”
envolvidos com a metrologia no Brasil, para o periodo de 2003 a 2007, e servir
de base para a formulacdo de seus planos, nos diferentes niveis e areas da
metrologia;

d) harmonizar posteriormente os referidos planos, a luz das diretrizes
estratégicas resultantes da discussdo deste documento, visando promover sua
consolidagdo no novo Plano Nacional de Metrologia, com vigéncia de 2003 a

2007.

Desta forma, o Inmetro, visando identificar as necessidades de alguns setores da
economia brasileira, vem promovendo encontros denominados Painéis Setoriais,
envolvendo os setores publicos, académicos e privados. O objetivo ¢ identificar as
necessidades e as prioridades para as suas atividades no campo de metrologia cientifica
e industrial, dentro das Diretrizes Estratégicas para a Metrologia Brasileira 2003-2007.
Com o langamento da Politica Industrial, Tecnologica e de Comércio Exterior do

Governo Federal®

(CBM, 2003), pode-se observar que o Inmetro desempenha um papel
importante, tornando a realizacdo dos painéis setoriais uma atividade estratégica,
viabilizando ao Inmetro uma atuagdo similar aos seus congéneres internacionais,
constituindo-se num locus de conhecimento avangado e instituigdo base para o

desenvolvimento industrial do Pais.

Em 2003, no inicio desta tese, foram realizados trés Painéis Setoriais33, sendo
um deles voltado ao setor sucroalcooleiro. Na ocasido foram discutidos os principais

pontos que poderiam ser melhorados com a atuagdo do Inmetro, incluindo a melhoria da

32 A Politica Industrial, Tecnologica e de Comércio Exterior consiste em um plano de agdo do Governo
Federal que tem como objetivo o aumento da eficiéncia da estrutura produtiva, aumento da capacidade de
inovacdo das empresas brasileiras e expansdo das exportagdes. Esta ¢ a base para uma maior inser¢ao do
pais no comércio internacional, estimulando os setores onde o Brasil tem maior capacidade ou
necessidade de desenvolver vantagens competitivas, abrindo caminhos para inser¢do nos setores mais
dindmicos dos fluxos de troca internacionais (Brasil, 2003).

33 Foram realizados trés painéis setoriais em 2003, tendo por objetivo discutir com diferentes setores da
sociedade, os gargalos que poderiam ser superados com melhor tratamento da metrologia: a) painel
voltado para o campo das tintas industriais; b) painel voltado para o setor sucro-alcooleiro; ¢) painel sobre

o problema da poluicdo sonora em areas habitadas nas grandes cidades.
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confiabilidade e da rastreabilidade metrologica das medigdes de alcool combustivel

realizadas nos laboratorios nacionais (Inmetro, 2003a).

Com isso, a autora desta tese iniciou o trabalho de desenvolvimento de uma
ferramenta computacional que viabilizasse o célculo da incerteza de medicdo de

diferentes pardmetros fisico-quimicos em combustiveis automotivos.

Para a elaboracdo de tal programa foram realizadas pesquisas em diferentes
bases de dados com o objetivo de identificar se havia disponivel tal ferramenta.
Inicialmente, foi realizado um levantamento dos registros de programas na base
denominada Software Patent Institute Database of Software Technologies, através do
endereco eletronico http://www.spi.org/. Em seguida, foi realizado um levantamento de
possiveis programas desenvolvidos nesta area de interesse na US Patent Collection,

através do endereco eletrdnico http://patft.uspto.gov/. Foram utilizadas diferentes

palavras-chave, assim como as combinagdes possiveis, como measurement, uncertainty,

measurement uncertainty € chemical analysis.

Como resultado deste levantamento, pode-se constatar que existem poucos
programas disponiveis relacionados ao calculo de incerteza de medi¢do para a area
quimica. Aliado a isso, tais registros de programas focam as analises estatisticas
necessarias ao calculo da incerteza de medicao, partindo-se do principio que o usuario
do programa tem total conhecimento da distribui¢do estatistica em que se encontram
seus resultados analiticos, assim como quais fatores sdo preponderantes & obtencdo de

um resultado final de medi¢ao com confiabilidade metrolégica.

Em 2006, foi patenteado um programa na US Patent Collection intitulado
“Method for estimating and reducing uncertainties in process measurements”. Tal
programa foi desenvolvido pela empresa Triant Technologies Inc e viabiliza o calculo
da incerteza de medi¢do através da inser¢ao de um modelo matematico e dos resultados
analiticos obtidos em um laboratdrio. Para a execugdo de tal programa ha a necessidade
de se conhecer o modelo a ser aplicado e a distribuicdo estatistica em que se encontram

os resultados de medicdo (Mott, 2006). Neste mesmo ano também consta um registro de
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um programa desenvolvido pela Industrial Research Limited sob o titulo “Uncertainty
propagation system and method”. O programa desenvolvido permite a inser¢ao de dados
sobre as diferentes incertezas de medi¢ao que podem contribuir ao calculo da incerteza
de medi¢ao final e, em seguida, um novo modulo ¢ automaticamente disponibilizado ao
usuario de forma que o célculo da incerteza de medigdo seja visualizado (Hall e Willink,

2006).

Ja em 2007, a Agilent Technologies Inc. foi a responsavel pela patente United
States Patent 7248973 de um programa intitulado “Metrics for characterizing chemical
arrays based on analysis of variance (ANOVA) factors”, onde os efeitos das
contribui¢cdes mais relevantes ao resultado final de medi¢do sdo inseridos no programa
e, através dos dados inseridos, uma analise de variancia ¢ realizada com o objetivo de se
avaliar o efeito destes fatores no resultado final de medi¢do. Cabe salientar que o
referido programa disponibiliza a andlise de apenas um fator que impacte o resultado
final de medicao. Caso o usudrio queira analisar o efeito de diferentes fatores, tal anélise

devera ser realizada de forma independente. (Agilent Technologies, 2007)

No que diz respeito aos programas desenvolvidos pela comunidade metrologica
internacional, a Tabela 5.1 apresenta 10 diferentes programas desenvolvidos e
disponibilizados nos diferentes enderecos eletronicos apresentados. A lista nao pretende
ser exaustiva, pois varias instituicdes podem desenvolver seus proprios programas com
0 objetivo de minimizar o tempo dedicado ao calculo da incerteza de medicao e
harmonizar a metodologia de célculo visando emitir resultados compativeis com os
obtidos internacionalmente, porém nao disponibiliza-los em nenhuma base de consulta.
Ao avaliar cada um dos enderecos eletronicos, pode-se constatar que inimeras
modifica¢des foram realizadas nos diferentes programas desenvolvidos e, muitos dos
programas foram frutos de diferentes projetos de desenvolvimento cientifico e
tecnologico, fato que pode ser uma justificativa para que muitos tenham sido

descontinuados e ndo aplicados aos diferentes laboratorios (Rasmussen, 2003).
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Tabela 5.1. Principais programas desenvolvidos no campo da estimativa da incerteza de

medicao.
Programas Pais Endereco eletronico
desenvolvidos

Uncertainty Analyzer EUA http://www.isgmax.com/unc_broc.htm

Evaluator EUA http://metrologyforum.tm.agilent.com/downlo
ad3.shtml

GUM Workbench Alemanha | http://www.gum.dk
http://www.metrodata.de

DFM-GUM Dinamarca | http://www.dfm.dtu.dk/en/dfm-gum.html

WINCERT Franca http://www.implex.fr/wincert.htm

Assistant Poland Polonia http://www.inframet.pl/uncertainty calculator
s.htm

Uncertainty Pro Coréia http://www.chemsw.co.kr/quality/16032.htm

Timeko Uncertainty Inglaterra | http://www.timeko.com

Uncertainty Manager Suiga http://www.uncertaintymanager.com

Switzerland EMPA
http://www.empa.ch/plugin/template/empa/

Evaluator Israel Israel http://personal.zahav.net.il/PersonalSite/nm/n
metro/evaluator.htm
http://metrologyforum.tm.agilent.com/downlo
ad8.shtml

Fonte: Elaboragao propria a partir dos dados levantados nos enderecos eletronicos apresentados acima e

na publicagdo realizada por Rasmussen, 2003.

Segundo Rasmussen (2003), dois dos programas listados, DFM-GUM e Timeko
Uncertainty, sao elaborados através de planilhas em Excel, havendo a possibilidade de

exportar tais planilhas para o ambiente Word de forma a se elaborar um relatorio final.

Ainda segundo o autor, os programas Uncertainty Manager, WINCERT e
Evaluator possuem um moédulo para a estimativa de incerteza de medi¢cdo através da
simulagdo numérica Monte Carlo. Herrador e Gonzalez (2004) publicaram um trabalho
utilizando a simulagdo numérica para a estimativa da incerteza de medi¢cdo de cadmio
em solucdo aquosa e compararam o resultado com o obtido seguindo a metodologia no
Eurachem / CITAC Guide. Os autores enfatizam que o ISO / GUM apresenta algumas
limitagdes como a linearizagdo do modelo, a suposicao da distribuicdo normal dos

resultados de medi¢do do mensurando e da necessidade em se calcular o numero de
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graus de liberdade efetivo. Os autores seguiram uma metodologia similar a estabelecida
por Lepek (2003), onde uma planilha foi desenvolvida em ambiente Excel para se
comparar os resultados obtidos seguindo o ISO / GUM e a simulagdao Monte Carlo. O
autor afirma que diferengas significativas na estimativa da incerteza de medi¢ao podem
ser observadas quando se trata de casos ndo-lineares ou quando se trata de comparacdes
interlaboratoriais com varios laboratorios podendo apresentar valores discrepantes dos
demais. Esta planilha elaborada em ambiente Excel consiste no programa Evaluator,
desenvolvido e disponibilizado no endereco eletronico

http.//metrologyforum.tm.agilent.com/download3.shtml. Recentemente, Couto (2006)

fez uma comparagdo e uma avaliagdo dos valores das estimativas de incerteza do
resultado de medicdo da massa especifica de gasolina, obtidos pelas metodologias
propostas no ISO / GUM, no Eurachem / CITAC Guide e também pelo método de
Monte Carlo. Segundo o autor, a diferenca entre os valores obtidos pelas metodologias
estudadas ndo foi significativa em comparagdo aos limites de tolerdncia da norma
técnica ASTM D 1298-05. Embora tal comparagao nao tenha sido fruto da elaboracao
de uma ferramenta computacional, foi relevante para demonstrar que estudos ainda vém
sendo realizados para aperfeicoar a estimativa de incerteza de medi¢do de forma que
diferentes laboratorios possam utilizd-la, minimizando tempo e harmonizando as

metodologias.

Com relacdo as metodologias descritas no “The Eurachem/CITAC Guide,
Quantifying Uncertainty in Analytical Chemistry" (Eurachem, 2000), apenas dois
programas, Uncertainty Manager e Uncertainty Pro, apresentam a avaliacdo da
incerteza de medicdo seguindo tais metodologias, implicando na disponibilizagdo de
diagramas de causa e efeito e graficos com as contribui¢cdes das principais fontes que

mais tém efeito no resultado final de medigao.

Analisando-se o enderego eletronico do Danish Technological Institute

(http://www.danishtechnology.dk/calibration/10054), pode-se constatar que o programa
desenvolvido pelo Instituto, GUM Workbench, foi desenvolvido de acordo com o ISO /
GUM, utilizando-se também como documento de referéncia o EA-4/02, publicado em

1999 pela European co-operation for Accreditation. Tal programa foi desenvolvido
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para aplicacdo em laboratorios de calibracdo e, assim como os demais programas
apresentados na Tabela 5.1, sua concepgao partiu do principio do conhecimento das
técnicas estatisticas por parte do usuario do programa, incluindo a defini¢do das
principais variaveis que maior tem efeito no resultado final de medigdo, a defini¢ao da
distribuicdo estatistica dos resultados de medigao obtidos pelo laboratério, assim como a
defini¢do do modelo matematico a ser utilizado para a estimativa da incerteza de
medicao. Tal programa vem sendo comercializado internacionalmente, apresentando um
custo de 2.320,00 Euros para um simples usudrio, fator que pode dificultar a sua

utilizac@o por laboratérios brasileiros.

Outros levantamentos foram feitos, em diferentes referéncias bibliograficas,
incluindo as revistas indexadas de maior circulagdo internacional. Leito e Leito (2004)
publicaram um trabalho onde sdo citados os programas ja desenvolvidos, GUM
Workbench e Uncertainty Manager. Nesta publicagdo ¢ apresentada a possibilidade de
implantacdo do célculo da incerteza de medigdo em programas ja disponiveis nos
instrumentos de medi¢do. A abordagem feita pelos autores visa utilizar um programa ja
estabelecido para a analise de um determinado composto por cromatografia liquida de
alta resolucdo e adicionar ao programa as contribui¢des externas ao instrumento para a
estimativa da incerteza de medi¢do. O modelo matemético proposto pelos autores inclui
parametros como a repetitividade obtida na determinagao do analito escolhido, a
repetitividade obtida no processo de extracao, incluindo os efeitos da matriz em que se
encontra o analito e as condigdes de preparo das solucdes utilizadas para a elaboragdo
da curva analitica. Ao final, os autores consideram a importancia de se estabelecer
critérios para que os instrumentos analiticos comercializados internacionalmente

contemplem o célculo da incerteza de medigao.

Em 2005, Jurado e Alcazar publicaram um artigo sobre um programa
desenvolvido por eles onde a simulagdo numérica através do método de Monte Carlo
pode ser realizada. Nesta publicacao, assim como a apresentada por Leito e Leito em
2004, pode-se observar a preocupacdo em se calcular a incerteza de medicdo de
parametros fisico-quimicos em diferentes matrizes, diferenciando-se dos programas que

so0 viabilizavam os célculos para grandezas fisicas determinadas em laboratorios de
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calibrag¢do. Entretanto, cabe salientar que neste trabalho também foi utilizado o mesmo
modelo matematico apresentado em Leito e Leito (2004), diferenciando-se apenas pelo
analito e pela matriz, ja que neste trabalho foi determinado o célculo da incerteza de

medicao da concentracdo de cddmio em solucdo aquosa.

Com base no levantamento exposto acima, a autora desta tese iniciou, em 2003,
o desenvolvimento de uma ferramenta computacional para a estimativa de incerteza de
medicdo dos seguintes parametros fisico-quimicos em gasolina, 6leo diesel e alcool

etilico combustivel:

- Determinagao de pH,

- Determinac¢ao de condutividade eletrolitica,

- Determinagdo de aromaticos por analise cromatografica,

- Determinagdo de elementos tragos,

- Determinagdo da massa especifica,

- Determinac¢ao do teor de hidrocarbonetos,

- Determinagdo do teor de alcool etilico anidro combustivel,
- Determinagdo do teor de enxofre,

- Determinagdo do ponto de fulgor.

Para desenvolvimento do referido programa foram aplicados os conceitos
dispostos na norma ISO/IEC 25051, visando adequé-lo aos requisitos basicos de
qualidade. Cabe salientar que o critério estabelecido para avaliacdo deste programa foi a
consisténcia dos resultados encontrados baseados em diferentes dados da literatura.
Além disso, como podera ser observado na parte final deste Capitulo, trabalhos
completos foram publicados pela autora em foéruns nacionais e internacionais de forma
que a aplicag@o do programa fosse discutida com a comunidade ligada a metrologia. A

Figura 5.1 ilustra as atividades levantadas ao longo do desenvolvimento do programa.
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Figura 5.1. Atividades levantadas ao longo do desenvolvimento do programa.

Fonte: Elaboragdo propria a partir da seqiiéncia estabelecida pela norma ISO/IEC 25051 (2006).

5.1. Metodologia Empregada ao Desenvolvimento da Ferramenta Computacional

Para o desenvolvimento do programa para o calculo de incerteza de medicao de
parametros fisico-quimicos em combustiveis automotivos foram consideradas as
Portarias e Resolugdes publicadas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP) discutidas no Capitulo 4.

Diante do exposto na parte inicial deste Capitulo e sabendo que alguns termos
referentes a analise estatistica foram abordados, cabe uma breve descricio da
abordagem disponibilizada no ISO / GUM. Segundo o Guia o objeto de uma medigao ¢
determinar o valor do mensurando, isto €, o valor da grandeza especifica a ser medida.
Portanto, para se iniciar uma medicdo ¢ necessdrio especificar o mensurando
apropriadamente, o método de medicao e, para a elaboragdo do relatorio de medicao, o

analista deve saber que um resultado de medi¢ao ¢ apenas uma estimativa do valor do
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mensurando, necessitando vir acompanhado pela declaragdo da incerteza dessa

estimativa.

O referido Guia expde que o resultado de uma medigdo, ap6s a corregao dos
efeitos sistematicos reconhecidos, € ainda, somente uma estimativa do valor do
mensurando devido a incerteza proveniente dos efeitos aleatérios e da correcdo
imperfeita do resultado para efeitos sistematicos. Dentre as fontes possiveis de incerteza
em uma medi¢do, o ISO / GUM ressalta a definicdo incompleta do mensurando, a
amostragem ndo-representativa, o conhecimento inadequado das condi¢des ambientais e
seus efeitos no processo de medi¢do, os erros de tendéncia pessoal na leitura de
instrumentos analogicos, a resolu¢dao dos instrumentos de medigdo, os valores inexatos
dos materiais de referéncia certificados e as variagdes nas observagdes repetidas do

mensurando sob condi¢des aparentemente idénticas.

Segundo Couto (2006) a definicdo do mensurando consiste na etapa mais
importante para o calculo da incerteza de medigdo O autor afirma que “uma boa
fundamentagdo do mensurando certamente possibilitara a elaboracdo de um diagrama
causa-efeito adequado e, conseqiientemente, uma estimativa da incerteza mais realista, a

qual contemplard todas as fontes que impactam no mensurando”.

Retornando ao ISO / GUM, pode-se observar que na maioria dos casos o
mensurando Y ndo é medido diretamente, havendo a necessidade de ser determinado a

partir de outras grandezas (n), conforme mostra a Equacgao 5.1.

Y =f(X,,X,,....X,) Equagdo 5.1

Cabe salientar que as grandezas de entrada (X, X,,...,X,)podem elas mesmas

ser consideradas como mensurandos e depender de outras grandezas, levando,
consequentemente, a uma complicada relagdo funcional f, que ndo poderd ser escrita
de modo explicito. Além disso, o conjunto de grandezas de entrada pode ser

caracterizado como:
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- grandezas cujos valores e incertezas podem ser diretamente
determinadas no processo de medicdo. Estes valores e incertezas podem
ser obtidos através de uma unica observagao, por observacdes repetidas,
podendo inclusive envolver correcdes de leituras de instrumentos de
medi¢do e corregdes devido as grandezas de influéncia como temperatura

ambiente, pressdo barométrica e umidade,

- grandezas cujos valores e incertezas sao incorporados a medicao atraveés
de fontes externas como grandezas associadas com padrdes de medicao
calibrados, materiais de referéncia certificados e dados de referéncia

obtidos em manuais técnicos.

De acordo com o ISO / GUM, todas as fontes de incerteza que tenham efeito sob
a incerteza do mensurado devem ser estabelecidas e expostas em um diagrama de causa
— efeito, viabilizando um melhor entendimento das fontes que mais contribuem no

processo de estimativa de incerteza de medigao.

As etapas a seguir apresentam o procedimento adotado para a estimativa da

incerteza de medicao.

- Definicao do mensurando,
- Definicdo da incerteza das grandezas de entrada, u(x_l.)

Para uma grandeza de entrada X, determinada por n observagdes repetidas e
independentes, a incerteza-padrao u(x;) de uma estimativa x, = X, € u(x;) =s(x,),
com a variancia experimental da média expressa por s°(x;) . A incerteza padrio do

tipo A pode ser determinada seguindo a Equagdo 5.2, onde ncorresponde ao

nimero de determinagdes realizadas.

s(x;) Equacao 5.2

Jn

u(x;) =
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Diferente da incerteza padrdo tipo A, a tipo B 4 avaliada por julgamento cientifico,
baseando-se em todas as informagdes disponiveis sobre a possivel variabilidade de

x;. O conjunto de informac¢des pode incluir dados de medigdes prévias,

1
especificagdes do fabricante, dados fornecidos em certificados de calibragdo ou de
materiais de referéncia, assim como de incertezas atribuidas a dados de referéncia

extraidos de manuais.

Como exposto anteriormente, o correto conhecimento da distribui¢ao dos resultados
de medicao ¢ fundamental para o calculo da incerteza de medicao. Couto (2006)
afirma que a estimativa da incerteza padrdo tipo B, u(x;), deve considerar a
distribuicdo assumida e um intervalo de dispersao dos valores de x,. As
distribuigdes comumente consideradas sdo a retangular, a triangular e a normal. O
ISO / GUM explicita que caso a variacdo de x, tenha distribui¢do normal para os
niveis de confianca iguais a 90, 95 e 99%, a incerteza disponibilizada em um
certificado de calibragdo de um equipamento, por exemplo, deveria ter seu valor

divido por fatores correspondentes aos trés niveis de confianga expostos acima,

1,64; 1,96 e 2,58, respectivamente.

Entretanto, se a variacdo de x, apresentar uma distribui¢@o retangular num intervalo

simétrico a_ até a,, a estimativa da incerteza padrdo deve ser definida pela

+ 9

Equacao 5.3.
E ao 5.
u(x,) = a quagdo 5.3
V3

Para o caso de uma distribui¢do triangular num intervalo a_ até a, , a estimativa da

incerteza padrao segue a Equagdo 5.4.

a Equagdo 5.4

u(xi):\/g
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o

Calculo dos coeficientes de sensibilidade das grandezas de entrada, ¢, = v
X .

1

of

Segundo o ISO / GUM, as derivadas v descrevem como a estimativa de variavel
X .

1
de saida Y varia com altera¢des nos valores das estimativas de grandezas de entrada

(X, X,,....,X)).

Célculo da incerteza padrdo combinada, u(y) =/>_ ¢} u(x,)’

A incerteza padrdo combinada consiste na raiz quadrada da varidncia combinada
2 . . ~ .
u,(y) e caracteriza a dispersdao dos valores que poderia, razoavelmente, ser

atribuida ao mensurando Y.

Calculo da incerteza expandida, U =ku, onde k (fator de abrangéncia) ¢
aproximadamente igual a 2 para um nivel de confianca de 95%.

O ISO / GUM ¢ bastante claro quando afirma que a incerteza padrdo combinada
pode ser universalmente usada para expressar a incerteza de um resultado de
medicdo. Entretanto, para algumas aplicagdes comerciais e reguladoras, assim como
em relacdo a aspectos da saide e do meio ambiente, ¢ muitas vezes necessario
expressar uma medida de incerteza que defina um intervalo em torno do resultado
de medicdo com o qual se espera abranger uma extensa fragdo da distribui¢do de
valores que poderiam ser atribuidos ao mensurando. Este requisito ja fazia parte da
Recomendagdao INC-1 publicada em 1980. Desta forma, a medida adicional de

incerteza que satisfaz o referido requisito consiste na incerteza expandida U .

O resultado de uma medi¢do €, entdo, expresso como Y =y +U , onde a melhor
estimativa do mensurando ¥ ¢ y eque y—Ua y+U ¢ um intervalo com o qual se

espera abranger uma extensa fragdo da distribuicdo de valores que podem ser

atribuidos a ¥ (ABNT, 2003).
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Em adicdo a todo conhecimento e desenvolvimento tecnoldgico que o ISO /
GUM pdde proporcionar, em 2000, foi publicado o EURACHEM/CITAC Guide, um
documento que apresenta como os conceitos do ISO / GUM podem ser aplicados a
medicdo em quimica. A primeira versao do documento foi publicada em 1995, porém
nesta segunda edicdo publicada em 2000, pode-se observar que a experiéncia pratica de
estimativa de incerteza de medigdo em laboratorios quimicos e principalmente a
consciéncia da necessidade de que sejam introduzidos procedimentos formais de

garantia da qualidade foram fatores inseridos no documento.

Baseando-se nos conceitos apresentados acima foi estabelecida uma
metodologia para desenvolvimento de um programa que podera ser utilizado como uma
ferramenta aos laboratorios responsaveis pelas analises de combustiveis automotivos no

Brasil.

A Figura 5.2 apresenta a pagina inicial do programa elaborado, desenvolvido a
partir da linguagem DELPHI versao 6.0. Nesta Figura ¢ possivel identificar o campo
denominado “Analises Estatisticas” onde algumas analises sdo disponiveis visando

contemplar a abordagem dada no Eurachem / CITAC Guide.

A proposta do programa desenvolvido ¢ disponibilizar ao usudrio uma
ferramenta capaz de disponibilizar analises estatisticas basicas e, em seguida, propiciar
a estimativa de incerteza de medi¢ao dos parametros fisico-quimicos escolhidos para o
desenvolvimento do programa, de forma que o analista ndo precise conhecer em
detalhes qual a distribui¢ao das grandezas de entrada e quais variaveis sao relevantes ao
processo. O desenvolvimento do programa foi realizado utilizando-se dados do
Laboratdrio de Combustiveis e Derivados de Petroleo - LABCOM, do Departamento de
Processos Organicos da Escola de Quimica / Universidade Federal do Rio de Janeiro,
em conjunto com o Laboratorio de Motores e Combustiveis — LAMOC do Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizacao e Qualidade Industrial - Inmetro, com o qual
mantém convénio de cooperagdo técnica e cientifica. Cabe ressaltar que, seguindo as
recomendacdes da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, todas as medi¢des dos ensaios

foram realizadas com instrumentos calibrados.
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Para a realizacdo dos ensaios e posterior calculo das incertezas de medigao
foram consideradas fontes provenientes de vidrarias utilizadas, operadores do sistema

de medigdo e, principalmente, equipamentos envolvidos.
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Figura 5.2. P4gina inicial do programa desenvolvido.

Fonte: Elaboragao propria.

No Eurachem / CITAC Guide ¢ evidenciado que andlises prévias de todo o
processo de medi¢cdo permitem uma melhor avaliagdo das principais fontes de incerteza
de medicao. Com isso, através dos modulos desenvolvidos para as analises estatisticas,
foi possivel desenvolver um programa capaz de previamente disponibilizar algumas
avaliagdes importantes como avaliacdo intermediaria, tendéncia nos resultados de
medi¢do, adequagdo do modelo matematico escolhido para constru¢do da curva

analitica, quando aplicavel, dentre outras.

Segundo Massart et al. (1997), a andlise intermedidria permite ao laboratorio

avaliar o desvio-padrdo referente a reprodutibilidade interna ao laboratdrio (within
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laboratory). Primeiramente, cabe destacar algumas definicdes importantes para a
compreensdo de todo o processo de desenvolvimento do programa. A repetitividade
consiste no “grau de concordancia entre os resultados de medi¢des sucessivas de um
mesmo mensurando efetuadas sob as mesmas condi¢des de medi¢ao” (Brasil, 1995).
Para se conhecer a repetitividade de um processo, onde se queira considerar todas as
possiveis variabilidades do mesmo, deve-se planejar um experimento com esse fim, de
tal forma que se obtenha resultados em duplicata realizados no menor intervalo de
tempo permitido pelo processo de medicdo. Ja para a definicdo de reprodutibilidade,
tem-se o “grau de concordancia entre os resultados das medi¢des de um mesmo
mensurando, efetuadas sob condi¢des variadas de medigdo” (Brasil, 1995). O
planejamento de experimentos deve ser realizado de tal forma que se obtenham
resultados que possam ser considerados como em reprodutibilidade, isto €, quando se
muda um fator de variabilidade, operador, dia, maquina, etc., ou quando o tempo de
realizacdo entre estas observagdes for suficientemente grande, quando comparado com

o tempo minimo possivel de realizar uma duplicata.

A norma ISO 5725-3 define os principais fatores utilizados para se avaliar as
condi¢des internas do laboratorio (ISO, 1994). A Tabela 5.2 apresenta os fatores e
sinaliza a situacdo em que se trabalha sob condi¢des de repetitividade e de
reprodutibilidade. Cabe salientar que a estrutura do programa foi feita baseando-se
numa extensa busca na literatura internacional, incluindo as normas técnicas atualmente

utilizadas para analise estatistica dos resultados de medigao.
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Tabela 5.2. Quatro importantes fatores que influenciam o processo de medigao.

Condig¢des de medigao no laboratorio

Fator Condicao de repetitividade Condicao de reprodutibilidade

Tempo Medicdes realizadas ao mesmo | MedicOes realizadas em diferentes
tempo. periodos.

Calibragdo | Sem calibragdo de equipamentos | Calibragao realizada entre
entre medigoes. medigoes.

Analista Medig¢des realizadas com o mesmo | Medigdes realizadas com

analista. diferentes analistas.
Equipamento | Medicdes realizadas com o mesmo | Medigdes realizadas com

equipamento, sem recalibracao.

diferentes equipamentos.

Fonte: ISO 5725-3 (ISO, 1994).

Com isso, como foi exposto anteriormente, dados da literatura foram utilizados

de forma a checar a conformidade do programa desenvolvido. Massart ef al. (1997) e a

norma ISO 5725-3 (ISO, 1994) definem os conceitos da andlise de varidncia para a

andlise intermediaria dos resultados de medi¢do do laboratério. A metodologia

encontra-se descrita abaixo, onde pode-se observar na Tabela 5.3 a matriz de

observagdes para as réplicas realizadas em um experimento, utilizando-se um unico

fator (tratamento) a ser avaliado no estudo.

Tabela 5.3. Matriz de observagdes para n réplicas de um experimento.

Tratamento Observacgoes Total
1 YiuYiYis Yin Y.
2 Y21Y2Y23 Yon Y,
a YalYaZYaS Yan Ya.
Total Y..

onde Y;. = %Y (total das observagdes sob o tratamento 1),
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< Y. 1 . )
Yi.= 1 0 (média das observagdes sob o tratamento 1),

Y.. = 2;2Y; (total global das observagoes),

N = n x a (nimero total das observagdes),

Y. = Y%\I (média global das observagdes).

A Tabela 5.4 apresenta o modelo de uma anélise de variancia explicitando todos

os calculos necessarios para a posterior avaliagdo do desvio-padrao referente a

repetitividade (s, ) e o desvio-padrao referente a reprodutibilidade (s, ).

Tabela 5.4. Tabela ANOVA (ANalysis Of VAriance)

Fonte de Graus de Soma Média Fo
variagao Liberdade Quadratica Quadratica

Fator a-1 SQF MQF MQF/MQE
Erro N-a SQE MQE

Total N-1 SQT

onde: SOT = zz(Y Y. = sy -4

SQF = nzf
SQE = SOT-SOF,
sior = SOF.
a—1
SOE
MOE = ——.
o N-a

F Ok

Ao se calcular a estatistica F, pode-se notar que se Fo > Fy.a.1x.0 , @ hipOtese de

igualdade dos efeitos do fator estudado deve ser rejeitada para o nivel de significancia

95%.

Para a avaliagdo do programa foram utilizados os dados publicados por Massart

et al. (1997), onde pode-se observar os valores publicados pelos autores na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5. Valores publicados por Massart et al. (1997).

Dia (fator) Réplica 1 Réplica 2
1 31,2 31,7
2 30,9 30,9
3 30,7 30,9
4 31,1 31,5
5 31,3 31,6
6 31,4 31,6
7 31,4 31,4

Fonte: Massart ef al. (1997).

Os dados foram inseridos no programa desenvolvido e os resultados foram os
mesmos que os publicados pelos autores. Cabe enfatizar que o desvio-padrao referente a

repetitividade ¢ calculado através da Equacao 5.5.

s, =+ MQE Equagdo 5.5

Em seguida, a metodologia descrita pelos autores descreve o calculo da
variancia entre dias expresso na Equacdo 5.6 e o célculo da variancia referente a

reprodutibilidade através da Equagdo 5.7.

) _ MQF - MQE Equagdo 5.6
entredias ~ f
SIZQ = Sezntredias + Sf Equagao 57

A Figura 5.3 apresenta os resultados obtidos pelo programa desenvolvido.
Outros dados foram utilizados para avaliar o desempenho do programa, incluindo os
exemplos disponibilizados na norma ISO 5725-3, obtendo-se equivaléncia em todos os

testes realizados.
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Figura 5.3. Resultados de avaliagao intermedidria obtidos pelo programa desenvolvido.

Fonte: Elaboragdo propria®.

Um outro parametro citado no Eurachem / CITAC Guide consiste na avaliagdo
da linearidade do método analitico utilizado. Barros Neto et al. (2003) enfatiza que o
método mais utilizado para se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um
modelo ¢ a analise de variancia. Para a realizacao de tal analise, deve-se fazer uma
decomposicdo algébrica dos desvios das respostas observadas em relagdo a resposta
média global. A Tabela 5.6 apresenta a analise de variancia da regressao, onde pode-se
observar as diferentes fontes de variagdo, como a regressao e os residuos decompostos
em falta de ajuste e erro puro. Tal abordagem feita pelos autores ¢ diferente da obtida
quando se trabalha com uma planilha Excel, pois ndo sdo consideradas as avaliagdes

quanto a falta de ajuste do modelo matematico e a contribui¢do referente ao erro que

pode ser obtida com as diferentes determinacdes em cada ponto da curva analitica.

 Note que F.V consiste em Fonte de Variagdo, G.L. graus de liberdade, S.Q. Soma Quadratica, M.Q.
Média Quadratica, FO corresponde ao valor da estatistica F calculada e F Tabelado ao valor encontrado

em tabela (Anexo I) para 95% de confianga.
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Tabela 5.6. Tabela de andlise de variancia para o ajuste, pelo método dos minimos

quadrados, de um modelo linear nos parametros, n, igual ao niimero de repeti¢des no

nivel i, m igual ao numero de niveis distintos da varidvel independente, n

corresponde ao numero total de observagdes e p igual ao numero de parametros do

modelo.
Fonte de variacao Graus de Soma quadratica Média quadratica
liberdade
Regressdo p—1 mn2 o = SO
SOx ZZZ(yi_y)z MQ, = -
i p-1
Residuos n—-p & . SO,
SQr:zz(yij_yi)z MQr:
i n—p
Falta de ajuste m-—p &, — SO e
SO e = ZZ(% -y) MQ i = =
i m-—p
Erro puro n—m m — SO...
SQerm :ZZ(J}U _y[)z MQerro :—m
i -
Total n—1 m & -
SQtotal = ZZ(yU - y)z
i

Fonte: Barros Neto et al., 2003.

Seguindo a abordagem utilizada para a avaliagio do desvio-padrio de
repetitividade e do desvio-padrao de reprodutibilidade do laboratorio, a Figura 5.4
apresenta os dados obtidos ao utilizar a referéncia Barros Neto et al. (2003). Cabe
salientar que a média quadratica devido a falta de ajuste ¢ um indicativo se o modelo ¢
ou ndo adequado a técnica analitica utilizada. Os autores utilizam o calculo da maxima
variancia explicada ( %omdxima ) pelo modelo definido na Equagdo 5.8 e comparam este
valor com a variancia (% var ) obtida através da Equagdo 5.9. Caso tal valor for muito
menor que a maxima varidncia explicada, um outro modelo matematico devera ser

utilizado.

SQ[()ILII B SQQI‘I‘() %k 100 Equagao 5 -8

SQtotal

Yomaxima =
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Figura 5.4. Resultados de avaliagdo da curva analitica obtidos pelo programa

desenvolvido.

Fonte: Elaboragdo propria®.

Desta forma, ao adotar o modelo linear, o analista utilizando o programa
desenvolvido podera constatar que o percentual de variancia explicado pelo modelo foi
da ordem de 78%, enquanto que a maxima variancia explicavel seria igual a 99,5%. Tal
ferramenta buscou ser diferenciada se comparada aos programas convencionais que
apenas explicitam a contribuicao da regressao e dos residuos, ndo demonstrando a falta
de ajuste do modelo matemdatico e também a variancia proveniente do processo de

medicao, refletida no valor de MQ

erro *

3> Note que F.V. consiste em Fonte de Variagdo, G.L. graus de liberdade, S.Q. Soma Quadrética, M.Q.

Média Quadratica, F corresponde ao valor da estatistica F calculada.
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Visando avaliar a tendéncia no processo de medigdo, foram utilizados exemplos
da norma ISO 5725-3 e da referéncia Massart et al. (1997). A Figura 5.5 apresenta a
analise da tendéncia dos resultados de medicdo de material de referéncia certificado,
cujos valores obtidos pelo laboratorio foram publicados em Massart et al. (1997).
Trabalha-se com a hipotese nula de igualdade das médias e hipdtese alternativa de
diferenga das médias:
Ho:p = po
Hy:p # no

A estatistica adequada ¢ calculada segundo a Equagao 5.10, onde X corresponde
a média aritmética das determinagdes, u corresponde ao valor certificado do material de
referéncia utilizado, s corresponde ao desvio-padrao e n ao nimero de determinagdes

para se avaliar a tendéncia do processo de medigao.

t—}_’u Equagdo 5.10

In

Para que a hipotese nula ndo seja rejeitada ¢ necessario que o modulo do valor
da estatistica teste encontrado (¢) seja menor que o valor tabelado na distribuicdo de

Student (Anexo I), para os graus de liberdade adequados, isto é, g/l =n—1.
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Figura 5.5. Resultados de avaliagdo da tendéncia (bias) obtidos pelo programa
desenvolvido.

Fonte: Elaboragdo propria.

O Eurachem / CITAC Guide indica também como importante a avaliacdo das
médias obtidas em um determinado processo de medi¢do. A comparagdo entre pares de
médias pode ser utilizada quando héa a necessidade de se comparar resultados obtidos
por equipamentos diferentes, por técnicas diferentes, por operadores diferentes, dentre
outros. Para a avaliagdo do desempenho de dois analistas, por exemplo, o coordenador
de um laboratorio pode comparar os resultados de medicdo do seu pessoal técnica
através da aplicacdo das Equacdes 5.11 e 5.12, respectivamente. As estimativas das
médias e dos desvios-padrdo sdo utilizadas em um teste de hipdtese chamado de
Comparacdo de Médias com Varidncias Desconhecidas, onde algumas hipdteses
alternativas (H;) podem ser consideradas, pois a hipotese principal ou como ¢ chamada,
hipotese nula (Hy), ¢ a igualdade das médias. As hipoteses alternativas sao a) a média da
primeira amostra ¢ maior do que a média da segunda amostra; b) a média da primeira
amostra ¢ menor que a média da segunda amostra e ¢) a média da primeira amostra ¢é

diferente que a média da segunda amostra.
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X -X, Equacio 5.11

N
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. (nl _1)S12 +(n2 _I)Sj Equaqﬁo 512
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Para que a hipotese nula ndo seja rejeitada ¢ necessario que o modulo do valor
da estatistica teste encontrado seja menor que o valor tabelado na distribui¢do de

Student (Anexo I), para os graus de liberdade adequados, isto &, gl =n, +n, —2.

Visando comparar as médias obtidas nos processos de medicao, foram utilizados
exemplos da referéncia Massart et al. (1997) e da publicacdo Barros Neto ef al. (2003).
A Figura 5.6 apresenta a analise bastante interessante disponibilizada pelos autores onde
ha uma comparagdo ficticia entre as medi¢cdes de Arrhenius e de Berzelius, sob a
coordenacdo de Lavoisier. Os autores Barros Neto ef al. constaram que, a um nivel de
confiangca de 95%, ndo pode-se afirmar que as médias dos resultados obtidos pelos
analistas sejam realmente diferentes. Para o desenvolvimento do programa foram
inseridas todas as tabelas necessarias as analises estatisticas utilizadas, facilitando o
usuario do programa, visto que 0 mesmo apenas necessita apertar o botdo “Calcular”

que os resultados sdo apresentados automaticamente na tela do programa desenvolvido.

Este teste estatistico ¢ um dos mais usados, pois consiste numa ferramenta
valiosa quando a diferenga sistemdtica entre as amostras ¢ causada por um Unico fator,
além de ser o método apropriado para se comparar duas médias independentes. Sua
aplicabilidade pode ser direcionada a avaliacdo de resultados de uma comparagao
interlaboratorial. Embora tal tema seja mais amplamente discutido no proximo Capitulo
desta tese, cabe expor que um trabalho publicado em 2004 (Toledo e Ferreira, 2004)
contou com a avaliagdo entre pares de médias obtidas pelos laboratorios participantes,
permitindo identificar quais laboratorios ndo apresentaram resultados compativeis

estatisticamente em relacao aos demais.
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Figura 5.6. Resultados de avaliagdo da comparagdo entre pares de médias obtidos pelo

programa desenvolvido.

Fonte: Elaboragao propria.

Além das abordagens estatisticas descritas acima, o programa desenvolvido
permite a andlise de varidncia com dois ou mais fatores, disponibilizando os dados
referentes a avaliacdo de repetitividade e de reprodutibilidade da metodologia analitica
empregada. A Figura 5.7 apresenta a analise dos dados disponibilizados em Miller e
Miller (1994), cabendo salientar que os resultados obtidos forma iguais aos

disponibilizados na literatura.

E valido destacar que outros dados foram exaustivamente inseridos no
programa, inclusive contando com a colaboracdo dos dados reportados pelos analistas
do Laboratorio de Motores e Combustiveis — LAMOC. Desta forma, as Figuras

apresentadas visam exemplificar a ferramenta desenvolvida ao longo desta tese.
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Figura 5.7. Resultados de avaliacdo da analise de variancia com dois fatores obtida pelo

programa desenvolvido.

Fonte: Elaboragdo propria®®.

5.2. Abordando a Questao da Incerteza de Medicio de Parametros Fisico-

Quimicos em Combustiveis Automotivos

Como o principal objetivo deste programa ¢ disponibilizar uma ferramenta para
os analistas calcularem a incerteza de medi¢do de parametros fisico-quimicos, a seguir
serdo apresentados dois estudos de caso que culminaram em trabalhos publicados na
integra em congressos internacionais. A opg¢ao pela publicagdo dos referidos trabalhos
foi a busca por uma ampla discussdo sobre o programa desenvolvido e sobre a
metodologia utilizada, onde os analistas ndo precisariam determinar quais as fontes que

mais contribuem para a incerteza de medicao.

3% Note que F.V. consiste em Fonte de Variagdo, G.L. graus de liberdade, S.Q. Soma Quadrética, M.Q.
Média Quadratica, F corresponde ao valor da estatistica F calculada e F Critico ao valor encontrado em

tabela (Anexo I) para 95% de confianca.
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Como ja informado, para o desenvolvimento do programa foram utilizados
resultados de medigdo provenientes dos laboratorios da UFRJ e do Inmetro direcionados

a analise de combustiveis automotivos.

O primeiro estudo’’ teve por objetivo estimar as principais fontes de incerteza
nas medi¢des de pH e de condutividade eletrolitica em amostras de dlcool etilico anidro
combustivel (AEAC) e alcool etilico hidratado combustivel (AEHC), visando
disponibilizar uma ferramenta que reduza o tempo do analista em avaliar as principais
fontes de incerteza, através da obtencdo de graficos com as diferentes contribui¢cdes de
incerteza. O programa permite uma facil interacdo do operador com as variaveis
estudadas, permitindo o célculo da incerteza expandida baseando-se no

Eurachem/CITAC Guide e no ISO / GUM.

A Figura 5.8 apresenta o diagrama de causa e efeito para a estimativa da

incerteza de medicao de pH.

Repetitividade \ \fquipamento
» | pH

Solu¢des Tampao

Figura 5.8. Diagrama de causa e efeito para a medicdo de pH em alcool etilico

combustivel.

Para a estimativa da incerteza de medicao de condutividade, foi estabelecido o

diagrama de causa e efeito apresentado na Figura 5.9.

e primeiro trabalho foi desenvolvido e publicado no Metrology 2003, Congresso Internacional de
Metrologia realizado em Toulon / Franga, sob o titulo “Development of software to calculate the

uncertainty of pH and conductivity measurements for alcohol fuel”.
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Figura 5.9. Diagrama de causa e efeito para a medi¢ao de condutividade eletrolitica em

alcool etilico combustivel.

A Figura 5.10 apresenta a tela do programa com valores para medicdo de pH,

obtidos no Laboratério de Combustiveis e Derivados de Petroleo (LABCOM).

Analisando a tela apresentada pelo programa, pode-se notar que com a inser¢ao
dos dados referentes as solugdes tampao utilizadas para o ajuste diario do medidor de
pH, ao certificado de calibragdo emitido por laboratorio com a sua competéncia técnica
reconhecida, ¢ necessario a insercao dos dados obtidos pelos analistas do laboratorio. O
programa permite que um planejamento de experimentos seja estabelecido e
automaticamente uma analise de varidncia ¢ obtida visando julgar a homogeneidade

estatistica dos resultados dos técnicos envolvidos no processo de medigao.

Ao apertar o botdo “Resultado”, o usuario podera ter acesso ao calculo da
estimativa da incerteza de medi¢do do mensurando, incluindo uma visualizacdo grafica
das principais contribui¢des. Couto (2006) afirma que em todo calculo da incerteza de
medicao deve-se sempre elaborar um grafico onde, de maneira répida, clara e objetiva,
as fontes que predominam na incerteza de medi¢do de um mensurando possam ser
observadas. O autor enfatiza que caso os limites de tolerdncia de um processo de
medicao especificados em alguma norma técnica necessitarem de uma otimizagdo, a
visualizacao grafica indicard rapidamente de forma orientada quais sdo as fontes
prioritarias para a melhoria de sua exatiddo de forma a atender os limites prescritos.
Desta forma, o programa desenvolvido permite a obten¢do do calculo automadtico das
diferentes contribui¢des para a incerteza de medi¢cao do mensurando e, em seguida, a
apresentacao de tais contribui¢des sob a forma de um gréafico de colunas. Além disso, o

usuario poderd selecionar cada um dos pardmetros de interesse e gerar um relatorio
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automatico, tanto no ambiente do programa quanto em ambiente Word. A Figura 5.11
apresenta os resultados obtidos pelo programa, incluindo a possibilidade de se obter
relatorios com todas as analises estatisticas prévias a avaliacdo da incerteza de medigao

de pH em alcool etilico combustivel, conforme discutido anteriormente.
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Figura 5.10. Tela do programa com as principais fontes de incerteza de medi¢do do
mensurando, pH.

Fonte: Elaboragao propria.

A avaliagdo dos resultados de medi¢ao através da andlise de variancia
evidenciou que os desvios-padrdo diarios de cada conjunto dos resultados preliminares
sdo homogéneos entre si, para uma probabilidade de abrangéncia de 95%, visto que a

condigdo F, < F, foi atendida.

tabelado
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Figura 5.11. Tela do programa com o resultado da estimativa da incerteza de medicao

do mensurando, pH.

Fonte: Elaboragao propria.

Ao analisar a Figura 5.11 pode-se notar que o planejamento estabelecido
permitiu notar que a contribui¢do da repetitividade dos analistas constitui-se em um
fator preponderante ao processo de medigao, seguida pela contribui¢ao da calibracao do
equipamento, podendo levar ao gerente técnico do laboratério a uma ponderagdo sobre

o certificado de calibragdo emitido.

Seguindo a mesma metodologia, a Figura 5.12 apresenta as principais
contribuicdes levantadas para a estimativa da incerteza de medi¢ao da condutividade

eletrolitica.
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Figura 5.12. Tela do programa com as principais fontes de incerteza de medi¢do do

mensurando, condutividade eletrolitica.

Fonte: Elaboragao propria.

A Figura 5.13 apresenta a tela do programa com a estimativa da incerteza de

medi¢do de condutividade eletrolitica obtida através do planejamento delineado neste

estudo.
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Figura 5.13. Tela do programa com o resultado da estimativa da incerteza de medicao

do mensurando, condutividade eletrolitica.

Fonte: Elaboragao propria.

Ao analisar a Figura 5.13 pode-se notar que o planejamento estabelecido
também permitiu notar que a contribuig¢do da repetitividade dos analistas constitui-se em
um fator preponderante ao processo de medi¢do. Ao contrario do ocorrido com a
medicdo de pH, a contribuicdo da calibragdo do equipamento ndo constituiu uma

contribui¢do tdo preponderante ao processo.

O segundo estudo desenvolvido nesta tese’® teve como objetivo estimar as
principais fontes de incerteza nas medi¢des de enxofre e de ponto de fulgor em amostras

de 6leo diesel.

Para a elaboracdo deste modulo do programa foram estabelecidos os diagramas

de causa e efeito para a medicao de enxofre e de ponto de fulgor.

3% Trabalho completo publicado em um congresso internacional foi intitulado “Uncertainties sources
evaluation associated to sulfur and flash point in diesel fuel”. O trabalho foi apresentado no XVIII

IMEKO World Congress, Rio de Janeiro / Brasil.
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A Figura 5.14 apresenta o diagrama de causa e efeito para a estimativa da

incerteza de medi¢ao de enxofre em oleo diesel.

Repetitividade \ Material de referéncia certificado

/'

Curva analitica

Conc. enxofre

v

Figura 5.14. Diagrama de causa e efeito para a medi¢ao de enxofre em dleo diesel.

Para a elaboragdo da Figura 5.15 apresentada abaixo, foi seguido a metodologia
proposta no Eurachem / CITAC Guide (Eurachem, 2000). Foram consideradas como
contribui¢des para a estimativa da incerteza de medi¢ao do mensurando a repetitividade
das medi¢des obtidas pelo laboratério, a curva analitica e os materiais de referéncia

utilizados.
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Lin Teor de Enxofre Walor Teste Concentra;50||nc. Exp. [U) |K [95%) |
01 |Mome da amostra em estudao (lleo Diesel Padrdol [0.0482 0.0008 2
02 | Temperatura ambiente [*C) 25 Padrdo2 |0.290 0.020 2
03 [Volume da amastra utilizada [Litos) 0m Padrdo3 (1,040 0010 2
04 [Material de referéncia utiizado MRC
05 | Mumero de padrdes utlizados 3
06 |Mumero de técnicos envolvidos na medigao 3
07 [Nimero de réplicas 3 Téchicol |Técnico2 |Técnico3 |
08 [Volurne de material utiizado 0m Réplical 0150 0150 0181
09| Incerteza informada pelo fabricante do frasco 0.0 Réplica2 | 0150 0152 0,150
10| Desvio padrio devido ao enchimento do frasco 0.0 Réplica3  |0.150 0143 0,150
1 Eratido do cilindro de medigao 0,001
12 | Curva analitica
13| Mumero de concentractes padrao 4
Conc. [% pfp]|Ahs1 |Abs2 |Ab33 |Média |
14 | Nomero de medigtes em cada concentragao 3
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0000
15 |Concentragin de enxofre [C0) 0,150
0.0482 0.029 003 0,031 00303
16 |Mumern de medigties para determinagado de CO k| 0,290 0,259 0,256 0,257 02573
1,040 0,979 0,985 0,980 09513
Priwimo | Arkerior | Hesultado| Excel |
FERA T AL B BORGES

Figura 5.15. Tela do programa com as contribuigdes para a estimativa da incerteza de

medi¢ao do mensurando, concentracao de enxofre em 6leo diesel.

Fonte: Elaboragao propria.

A concentracdo de enxofre em oleo diesel foi calculada utilizando uma curva
analitica preparada manualmente. Como pode ser observado na Figura 5.15, os padrdes

foram medidos 3 vezes cada e a curva analitica foi representada pela expressao

A, =c.B +B, onde 4¢aj™™ medida de absorvancia do i

ésimo

material de referéncia
-ésimo

utilizado, C;, ¢ a concentragdo do 1 material de referéncia utilizado, B,¢é o

coeficiente angular e B;¢é o ponto de interse¢do do eixo das ordenadas (coeficiente

linear).

A incerteza associada a curva analitica foi calculada pela Equacao 5.13 cujo o

desvio-padrao residual s foi obtido através da Equagdo 5.14 e s_, pela Equacdo 5.15,

onde p ¢ o niimero de medigdes para determinar C,, n é o numero de medi¢des para a

curva analitica, C, é concentracdo de enxofre determinada, C ¢ o valor médio dos
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diferentes materiais de referéncia utilizados para a elaboragdo da curva analitica (para

um niimero n de medigdes), i € o indice para o nimero de padrdes de calibragdoe j ¢

o indice para o numero de medigdes para obter a curva analitica.

Equacgao 5.13

., 2 Equacgao 5.14
>4, -8B, +B,xC,]
j=l

n-—2

S =

n — Equacdo 5.15
5. =2.(C,=C)’
j=1

A incerteza associada a repetitividade das leituras da amostra foi calculada pela

Equagdo 5.16, onde s, ¢ o desvio padrdo das absorvancias relativas as leituras da

amostra, n € o numero de determinagdes da amostra € B, € o coeficiente angular da

curva analitica.

Equacao 5.16

— O-Abs

1
u S
" Jn B

Para a avaliagdo da estimativa da incerteza de medi¢do do ponto de fulgor em
6leo diesel foi utilizada uma metodologia diferente, onde os desvios-padrdo referentes a
repetitividade e a reprodutibilidade foram considerados para o céalculo da incerteza
expandida. O possivel usudrio do programa desenvolvido poderia utilizar uma avaliagao
de dois ou mais fatores que influenciam o processo de medigdo e calcular os desvios-

padrdo de interesse.
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Os resultados obtidos para as duas metodologias escolhidas para a elaboracdo e
publicacdo deste trabalho permitiram a determinacdo da concentra¢do de enxofre igual a
(0.250 £+ 0.084) % massa e a de ponto de fulgor igual a (69.1 + 1.1) °C. Os resultados
foram expressos utilizando-se um fator de abrangéncia igual a 2 para um nivel de

confianga igual a 95%.

Para o desenvolvimento do mddulo do programa dedicado a estimativa da
incerteza de medicao da massa especifica de gasolina e de 6leo diesel foi utilizado como
referéncia o trabalho publicado por Couto e Lemos (2002). Os autores determinaram a
incerteza de medicdo da massa especifica em gasolina. A Equagdo 5.17 apresenta a

expressao da massa especifica presente na norma ASTM D1298.

Pryc = Pamy +

{[(pmedido — P ) (pzo(z) = P )]} Equagdo 5.17
P2~ P

onde:

P, = Mmassa especifica do produto a 20°C;

Py =0,7893 g/cm’ (massa especifica tabelada, Conselho Nacional de Petroleo (CNP),
(ANP,1970);

Poediaa = 0,7852 g/ecm?® (massa especifica medida pelo densimetro na temperatura de
26°C);

p, =0,785 g/cm?® (massa especifica tabelada, CNP, 1970);

p, =0,786 g/cm? (massa especifica tabelada, CNP, 1970);

Py =0,7903 g/cm’ (massa especifica tabelada, CNP, 1970).

A Figura 5.16 apresenta a tela do programa desenvolvido, onde podem ser
observadas as diferentes contribui¢cdes para a incerteza de medicdo do mensurando,
massa especifica. Assim como o resultado disponibilizado na referéncia, a contribuicao
de incerteza referente ao densimetro ¢ de mais de 90% da incerteza padrao combinada

da massa especifica da gasolina. Como a massa especifica ¢ uma grandeza que regula
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um processo de custodia e sendo também o capital do desperdicio bastante elevado, os
autores afirmam que se justificariam esforcos para a melhoria da incerteza de medigado
da massa especifica da gasolina utilizando-se um densimetro de melhor exatidao do que

o recomendado pela norma ASTM D 1298.

CALOULD [+ INCERTEZA [
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ConkibaigBo o Bree supeior ok |m.'-.'-:u:
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Figura 5.16. Tela do programa com resultados para a estimativa da incerteza de medicao

dos mensurandos, massa especifica e teor de alcool etilico anidro combustivel.

Fonte: Elaboragao propria.

Como pdde ser observado na Figura 5.16 também sao apresentados os resultados
da estimativa da incerteza de medicao do teor de alcool etilico anidro combustivel. Para
a elaboragdo de tal modulo os dados também se basearam na referéncia publicada por
Couto e Lemos (2002). Ao escolher um outro grafico, automaticamente as contribuigdes
consideradas para a estimativa da incerteza do teor de dlcool etilico anidro ¢

disponibilizada.

A Equagdo 5.18 apresenta a expressao do teor de alcool etilico anidro

combustivel presente na norma NBR 13992.
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Viguaritcooty ~Vicigua)) 100 Equagdo 5.18

v

i(gasolina)

C%=

onde:

C%, teor de alcool etilico anidro combustivel,

Vi sguasdrcoory » VOlume final de agua + alcool,
V. (ieuay » VOlume inicial de agua,
Vi (asolina) » VOlume inicial de gasolina.

A referéncia utilizada para a elaboracdo destes moddulos do programa
desenvolvido consta como uma das poucas existentes no ambito internacional. Em
seguida a esta publicagdo, Couto (2006) fez uma nova avaliacdo da estimativa da
incerteza de medicdo da massa especifica da gasolina, porém comparando tal
metodologia com a simulagcdo numérica seguindo o método Monte Carlo. Os resultados
foram bastante similares e reafirmaram o estabelecimento da confiabilidade metrolégica
dos dados experimentais na medi¢do da massa especifica da gasolina obtidos pelo
LABCOM. Além disso, ainda como conclusdo do trabalho o autor reafirmou que o
valor preponderante na incerteza de medi¢do da massa especifica da gasolina ¢ aquele
referente ao densimetro recomendado pela norma ASTM D 1298, justificando um
investimento de recursos para o desenvolvimento de um densimetro de melhor

qualidade metroldgica.

Cabe salientar que as Figuras apresentadas apenas buscam exemplificar a
ferramenta desenvolvida, identificando que etapa dos referidos métodos analiticos
contribuiram, em maior percentual, para a incerteza final do resultado. Os testes
estatisticos iniciais que possibilitaram a analise do desempenho dos operadores
permitiram visualizar que o treinamento ¢ fundamental para a homogeneidade e
confiabilidade dos resultados. Ainda cabe salientar a necessidade dos laboratorios que
executam essas analises de realizar esforcos de modo a evidenciar a sua competéncia e
confiabilidade metrologica dos seus resultados, principalmente nestes ensaios, ja que em
nivel de Brasil, estes contribuem para a especificacdo da qualidade dos combustiveis

automotivos.
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Dando continuidade ao desenvolvimento da tese, uma outra ferramenta
computacional foi desenvolvida, baseando-se na Figura 5.17. Atualmente, sabe-se da
dificuldade em se obter um modelo matematico que evidencie todas as fontes que
podem contribuir para a estimativa da incerteza de medi¢cdo do mensurando. Baseando-
se nesta condicdo, varias publicacdes vém disponibilizando metodologias para tal
estimativa, culminando com a publicagdo do documento elaborado pela European
Federation of National Associations of Measurement, testing and Analytical
Laboratories, EUROLAB (Eurolab, 2007). Cabe salientar que a Figura 5.17 proveniente
do documento publicado pela Eurolab foi elaborada a partir da publicagdo de Désenfant

e Priel (20006).
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Figura 5.17. Fluxograma para a estimativa da incerteza de medigao.

Fonte: Désenfant e Priel, 2006 ¢ Eurolab, 2007.
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Analisando-se a Figura 5.17 pode-se observar que dentro de um laboratorio um
analista pode utilizar os resultados de medi¢do e seguir um modelo matemaético,
aplicando os conceitos do ISO / GUM ou utilizar dados referentes a validacao interna da
metodologia analitica. Ambas as situacdes sao abordadas no programa apresentado ao

longo deste Capitulo.

Entretanto, o referido documento também permite que o laboratdrio utilize
resultados provenientes de uma comparagdo interlaboratorial, sendo esta com objetivos
de validar uma metodologia ou de apenas avaliar o desempenho dos laboratdrios
participantes de um ensaio de proficiéncia, para estimar a incerteza de medi¢do do

mensurando de interesse.

Como ja discutido no Capitulo 3, a participagdo em uma comparagao
interlaboratorial ¢ primordial para a garantia da confiabilidade dos resultados de
medicdo de um laboratério. Desta forma, um programa foi desenvolvido, apresentado
no préximo Capitulo, para a avaliacao estatistica de uma comparagdo interlaboratorial,
permitindo uma ferramenta aos analistas capaz de avaliar tal comparacdo e, caso seja de
interesse, utilizar tais resultados para a estimativa de incerteza de medi¢do do

mensurando.
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CAPITULO 6

6. A Importancia das Comparacdes Interlaboratoriais

A importancia das comparagdes interlaboratoriais vem se constituindo num
instrumento para validagdo de metodologias analiticas e também para garantia da
qualidade dos resultados de medi¢des. No Capitulo 3 foi apresentada uma pesquisa no
ambito da ILAC (International Laboratory Accreditation Co-operation) que contou
com a participagdo de 51 paises e culminou com a demanda por treinamento
especializado em areas como validagdo de métodos, incerteza de medicdo e

comparagoes interlaboratoriais.

No que tange a normalizagdo desta area especifica cabe fazer um breve historico

sobre as etapas ja estabelecidas em ambito nacional e internacional.

A ABNT no ambito do CB-25 (Comité Brasileiro da Qualidade) organizou a
tradugdo do ISO Guide 43 publicado em 1997. O Guia traduzido e publicado em 1999

aponta orientacdes para trés areas distintas:

- a distingdo entre o uso de comparagdes interlaboratoriais para ensaios

de proficiéncia e para outros propositos,

- o0 desenvolvimento e a operagdo de comparagdes interlaboratoriais para

uso em programas de ensaios de proficiéncia,

- a selegdo e o uso de programas de ensaios de proficiéncia por

organismos de acreditagdo de laboratorios.

Cabe salientar que o ABNT ISO/IEC Guia 43 encontra-se dividido em duas
partes, sendo a primeira voltada a definicdo dos principios e descri¢do dos fatores os
quais convém que sejam considerados na organizacdo e condugdo de ensaios de

proficiéncia. Ja a segunda parte do Guia descreve como os organismos de acreditacdo de
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laboratorios selecionam e utilizam programas de ensaios de proficiéncia para avaliar a

competéncia técnica dos laboratdrios

No ABNT ISO/IEC Guia 43-1 (ABNT, 1999) consta que as comparacdes

interlaboratoriais podem ser empregadas, por exemplo, para:

“- determinar o desempenho de laboratérios individuais para ensaios ou
medicdes especificos e monitorar o desempenho continuo de

laboratoérios,

- identificar problemas em laboratorios e iniciar agdes corretivas que
podem ser relacionadas, por exemplo, ao desempenho individual do

pessoal ou a calibragdo dos instrumentos,

- estabelecer a efetividade e a comparabilidade de novos métodos de
ensaios ou de medicdo e, similarmente, monitorar os métodos

estabelecidos,
- fornecer confianca adicional aos clientes do laboratoério,
- identificar diferengas interlaboratoriais,

- determinar as caracteristicas de desempenho de um método, geralmente

conhecido como processo colaborativo,

- atribuir valores para materiais de referéncia e avaliar a adequagao para

utilizacdo em ensaios especificos ou procedimentos de medi¢ao.”

De acordo com o ABNT ISO/IEC Guia 43-1, os ensaios de proficiéncia
constituem-se no uso de comparagdes interlaboratoriais com o proposito de determinar
o desempenho de laboratorios individuais para ensaios ou medigdes especificos e
monitorar o desempenho continuo de laboratérios. No entanto, o Guia informa que os
resultados de um ensaio de proficiéncia podem ser utilizados como informagdes a todos

0s propositos citados acima.
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Em 2005, através da publicagio do documento que define a politica de
participag@o em atividades de ensaios de proficiéncia nacionais e internacionais, a ILAC
declara que ensaios de proficiéncia constituem uma ferramenta para o processo de
harmonizacdo dos acordos multilateriais e bilaterais e reconhece que os bons
desempenhos em atividades de ensaio de proficiéncia devem ser considerados nos
processos de acreditacdo de laboratorios operados pelos organismos de acreditagdo
(ILAC, 2005). A politica estabelecida pela ILAC demanda que os organismos sejam
capazes de avaliar se a participagao dos laboratorios acreditados ¢ efetiva e que as agodes
corretivas necessarias sejam executadas. O documento esclarece que convém que os
organismos de acreditacdo apdiem o uso de programas de ensaios de proficiéncia que
atendam as recomendacdes do ABNT ISO/IEC Guia 43-1 ou ILAC-G13, quando

aplicavel.

Segundo o documento ILAC G22 (ILAC, 2004a), os ensaios de proficiéncia sao
uma das ferramentas para se avaliar os laboratorios de ensaios acreditados, porém tais
comparacgdes devem ser realizadas incluindo etapas de planejamento, de preparo de
amostras, de interpretacdo de resultados e de documentagdo de todo o processo, de
forma competente e cuidadosa. De acordo com a referéncia citada, a competéncia de um
provedor de ensaios de proficiéncia deve ser avaliada segundo os requisitos do ABNT
ISO/IEC Guia 43-1 e do ILAC G-13. Além disso, ¢ enfatizado que aspectos
relacionados a relacdo custo-beneficio e a adequagcdo ao propdsito devem ser
considerados ao se considerar os resultados de um ensaio de proficiéncia por parte de

organismo de acreditagdo para avaliar laboratorios acreditados.

Até o momento da publicagdo deste documento, ndo havia uma norma elaborada
no ambito da ISO, por exemplo, que tratasse de forma harmonizada da avaliacdo
estatistica dos resultados de um ensaio de proficiéncia. O documento ressalta que as
comparagdes interlaboratoriais poderiam ser utilizadas para propoésitos diferentes dos
ensaios de proficiéncia, como a validagdo de métodos analiticos onde os critérios
estabelecidos na norma ISO 5725 (partes 1 a 6) devem ser aplicados, a caracterizagdo de
materiais de referéncia e a avaliacdo realizada pelo proprio laboratorio sobre o seu

sistema da qualidade ao participar de uma comparagao interlaboratorial. Diante de tais
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variabilidades, no documento ¢ ressaltado que os avaliadores pertencentes ao quadro de
pessoal dos organismos de acreditacio devem demonstrar conhecimento sobre a
interpretacdo do valor designado® e sobre os critérios de aceitagio em todos os tipos de
ensaios de proficiéncia, visando minimizar avaliagdes incorretas sobre os resultados dos
laboratorios participantes, sobre as normas técnicas utilizadas na organizagdo e
avaliagdo estatistica dos ensaios de proficiéncia, além de demonstrar competéncia no
uso dos diferentes tipos de ensaios de proficiéncia visando adequa-los ao proposito de

cada laboratoério acreditado.

6.1. Provedores de Ensaios de Proficiéncia

Um item abordado neste referido documento foi a questdo do reconhecimento da
competéncia dos provedores de ensaios de proficiéncia. Com isso, cabe salientar que
através da Assembléia Geral que acontece anualmente, a ILAC aprovou trés resolucdes
visando atender as necessidades dos organismos de acreditagdo por critérios
consistentes de avaliagdo de competéncia técnica de provedores de ensaios de

proficiéncia (ILAC, 2004b):

- Resolugdo GA 9.12 solicita uma revisao urgente do ABNT ISO/IEC Guia 43
(parte 1 e parte 2) e a mudanca do seu status para norma,

- Resolugdo GA 9.13 reconhece a necessidade dos membros da ILAC utilizarem
requisitos harmonizados na acreditacdo de provedores de EP e endossa o uso do
ILAC-G13 e do ABNT ISO/IEC Guia 43 como critérios basicos para a
acreditacao desses organismos,

- Resolucdo GA 9.14 endossa a revisao do texto do ILAC-G13 publicado em
2000 enquanto o ABNT ISO/IEC Guia 43 estiver sendo revisado.

% Valor designado consiste no valor atribuido a uma grandeza especifica e aceito, as vezes por

convengio, como tendo uma incerteza apropriada para uma dada finalidade (ABNT, 1999).
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Monnery (2006) afirma que a acreditagio de provedores de ensaios de
proficiéncia iniciada pelo organismo de acreditacdo da Inglaterra (United Kingdom
Accreditation Service, UKAS) permitiu uma melhoria nos servigos oferecidos pelos
laboratorios acreditados pelo organismo, além de que os avaliadores técnicos
envolvidos no processo de acreditagdo perceberam que os beneficios relativos a
acreditacdo dos provedores de ensaios de proficiéncia estavam relacionados com uma
melhor documentacdao sobre os programas, incluindo a elaboragdo de relatorios mais
claros e objetivos, além de propiciar uma maior conscientizacdo dos analistas dos

laboratorios participantes sobre a importancia de tais programas.

6.1.1. Acreditacao de Provedores de Ensaios de Proficiéncia

Em novembro de 2006, na Assembléia Geral da ILAC, foi aprovada a Resolugdo
GA 10.26, instituindo que a acreditacdo de provedores de ensaios de proficiéncia devera
ser considerada a sua inclusdo no acordo de reconhecimento mutuo no ambito da ILAC,
cabendo ainda a harmonizac¢ao dos procedimentos relevantes a esta atividade (ILAC,
2006). Tal fato leva a uma consideracdo importante: o Brasil, visando garantir a
confiabilidade metrologica dos laboratérios nacionais, deveria disponibilizar tal
atividade de acreditagdo. A Cgcre / Inmetro vem trabalhando de forma a garantir que os
provedores de ensaios de proficiéncia nacionais possuam a sua competéncia técnica

reconhecida, porém tal projeto ainda estd em fase de elaboracao.

Além disso, segundo Schmidt et al. (2006) duas pesquisas foram realizadas,
entre 2004 e 2005, tendo como publico-alvo os provedores de ensaio de proficiéncia. Os
principais objetivos foram explorar a situacdo quanto a acreditagdo e identificar o
interesse em buscar o reconhecimento da competéncia técnica por parte de tais
provedores. A primeira pesquisa contou com a participag¢do de 15 paises europeus com
110 respostas avaliadas e a segunda contou com 50 respostas provenientes de 32 paises,
envolvendo outros continentes. Foi possivel observar que, 17% de todos os
questionarios respondidos representaram provedores acreditados, além de permitir
avaliar que, aproximadamente 60% do total de provedores entrevistados possuem

interesse em obter a acreditacdo. As pesquisas também permitiram adquirir informagdes

190

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



relevantes quanto a ndo harmonizacdo dos documentos utilizados para se avaliar a
competéncia técnica de um provedor, a percep¢do por parte do provedor que os seus
clientes tém total interesse que possua a acreditacdo (73% dos provedores responderam
de forma positiva), além de afirmar que os programas de ensaio de proficiéncia

existentes aplicam metodologias estatisticas consideravelmente diferentes.

Como foi abordado anteriormente, uma comparagdo interlaboratorial também
pode ser utilizada no processo de caracterizagdo de um material de referéncia. O
processo de caracterizacdo e a posterior certificacdo serdo discutidos posteriormente,
ainda neste Capitulo. Entretanto, ao se sinalizar a importdncia da acreditacdo de
provedores de ensaios de proficiéncia, cabe também enfatizar que a acreditacdo de
produtores de materiais de referéncia torna-se crucial para o desenvolvimento desta area
de atuacdo, possibilitando o reconhecimento da competéncia técnica dos produtores de
materiais de referéncia, impactando diretamente na cadeia da rastreabilidade

metrologica existente em um pais.

Na Assembléia Geral da ILAC realizada em 2005, foi aprovada uma Resolugao
(ILAC GA 9.28) visando dar continuidade as Resolugdes ILAC GA 8.11 e 8.12
aprovadas na Assembléia Geral de 2004. A referida Resolugdo instituiu que a
acreditacao de produtores de materiais de referéncia seguindo o ABNT ISO Guia 34, em
combinacao com a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, deve ser incluida no acordo de
reconhecimento da ILAC, fator estratégico ao organismo de acreditagdo brasileiro que
ainda ndo disponibiliza tal atividade de acreditagdo aos possiveis produtores nacionais.
Cabe salientar que, em 1996, no ambito do ISO REMCO4°, foi produzido o ISO Guide
34 que trata dos requisitos gerais para a competéncia de produtores de materiais de
referéncia. O Guia foi revisado em 2000 e adotado como base para a acreditagdo em

varias partes do mundo.

A partir de tal Resolugdo, ¢ necessario que produtores de materiais de referéncia
sejam capazes de demonstrar a qualidade das matérias-primas utilizadas para o

desenvolvimento dos materiais de referéncia, assim como prover um sistema da

“ REMCO consiste no Reference Material Committee.
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qualidade contemplando treinamento de pessoal, elaboracdo de relatorios de andlise dos
materiais de referéncia desenvolvidos, emissdo de certificados, entre outros parametros
visando demonstrar a competéncia técnica na producao dos materiais de referéncia

(ILAC, 2005).

Como atualmente alguns organismos de acreditacdo ja vém disponibilizando as
modalidades de acreditacdo citadas acima, foi realizado um levantamento nos seguintes
organismos de acreditacao, visando quantificar os provedores de ensaios de proficiéncia
e os produtores de materiais de referéncia ja acreditados: National Association of
Testing Authorities, Australia (NATA), Raad voor Acreditatie (RVA), American
Association for Laboratory Accreditation (A2LA), Standards Council of Canada
(SCC), China National Accreditaion Service for Conformity Assessment (CNAS),
United Kingdom Accreditation Service (UKAS), Belgian Accreditation Council
(BELTEST), Association chargée de ['accréditation des laboratoires, organismes
certificateurs et d'inspection (COFRAC) e South African National Accreditation System
(SANAS). A Tabela 6.1 apresenta o resultado deste levantamento demonstrando que,
apesar da acreditacdo de produtores de materiais de referéncia constituir um ponto a ser
incluido no acordo de reconhecimento mutuo da ILAC, existem mais provedores de
ensaios de proficiéncia acreditados. Ainda assim, os dados apresentados demonstram
que existem poucos produtores de materiais de referéncia e provedores de ensaios de
proficiéncia acreditados, sendo o organismo de acreditacao australiano (NATA) o de
maior representatividade em ambito internacional. Como discutido no Capitulo 3, ao
avaliar o nimero de ensaios de proficiéncia organizados para petroleo e derivados,
pode-se notar que dentre os 58 registros observados no EPTIS, apenas um possuia a sua
competéncia reconhecida para prover ensaios de proficiéncia. Tal competéncia foi
avaliada pelo organismo de acreditagdo holandés (Raad voor Accreditatie, RvA),
garantindo ao Institute for Interlaboratory Studies (iis) um diferencial perante os demais
provedores. Este Instituto promove ensaios de proficiéncia periddicos tendo como

matrizes gasolina, 6leo diesel, biodiesel, querosene de aviacao, 6leo cru, entre outros.

A acreditag@o de produtores de materiais de referéncia constitui-se em uma nova

modalidade como pode ser percebido através do exemplo do UKAS. Em 30 de junho de
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2006, o organismo inglés concedeu a acreditacdo a cinco produtores de materiais de
referéncia de acordo com a ISO Guide 34 e a ISO/IEC 17025, representando a

realizagdo de um projeto que estava sendo desenvolvido desde 2003 (Monnery, 2006).

Como as agdes do Inmetro, como um Instituto Nacional de Metrologia, estao
voltadas para a confiabilidade metroldgica na area ambiental, de satide e de seguranca
do cidaddo brasileiro, a implantacio de um programa direcionado a producdo de
materiais de referéncia certificados calcada nos principios acima citados, permitiria as
redes brasileiras de laboratorios de ensaios e de calibracdo uma rastreabilidade nas
medig¢des e, conseqiiente, maior confiabilidade e reconhecimento dos resultados obtidos
pelos laboratdrios, reduzindo assim, a evasdo de divisas dos mesmos e garantindo os

mercados internos e externos.

Tabela 6.1. Produtores de materiais de referéncia e provedores de ensaio de proficiéncia

acreditados pelos organismos de acreditagcdo pesquisados.

Organismo Pais Produtores de materiais de Provedores de ensaio de
acreditador referéncia acreditados referéncia acreditados
NATA Australia 12 18

RvA Holanda - 11

A2LA EUA 3 15

SCC Canada - 5

CNAS China 2 12

UKAS Inglaterra 5 10
BELTEST Bélgica 2 -
COFRAC Francga - 16

SANAS Africa do Sul - 4

Fonte Elaboragdo propria a partir dos dados fornecidos pelos organismos de acreditacdo pesquisados em

suas respectivas homepages. (acesso em 30 de margo de 2007).

Cabe salientar que, apenas em 2004, na Assembléia Geral da ILAC, foi
estabelecido o primeiro grupo de especialistas formado por 90 representantes incluindo
os referentes aos organismos de acreditacdo, aos provedores de ensaios de proficiéncia e

aos Institutos Nacionais de Metrologia. Este Grupo Consultivo sobre Ensaios de
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Proficiéncia no ambito da ILAC, criado através da Resolugdo GA 8.22, estabeleceu que
um documento orientativo sobre a aplicacdo de conceitos técnicos relacionados aos
estudos de homogeneidade e de estabilidade seria estabelecido e que a ILAC deveria
possuir uma politica sobre os critérios harmonizados para a acreditagdo de provedores
de ensaios de proficiéncia, incluindo o ILAC G13 e o ABNT ISO/IEC Guia 43. Desta
forma, o Comité Técnico formado refor¢cou a necessidade da revisao dos documentos

citados acima (ILAC, 2005).

O documento estabelecido pela ILAC denominado ILAC G13, sob o titulo
“ILAC Guidelines for the Requirements for the Competence of Providers of Proficiency
Testing Schemes”, foi revisado e publicado em julho de 2007 (ILAC, 2007). Tal
documento aborda os elementos técnicos do ABNT ISO/IEC Guia 43 e os elementos
relevantes da ABNT NBR ISO/IEC 17025, incluindo requisitos de sistema de gestdo e
técnicos, envolvendo os estudos referentes a homogeneidade, a estabilidade e a
caracterizacdo das amostras utilizadas nos ensaios de proficiéncia por comparagdes
interlaboratoriais. Enquanto o ABNT ISO/IEC Guia 43 pode ser aplicado aos varios
tipos de comparacdes interlaboratoriais, o ILAC GI13 pode apenas ser aplicado a
coordenacdo de ensaios de proficiéncia, sendo direcionado aos provedores que
pretendem demonstrar a sua competéncia técnica através de reconhecimento formal por
parte um organismo de acreditacdo. Cabe ainda salientar que tal documento, antes
publicado em 2000, teve a sua revisao sob a responsabilidade do Grupo Consultivo
sobre Ensaios de Proficiéncia no ambito da ILAC, cabendo a sua aprovag¢do na

Assembléia Geral da ILAC de 2007.

O ILAC G13 encontra-se dividido em requisitos do sistema de gestao, incluindo

os relacionados a organizag¢do do provedor de ensaio de proficiéncia, como:

- a necessidade de se estabelecer o pessoal técnico envolvido na

coordenagdo dos ensaios de proficiéncia,

- as politicas, procedimentos e instru¢des relacionadas aos ensaios de

proficiéncia,
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- 0s mecanismos necessarios a garantia da qualidade dos resultados

emitidos pelo provedor,

- a realizacdo de auditorias internas e analises criticas sobre as possiveis

nao-conformidades apontadas.

No que diz respeito aos requisitos técnicos, o ILAC G13 enfatiza, no item 3.1.3,
que os resultados de medicdo dos estudos necessarios a elaboragao de um ensaio de
proficiéncia, assim como as analises estatisticas pertinentes, devem ser realizadas ou
supervisionadas por um gerente da qualidade que tenha sua competéncia técnica
evidenciada, cabendo ao provedor estabelecer os critérios minimos de qualificacdo e
experiéncia para os demais integrantes da organizagdo. Um outro requisito bastante
importante diz respeito ao planejamento do ensaio de proficiéncia, devendo, segundo o
item 3.3.1, o provedor identificar e planejar os processos que afetam diretamente a
qualidade do programa e assegurar que estejam seguindo os procedimentos previamente

estabelecidos.

6.1.2. A Gestiao dos Provedores de Ensaios de Proficiéncia

A Tabela 6.2 apresenta alguns dos principais requisitos descritos no ILAC G13,
incluindo a abordagem referente a questdo do preparo das amostras a serem utilizadas
na comparag¢do, onde fica estabelecido através do item 3.3.2 que as mesmas devem ser
suficientemente homogéneas para o propdsito do programa. O item 3.3.3 sinaliza a
importancia de se aplicar técnicas estatisticas para se avaliar a homogeneidade do
material e também para garantir que o mesmo se mantém estavel, inclusive sob
condi¢des desfavoraveis como durante o transporte do mesmo, onde a influéncia do
ambiente pode ser relevante. Como conseqiiéncia, no item 3.3.4 do documento ¢
enfatizado que o provedor deve documentar o modelo estatistico e as técnicas de anélise

dos resultados utilizadas, além de considerar os seguintes aspectos:
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- a exatiddo necessaria a determinagao do mensurando, assim como a estimativa
da incerteza de medi¢ao do mensurando de interesse de um determinado ensaio

de proficiéncia,

- o numero minimo de participantes no programa de forma que viabilize a

avaliagdo dos resultados de medi¢do disponibilizados pelos mesmos,

- 0 nimero minimo de determinag¢des a serem realizadas por cada laboratorio

participante de forma que viabilize a avaliagdo do desempenho dos laboratdrios,

- os procedimentos a serem utilizados para determinagao do valor designado e,

quando apropriado, a incerteza de medigao,

- os procedimentos a serem utilizados para a identificagdo e, se necessario,

remocao de valores extremos (outliers),

- os procedimentos para avaliacdo da homogeneidade e da estabilidade das

amostras utilizadas nos ensaios de proficiéncia (ILAC, 2007).
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Tabela 6.2. Principais requisitos delineados no documento ILAC G13.

Requisitos do Sistema de Gestao

Requisitos Técnicos

- Organizagao,

- Controle da documentagao,

- Avaliacdo dos servigos sub-contratados,
de solicitagoes e de fornecedores,

- Realizagdo de auditorias internas e
analises criticas sobre as possiveis nao-
conformidades observadas,

das corretivas

- Implantacdo acoes

pertinentes.

- Controle

- Estudos de

- Treinamento e qualificagdo de pessoal

técnico envolvido em cada programa de
ensaio de proficiéncia,
da

documentacdo ¢ das

condi¢des ambientais,

- Organizagdo e planejamento de preparo e

distribuicdo das amostras aos laboratérios
participantes,

caracterizagao, de
homogeneidade e de estabilidade dos
materiais produzidos para o propodsito de

cada programa de ensaio de proficiéncia,

- Analise estatistica de todos os resultados

obtidos, incluindo a analise de
desempenho dos laboratorios participantes

de cada ensaio de proficiéncia.

- Elaboragdo ¢ submissdao de relatorios

contendo os dados obtidos, incluindo a
codificacdo necessaria para manter a
laboratorios

confidencialidade dos

participantes.

Fonte: Elaboragdo propria a partir dos requisitos expostos no ILAC G13 (ILAC, 2007).

Cabe destacar que o Apéndice A do ILAC G13 apresenta os métodos estatisticos

comumente utilizados para a analise dos resultados de medi¢@o obtidos com a realizagdo

de um ensaio de proficiéncia. Em 2005, foi publicada a norma ISO 13528 com o

objetivo de orientar os provedores sobre a selecao e uso dos procedimentos estatisticos a

serem utilizados para o tratamento dos dados de um ensaio de proficiéncia. Tal norma

foi elaborada no ambito do ISO / TC 69 (Technical Committee on Applications of

Statistical Methods) e adotada como referéncia para a abordagem estatistica evidenciada

197

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.




como necessaria no ILAC G13. Como conseqiiéncia a publicagdo da ISO 13528, em
2006, foi publicado um documento envolvendo a participacdo de organiza¢des como a
ISO, a IUPAC e a AOAC visando a disponibilizacdo de uma orientagdo harmonizada a
ensaios de proficiéncia voltados a area da quimica analitica. Para os estudos de
homogeneidade e de estabilidade, consta no documento a afirmag¢do que os conceitos
descritos na ISO Guide 35 devem ser utilizados, porém hé a possibilidade de que os
critérios descritos na ISO 13528 e no The International Harmonized Protocol for the

Proficiency Testing of Analytical Chemistry Laboratories sejam seguidos (ILAC, 2007).

Em adi¢do a garantia da confiabilidade metroldgica no Pais, um programa de
acreditacao de provedores de ensaios de proficiéncia permitira a Cgcre/Inmetro garantir
que os resultados emitidos por tais provedores tenham maior confiabilidade, j4 que os
provedores passardo por sistematicas avaliagdes, pautadas em normas e documentos
internacionais, visando evidenciar a competéncia técnica de tais provedores. Para tanto,
consta no Relatorio de Atividades do Inmetro publicado em 2005 que, neste mesmo
ano, ja foram iniciadas as atividades de treinamento para a qualificagdo dos técnicos de
nivel superior e de apoio administrativo do organismo de acreditagdo focando o ABNT

ISO/IEC Guia 43 (Inmetro, 2005).

Neste mesmo Relatério de Atividades consta que a Diretoria de Metrologia
Cientifica e Industrial estd se desenvolvendo na area de ensaios de proficiéncia,
promovendo programas no ambito de uma Coordenagdo. Consta a realizacdo de
programas em diferentes matrizes, como cachaga, d4gua, mamao, manga e misturas

gasosas (Inmetro, 2005).

No que diz respeito aos laboratorios nacionais aptos a realizarem analises de
combustiveis automotivos, a Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial (Dimci) do
Inmetro iniciou o primeiro ensaio de proficiéncia em alcool etilico anidro combustivel.
Para os estudos de homogeneidade, de estabilidade e de caracterizagdo das amostras de
alcool etilico estdo envolvidas duas Divisdes da referida Diretoria: a Divisdo de
Metrologia Quimica e a Divisdo de Metrologia Mecanica. As amostras foram

preparadas e disponibilizadas pelo Centro de Tecnologia Canavieira (CTC) e cedidas ao
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Inmetro. Para esta primeira comparagdo interlaboratorial serdo analisados os seguintes
parametros: teor alcodlico, condutividade eletrolitica, teor de agua, pH e massa
especifica. Ainda segundo o “Protocolo n° 002/2007 (PEP-Dimci) - EP em Alcool
Etilico Anidro Combustivel”, o relatério final contendo a avaliagdo estatistica dos
resultados emitidos pelos laboratdrios participantes sera disponibilizado em 28 de
setembro de 2007. Em relagdo a outros combustiveis automotivos ainda ndo foram
realizadas comparacdes interlaboratoriais no ambito da Dimci, porém cabe destacar que
encontra-se na sua segunda edicdo, o ensaio de proficiéncia por comparagdo
interlaboratorial envolvendo os laboratorios responsaveis pelas analises das emissoes
dos gases de escapamento dos veiculos leves comercializados no Pais (Inmetro, 2007d).
A primeira comparacao ocorreu no ano de 2004 e contou com o apoio da Associacao
Brasileira de Engenharia Automotiva. J4 a segunda ocorreu entre outubro de 2005 a
agosto de 2006, também contando com o investimento dos laboratorios pertencentes a
AEA, visto que o “rep car’'” foi também cedido por um dos laboratdrios participantes e
os custos de locomocgao de tal veiculo foram de responsabilidade de cada laboratorio
integrante da comparagdo. Pode-se perceber que o investimento na participacao de cada
laboratorio ndo € pequeno, visto que cada um deve realizar os ensaios durante uma
semana, interferindo na sua rotina de anélise e, em seguida, viabilizar o transporte do
veiculo até o proximo laboratorio participante. Cada laboratorio participante aplicou os
conceitos e o procedimento descrito na norma NBR 6601 revisada e publicada em 2005
e, os resultados de medi¢ao foram expressos em quantidade de poluentes (CO, CO,,
NOy, hidrocarbonetos totais, hidrocarbonetos ndo-metano e aldeidos) em g/km (Inmetro,

2006).

A Tabela 6.3 apresenta as institui¢des que participaram da segunda comparagao
interlaboratorial em emissdes veiculares e a sua condi¢do como acreditada pela Cgcre /
Inmetro, segundo os requisitos da norma ABNT NBR ISO / IEC 17025. Pode-se notar
que tal comparacdo contou com a participagao de 13 laboratorios, constituindo-se os

mesmos participantes da primeira comparacao realizada em 2004. Desta forma, pode-se

41 . . , . C e . - a L.
Rep car ¢ considerado veiculo leve do ciclo OTTO que possui historico de medi¢des confiaveis e

dentro dos limites de variag@o toleraveis, podendo ser considerado como veiculo de referéncia. Com a

utilizagdo de tal veiculo pode-se reproduzir o funcionamento de um veiculo padrdo com histérico de

repetitividade comprovado em situa¢des padronizadas (ABNT, 2005).
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considerar que ha uma conscientizagao por parte de tais laboratorios sobre a importancia
da comparacdo de seus resultados de medicdo e, além disso, de utilizar tais relatdrios
como uma ferramenta para o controle da qualidade do seu respectivo laboratério. Além
disso, mais de 53% dos laboratorios possuem acreditagdo, fato que proporciona uma
melhor discussdo dos resultados obtidos quando comparados com a primeira
comparagdo realizada, visto que tais laboratdrios possuem pessoal técnico treinado e sua
competéncia reconhecida, segundo os requisitos da norma ABNT NBR ISO / IEC
17025.

Tabela 6.3. Instituicdes que participaram da segunda comparacao interlaboratorial em

emissoes veiculares e a sua condigdo como acreditada pela Cgcre / Inmetro.

Instituigao Apreditag%o

(Sim ou Nao)
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB Sim
Daimler Chrysler Nao
Delphi Automotive Systems do Brasil Sim
Fiat Automoveis S/A — Filial Mecanica Sim
Ford Motor Company Brasil Ltda Sim
Fundagio Centro Tecnoldgico de Minas Gerais — CETEC Nao
General Motors do Brasil Ltda Sim
Instituto Tecnologia para o Desenvolvimento LACTEC Nao
Magneti Marelli Controle Motor Nao
Petroleo Brasileiro S.A - Centro de Pesquisa e Desenvolvimento Nao
Robert Bosch Ltda Sim
Umicore Brasil Ltda Nao
Volkswagen do Brasil Ltda Sim

Fonte: Elaboragdo propria a partir do Relatorio final da segunda comparagdo interlaboratorial (Inmetro,
2006) e através de um levantamento na base de dados do Inmetro sobre o escopo de acreditagdo dos

laboratorios de emissdes veiculares nacionais (Www.inmetro.gov.br). Acesso em marco de 2007.

Como o tema “combustiveis automotivos” foi utilizado para demonstrar a
utilizacdo de ferramentas computacionais desenvolvidas com base nos conceitos da
metrologia, cabe discutir os ensaios de proficiéncia por comparagdes interlaboratoriais
existentes no Brasil para tais matrizes. Como foi apresentado no Capitulo 3, através da
Tabela 3.9, as organizagdes que promovem ensaios de proficiéncia sao o Instituto

Brasileiro de Petroleo, Gas e Biocombustiveis (IBP), a Associacdo Rede de Metrologia

200

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.




e Ensaios do Rio Grande do Sul e a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). Desde o inicio desta tese foram feitos levantamentos sobre os
parametros envolvidos nas comparacdes organizadas por tais organizagodes, além das
matrizes de interesse. A Tabela 6.4 apresenta um resumo dos ultimos relatorios emitidos
pelas organizagdes, incluindo as técnicas estatisticas abordadas por cada uma delas.
Cabe salientar que foi submetido um questionario ao IBP, ao Inmetro e 8 ANP contendo
questionamentos sobre as analises estatisticas realizadas para a avaliagdo de
desempenho dos laboratorios participantes, além das possiveis andlises realizadas
previamente a submissdo das amostras aos laboratdrios como as referentes aos estudos
de homogeneidade e de estabilidade (Anexo II). Os questionarios respondidos foram

recebidos no inicio de maio de 2007.

Ao se observar a Tabela 6.4 pode-se notar que o IBP e Associagdo Rede de
Metrologia e Ensaios do Rio Grande do Sul realizaram ensaios de proficiéncia
envolvendo a matriz 6leo diesel. J4 a ANP, na sua fungdo de agéncia reguladora, vem
realizando comparagdes interlaboratoriais para a avaliagdo dos laboratdrios que
participam do Programa de Monitoramento da Qualidade dos Combustiveis. O Inmetro,
através da Coordenacdao de Programas de Ensaios de Proficiéncia (PEP-DIMCI), esta
iniciando a primeira comparacdo entre laboratorios capazes de analisar parametros
fisico-quimicos em alcool etilico anidro. Pode-se observar que os provedores nacionais
envolvidos na pesquisa realizada, nem sempre realizam e apresentam os resultados dos
estudos de homogeneidade e de estabilidade das amostras preparadas para a realizagdo
dos ensaios de proficiéncia em questdo. O IBP apesar de ndo realizar tais estudos
evidenciou que vem implantando tais metodologias para a andlise dos materiais
produzidos para utilizagdo nas comparacdes. Ja a ANP informou que realiza os estudos
de homogeneidade, mas ndo os de estabilidade, fator que deveria ser considerado pela
Agéncia ja que um interlaboratorial envolve o envio de amostras para diferentes partes
do Pais com diferentes situacdes de temperatura e umidade, podendo levar a alteragdes
nas condi¢des das amostras. E valido enfatizar que varios provedores internacionais,
incluindo Institutos Nacionais de Metrologia, vém inserindo tais estudos nos seus
planejamentos e, consequentemente, nos respectivos relatorios finais das comparagdes

interlaboratoriais, viabilizando n3o s6 maiores informagdes sobre as amostras
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analisadas, assim como disseminando o conhecimento sobre o preparo de material de
referéncia utilizado em uma comparacdo interlaboratorial. Conforme apresentado no
Capitulo 3, as defini¢des sobre materiais de referéncia e materiais de referéncia
certificados foram revisadas e publicadas em 2006, cabendo a disseminagdo de que
qualquer material utilizado em wuma comparacdo interlaboratorial deve ser
suficientemente homogéneo e estavel para o proposito da comparagdo, sendo este

caracterizado como um material de referéncia.

Tabela 6.4. Resumo sobre os principais pontos sobre os provedores nacionais de ensaio

de proficiéncia tendo como matrizes combustiveis automotivos.

Provedor Matriz Numero de Técnica estatistica Disponibilizados
utilizada laboratorios estudos de
homogeneidade e de
estabilidade das
amostras (Sim / Ndo)
IBP Oleo diesel. 16 Aplicacao do Nao (ainda em fase
documento Guide to de implantagao)
NATA Proficiency
Testing™
Associagao Oleo diesel. 13 Aplicagdo do Nao (realiza apenas
Rede de documento Guide to estudos de
Metrologia e NATA Proficiency homogeneidade)
Ensaios do Testing®
Rio Grande do
Sul
ANP Gasolina, Nao Aplica¢do danorma | Sim, segundo o
Oleo diesel e | disponivel. | ISO 5725-2 # documento The
alcool etilico International
hidratado harmonized Protocol
combustivel. for the Proficiency
Testing of Analytical
Chemistry
Laboratories,
publicado em 2006.*
A ANP informou que
ndo realiza estudos de
estabilidade.

Fonte: Elaboragao propria a partir dos dados disponibilizados pelos provedores nacionais.

* Informagdes disponibilizadas no Relatorio de Tratamento Estatistico publicado em agosto de 2006,
disponivel em www.ibp.org.br. Acesso em 02 de abril de 2007.

* Informagdes disponibilizadas no 3° Relatorio Parcial do Programa de Comparagio Interlaboratorial em
Oleo Diesel publicado em novembro de 2006, disponivel em www.redemetrologica.com.br. Acesso em
02 de abril de 2007.

* A informagdo consta no questionario respondido e disponibilizado no Anexo II desta tese.

* A informagdo consta no questionario respondido e disponibilizado no Anexo II desta tese.
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Como vem sendo apresentado, a realizacdo de comparagdes interlaboratoriais €
crucial para a avalia¢do da confiabilidade metrologica dos laboratorios nacionais, sendo
motivo, inclusive, de investimento por parte do Instituto de Metrologia Brasileiro,
inclusive estabelecendo parcerias para a execucdo de tais programas. Além disso, a
realizacdo de tais comparagdes torna-se uma ferramenta poderosa para organizagdes
como a ANP e o IBP, podendo viabilizar a exceléncia de programas como, por
exemplo, o Programa de Monitoramento da Qualidade de Combustiveis (PMQC), que
conta com tais comparagdes para se atingir a confiabilidade metrologica necessaria aos

resultados de medi¢ao dos laboratérios participantes.

Entretanto, hd a necessidade de uma explanacdo sobre o assunto, visando
identificar os principais documentos que o norteiam e, em seguida, apresentar uma
proposta de programa computacional que se torne uma ferramenta aos provedores de
ensaios de proficiéncia nacionais. No programa desenvolvido sdo abordadas analises
estatisticas que permitem a utilizagdo da ferramenta computacional desenvolvida,

inclusive por parte dos produtores nacionais de materiais de referéncia.

6.2. Metodologia Empregada ao Desenvolvimento da Ferramenta Computacional

para Comparacées Interlaboratoriais

Organismos de acreditacdo utilizam resultados de comparagdes interlaboratoriais
como uma das formas de se avaliar a competéncia técnica de um determinado
laboratoério, conforme evidenciado por Silva (2006) e abordado pela ILAC ao longo dos
anos. Entretanto, a maioria dos organismos pesquisados ndo organiza tais comparagoes
e dependem de provedores de tais comparagdes, que fornegam relatérios sobre o
desempenho dos laboratdrios participantes. Desta forma, foi iniciado o desenvolvimento
de uma ferramenta computacional que viabilizasse a coordenacdo de uma comparagao

interlaboratorial.

Para desenvolvimento do programa também foram aplicados os conceitos

dispostos na norma ISO/IEC 25051, visando adequa-lo aos requisitos basicos de
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qualidade. Cabe salientar que o critério estabelecido para avaliacdo deste programa foi a
consisténcia dos resultados encontrados, baseados em diferentes dados da literatura e

em normas internacionais que abordam o tema “comparacao interlaboratorial”.

Cabe enfatizar que Huber e Wiederoder (1997) afirmam que a validagdo de
softwares difere da validacdo de hardwares, principalmente no que diz respeito a
dificuldade de se definir os critérios de desempenho e funcionalidade. Os autores ainda
informam sobre a grande variedade de publicagdes que abordam o tema validacao de
softwares, porém ndo sdo especificos para os requisitos necessarios para softwares
desenvolvidos para laboratorios analiticos. Foram publicados pelos autores quatro
artigos em série visando contemplar o desenvolvimento e a validagdo de softwares a
serem utilizados em laboratorios. Desta forma, a metodologia empregada foi analisada
para a avaliagdo do desempenho do programa apresentada no Capitulo 5 e para o
programa apresentado neste Capitulo. Segundo os autores, o responsavel pelo
desenvolvimento do programa possui a total responsabilidade pela validagao do mesmo,
podendo delegar a outras partes para executar tal tarefa, como por exemplo, possiveis
vendedores ou representantes do programa. Caso esta delegacdo seja feita, deve haver
uma documentagdo que comprove tal validagdo. Os autores ainda salientam que o
processo total para qualificacdo do programa envolve a etapa de planejamento para a
defini¢do da especificagdo operacional, a etapa de qualificagdo da instalacao visando
avaliar e documentar a inser¢ao do programa em um ambiente operacional, a etapa de
qualificacdo operacional onde ha uma avaliacdo do equipamento em que o programa
devera ser executado e, finalmente, a etapa de qualificacdo de desempenho para checar

se os critérios de desempenho estabelecidos foram atingidos.

Desta forma, a partir dos documentos e normas disponiveis, atualmente, em
ambito internacional, foi desenvolvido um programa em linguagem DELPHI versao 6.0
que pudesse ser utilizado pelos representantes dos laboratérios participantes de uma
comparacao interlaboratorial e, at¢ mesmo, pelos coordenadores de tais comparagdes. A
estrutura do programa desenvolvido também focou os especialistas pertencentes aos

organismos de acreditacdo que podem vir a ter a necessidade da utilizacdo de uma
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ferramenta computacional que facilite a inser¢do dos resultados dos laboratdrios

acreditados e, de forma facil e interativa, realize a interpretacao dos resultados obtidos.

O desenvolvimento de tal ferramenta computacional também se baseou no
trabalho realizado no ambito do EPTIS (European Proficiency Testing Information
System) que busca harmonizar os programas de ensaio de proficiéncia existentes
internacionalmente. Van der Veen e Hafkenscheid (2004) apresentam as duas iniciativas
de se harmonizar os programas de ensaios de proficiéncia, a primeira referente ao
projeto EPTN (European Proficiency Testing Network) e a segunda referente ao projeto
denominado CoEPT (Coemparability of the operation and evaluation protocols of
European proficiency testing schemes), que tem como objetivo explorar as
equivaléncias entre os diferentes programas disponiveis e viabilizar ferramentas para a
avaliagdo e o reconhecimento da competéncia técnica dos provedores de ensaio de
proficiéncia. Os autores afirmam que esfor¢os na harmonizagao do estabelecimento dos
valores designados ou, também conhecidos como valores de referéncia utilizados na
avaliacdo de um ensaio de proficiéncia, vém sendo realizados no ambito da ISO. A
norma técnica publicada pela ISO e mais amplamente utilizada para avaliacdo de
métodos analiticos, a ISO 5725, também vem sendo amplamente utilizada na avalia¢ao
de ensaios de proficiéncia. Também, segundo os autores, os planejamentos de
experimentos utilizados para a validacao de métodos analiticos descritos na ISO 5725-1
podem ser aplicados para a avaliagdo de ensaios de proficiéncia. A metodologia para
avaliag¢do de valores extremos (outliers) quanto a variancia e valores médios descrita na
norma ISO 5725-2, teste de Cochran e teste de Grubbs, respectivamente, podem
apresentar divergéncias na avaliacdo do desempenho dos laboratérios envolvidos na
comparacdo. Tais divergéncias, segundo os autores, estdo relacionadas com a
experiéncia e com o conhecimento do provedor em utilizar tais testes estatisticos. Como
conseqiiéncia, os autores discutem a minuta de norma ISO 13528 que torna-se um
complemento do ABNT ISO/IEC Guia 43 contemplando os conceitos estatisticos
necessarios ao ensaio de proficiéncia. Os autores enfatizam que o desenvolvimento de
tal minuta se caracteriza apenas como uma primeira etapa, ja que nao contempla dados

com distribuicdo diferente da Gaussiana (distribui¢cao normal).
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Para a elaboracdo de tal programa foi adotada a mesma metodologia descrita no
Capitulo 5. Foram realizadas pesquisas em diferentes bases de dados com o objetivo de
identificar se havia disponivel tal ferramenta. Inicialmente, foi realizado um
levantamento dos registros de programas na base denominada Software Patent Institute
Database of Software Technologies, através do endereco eletronico http://www.spi.org/.
Em seguida, foi realizado um levantamento de possiveis programas desenvolvidos nesta
area de interesse na US Patent Collection, através do endereco eletronico

http://patft.uspto.gov/. Foram utilizadas diferentes palavras-chave, assim como as

combinagdes possiveis, como interlaboratory, interlaboratory comparison, proficiency

testing, reference material.

Como resultado deste levantamento, pdde-se constatar que ndo existem
programas disponiveis e registrados relacionados a organizacdo e a analise estatistica de

uma comparagao interlaboratorial.

Em seguida, foram feitos levantamentos sobre os programas que poderiam ter
sido disponibilizados nos enderecos eletronicos de diferentes Institutos Nacionais de
Metrologia e de provedores de ensaios de proficiéncia. Pode-se constar que o Instituto
de Metrologia Norte-Americano (NIST) utiliza uma planilha elaborada em ambiente
Excel, que realiza a analise estatistica dos resultados emitidos pelos laboratérios
participantes apenas através da elipse de Youden (Youden, 1959) e nao sao
disponibilizadas analises referentes a homogeneidade e a estabilidade do material de
referéncia utilizado na comparagao interlaboratorial
(http://ts.nist.gov/weightandmeasures/metrology/roudrobins.cfm). ~ Foram  também
pesquisados outros institutos, obtendo-se como resultado de tal levantamento a
organiza¢do de ensaios de proficiéncia por parte do Centro Nacional de Metrologia do
Meéxico (CENAM). O CENAM disponibiliza uma planilha elaborada em ambiente
Excel onde ¢ realizada a andlise estatistica dos resultados emitidos pelos laboratorios
participantes através do erro quadratico médio relativo ( EQMR ), nao constando dados
referentes as analises de homogeneidade e de estabilidade do material de referéncia
utilizado na comparagdo interlaboratorial (Manzano, 2007). Para a avaliagdo do erro

quadratico médio aplica-se as Equagoes 6.1, 6.2 e 6.3, respectivamente.
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b= Equagdo 6.1

xref - xlab

onde:

x,,s consiste no valor de referéncia emitido pelo CENAM para um determinado analito

na matriz de interesse do ensaio de proficiéncia,

x,, consiste no valor médio das medig¢des realizadas por um determinado laboratorio.

n

z (x - x_)2 Equacdo 6.2
. 5 i lab
n—1

onde:

s* consiste varidncia das medicdes de cada laboratério em relacdo ao valor médio

obtido com tais medigoes.

EOM =~b* +5° Equagio 6.3

onde:

EQM ¢ o Erro Quadratico Médio.

Como trata-se de um ensaio de proficiéncia promovido por um Instituto
Nacional de Metrologia, a planilha elaborada pelo CENAM permite o célculo do erro

quadratico médio relativo através da Equacao 6.4.

E 40 6.4
EOMR = EQOM quacdo 6

onde:
U corresponde a incerteza expandida declarada pelo CENAM para a medigcao do

analito na matriz de interesse do ensaio de proficiéncia (Manzano, 2007).
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Além disso, como apresentado no Relatorio de Atividades do Inmetro publicado
em 2005 (Inmetro, 2005), a Cgcre/Inmetro vem realizando ensaios de proficiéncia na
area de alimentos e meio ambiente, em conjunto com o Instituto Alemao de Metrologia,
Physikalisch Technische Bundesanstalt (PTB), e os organismos de acreditagdo de paises
do Mercosul. Tais comparagdes contam com o fomento e coordenagdo geral do PTB e
com a participagdo de um provedor alemao (muva, Ringversuch zur Qualitatssicherung)
para o preparo das amostras de leite em po, utilizadas para a comparagao na area de
alimentos, além da submissdo das mesmas aos laboratorios da América do Sul e,
conseqiiente, analise estatistica do desempenho dos laboratorios participantes. Segundo
o relatorio final submetido aos laboratérios participantes, o provedor alemao, sob a total

coordenagao do PTB aplica o célculo do z —score, segundo a Equagdo 6.5 e o calculo

do z' —score*, segundo a Equagdo 6.6 (Leist ¢ Ernhofer, 2006). Cabe salientar que um
programa sob a forma de planilha elaborada em ambiente Excel foi disponibilizado pelo
provedor muva aos organismos de acreditacdo de forma que cada organismo envolvido
no projeto pudesse fazer as analises estatisticas pertinentes. Como conseqiiéncia do
desenvolvimento de tal programa foi publicado um relatorio explicativo (Leinst e
Esteurer, 2007), contendo informagdes extras quanto ao primeiro relatdrio
disponibilizado, além de um segundo relatorio, contendo a revisdo do programa
desenvolvido, incluindo os dados dos laboratorios da América do Sul, para a avaliagao
do valor de referéncia. Ressalta-se que o citado programa nao possui ferramenta que
possibilite a avaliagdo estatistica da homogeneidade do material, disponibilizada apenas
em uma tabela expressa no relatdrio final.

Equacao 6.5

xlab _‘xref
zZ—Sscore=—mm

onde:

¢ No calculo deste indice de desempenho, z'—score , considera-se o desvio-padriio referente aos estudos

de homogeneidade do material utilizado no ensaio de proficiéncia. Este fato diferencia o resultado obtido
ao se adotar apenas oz — score segundo a Equagdo 6.5 apresentada, onde apenas o desvio-padréao

referente a reprodutibilidade do método € considerado.
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x,,, consiste no valor de referéncia obtido com os valores emitidos pelos laboratorios

europeus que utilizaram o método de referéncia estabelecido previamente a
comparagao,

x,,, consiste no valor médio das medigdes realizadas por um determinado laboratorio,

s, representa o desvio-padrdo referente a reprodutibilidade dos métodos de referéncia

utilizados. A maioria das normas técnicas seguidas ¢ alemd, fato que pode ter
direcionado a andlise dos resultados dos laboratérios brasileiros de maneira nao
harmonizada, j& que as normas utilizadas pelos mesmos ndo apresentam tais desvios-
padrao, impossibilitando uma comparacdao inclusive sobre os limites exigidos no
mercado interno.

Equacio 6.6

KXigp =X

ref

zZ —Score =

2 2
\/u r +u hom ogeneidade

onde:
u, consiste no desvio-padrao obtido com os resultados emitidos pelos laboratorios

europeus que utilizaram o método de referéncia estabelecido previamente a
comparagao,

consiste no desvio-padrao obtido com as medigdes realizadas para o estudo

u hom ogeneidade

de homogeneidade das amostras. Tais valores foram expostos em tabela e utilizados

para o calculo do z —score .

Ao pesquisar trabalhos publicados na literatura internacional sobre ferramentas
computacionais voltadas a coordenacdo de uma comparacgdo interlaboratorial, pdde-se
constatar que um unico trabalho publicado por Bonas ef al. (2003) apresenta a estrutura
de um programa, desenvolvido em Visual Basic 6.0 onde os dados devem ser digitados
em planilha Excel para que os calculos pertinentes sejam realizados, porém o citado
programa esta voltado a produgdo e a certificacdo de materiais de referéncia. Ao longo
deste Capitulo, as etapas de produgdo e certificagdo de um material de referéncia serao
apresentadas, onde podera ser visualizado que uma comparagdo interlaboratorial pode

ser uma ferramenta capaz de certificar um material de referéncia. O programa foi
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desenvolvido com o suporte financeiro e tecnoldgico da Comissdo Européia (European
Commission) e do NIST, englobando, entdo, os maiores produtores de materiais de
referéncia. Foi denominado SoftCRM sendo o sucessor de um programa denominado
Hostan, elaborado pela Comissdao Européia em ambiente DOS. Os autores afirmam que
os conceitos estatisticos utilizados para elaboracdo do programa ainda estavam sob
elaboragdo, portanto ainda ndo publicados em normas internacionais. Nota-se que o
programa permite a avaliacdo da homogeneidade e da estabilidade do material de
referéncia seguindo a minuta do ISO Guide 35, publicado apenas em janeiro de 2006.
Além disso, o programa permite uma avaliacdo através da andlise de varidncia dos
resultados dos laboratorios participantes de uma comparagao interlaboratorial com o

objetivo de caracterizar um determinado material.

Com base no exposto, foi realizado um extenso levantamento sobre as normas
técnicas e documentos internacionais utilizados para a coordenacdo de um ensaio de
proficiéncia, incluindo as metodologias estatisticas pertinentes a elaboracao do material

de referéncia utilizado e a anélise de desempenho dos laboratorios participantes.
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6.3. A Estrutura do Programa Desenvolvido

Para o desenvolvimento do programa de comparagao interlaboratorial, a norma
ISO 13528 foi utilizada. A Figura 6.1 apresenta esquematicamente a metodologia

descrita na referida norma.
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Figura 6.1. Apresentagdo esquematica da metodologia descrita na norma ISO 13528.

Fonte: Adaptacdo do exposto na norma ISO 13528 (ISO, 2005a).

A referida norma ressalta no Anexo B a metodologia a ser seguida para a anélise
da homogeneidade e, posterior estabilidade, do material de referéncia produzido para o
proposito do ensaio de proficiéncia. Segundo a norma ABNT NBR ISO Guia 43-1 e o
documento ILAC G13, para a organizacao de comparagdes interlaboratoriais, ¢ de suma
importancia a distribuicao de amostras homogéneas aos laboratorios, além de evidéncias

de que as amostras sdo suficientemente estaveis para garantir que eles ndo sejam
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submetidos a quaisquer alteracdes significativas durante a realizagdo da comparagdo

interlaboratorial (ABNT, 1999 e ILAC, 2007).

Ainda segundo a norma ISO 13528, além dos estudos de homogeneidade e de
estabilidade das amostras a serem utilizadas em um ensaio de proficiéncia, ha a
necessidade de se avaliar o desempenho dos laboratdrios participantes. Para tanto, faz-
se necessario o estabelecimento do valor designado (assigned value) e da incerteza de
medicao associada a este valor, podendo-se adotar diferentes metodologias. A primeira
estd relacionada a processos de formulacdo, a utilizacdo de materiais de referéncia ou
até mesmo de materiais de referéncia certificados. No caso da utilizagdo de formulagao,
o material ¢ preparado através da mistura de constituintes em proporg¢des especificadas
ou pela adicao de uma especificada propor¢ao de um unico constituinte em uma matriz
base. Para o estabelecimento do valor designado deve-se realizar o cédlculo das massas
utilizadas para o preparo do material, havendo, desta forma, ha a necessidade de se
estabelecer uma metodologia para a preparacao gravimétrica do mesmo. Esta
abordagem ¢ bastante interessante quando se prepara amostras individuais, ndo havendo
a necessidade de se estabelecer uma metodologia para avaliar a homogeneidade da
batelada de material preparada, pois cada rotulo da embalagem do material apresentara
um valor designado e a incerteza associada a tal valor. Entretanto, caso haja a
necessidade do preparo de uma maior quantidade de amostras e a garantia de que nao
haja perda de massa dos constituintes, uma outra abordagem deve ser seguida. A norma
ainda ressalta que, para a utilizagdo do processo de formula¢do, o provedor deve
assegurar que a matriz base deve estar livre dos constituintes, que os mesmos serao
adicionados e mantidos de forma homogénea no recipiente em que foram
condicionados, que ndo haja interacdes entre os constituintes € a matriz base e,
principalmente, que todas as contribui¢des para a estimativa da incerteza de medicao do

mensurando sejam consideradas.

Caso o provedor opte pela utilizagdo de um material de referéncia certificado, a
norma afirma que o valor designado e a incerteza associada estardo disponibilizados no
certificado de analise do determinado material, porém como fator negativo a utilizagdo

de tais materiais tem-se o custo da aquisi¢do. A compra e distribuicao de tais materiais,
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em quantidade suficiente a todos os laboratorios participantes, pode tornar o ensaio de

proficiéncia inviavel.

Desta forma, a norma cita que o provedor pode optar em utilizar o valor
designado calculado a partir dos dados levantados com o preparo de um determinado
material de referéncia. A norma enfatiza que, apos a preparacdo de uma batelada do
material de referéncia, disponibilizando-o em recipientes rotulados com a correta
identificacdo do lote produzido, deve-se escolher aleatoriamente um numero de
amostras (recipientes) e realizar as determina¢des do mensurando em um unico
laboratorio em condigdes de repetitividade. O valor designado do material de referéncia
¢, entdo, obtido através de uma comparagao com um material de referéncia certificado.
Cabe salientar que tal material deve apresentar uma matriz similar a do material de
referéncia produzido pelo provedor do ensaio de proficiéncia, visando minimizar efeitos

da matriz na determinagdo do mensurando.

Ja a segunda abordagem est4 relacionada com os resultados de medi¢do dos
laboratorios participantes. Ha a possibilidade de se utilizar os resultados de laboratdrios
previamente selecionados por sua reconhecida competéncia técnica em uma
determinada metodologia analitica ou considerar os dados de todos os laboratdrios
participantes do ensaio de proficiéncia. Ambas as situacdes estdo diretamente
relacionadas com o nimero de laboratorios participantes, cabendo um planejamento
prévio visando minimizar possiveis tendéncias no resultado de um ensaio de
proficiéncia. A norma ISO 13528 (ISO, 2005a) permite o célculo do valor designado
através da estatistica robusta ou através do método classico. De acordo com o ABNT
NBR ISO/IEC 43-1, as técnicas de estatistica robusta consistem em técnicas utilizadas
para minimizar a influéncia que resultados extremos podem ter sobre estimativas de
média e desvio-padrdo, ou seja, ao invés de eliminar tais valores extremos de toda a
analise estatistica de um ensaio de proficiéncia, apenas admite-se um menor peso para
tais resultados (ABNT, 1999). Para o caso das técnicas estatisticas classicas, aplicam-se
testes especificos para a remoc¢do dos valores extremos conforme descrito nas normas

ISO 5725-2 (ISO, 1994) e ISO/TR 22971 (ISO, 2005).
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Para o calculo do valor designado através dos dados dos laboratorios
especialistas, a norma indica a utilizagdo do Algoritmo A descrito posteriormente neste
Capitulo. J& para a estimativa da incerteza de medicao, a norma estabelece a Equacao
6.7 para o seu calculo, caso sejam utilizados dados de laboratérios especialistas. Tal
abordagem ¢ indicada quando ndo ha material de referéncia certificado para a matriz e o
analito de interesse, fato que se enquadra na demanda nacional ja exposta no Capitulo 4,
no que diz respeito a garantia da cadeia da rastreabilidade metrologica para analise de
biocombustiveis. Apesar de apresentar desvantagens relacionadas a falta de
conhecimento por parte dos laboratérios especialistas sobre a tendéncia da metodologia
analitica, por ndo haver materiais de referéncia certificados disponiveis e a possibilidade
de estimativas de incerteza de medicdo ndo coerentes, permite o inicio do
desenvolvimento de um possivel material a ser disponibilizado a comunidade cientifica
e as empresas interessadas que pode ser avaliado através do ensaio de proficiéncia

organizado.

Equacao 6.7

onde:
u, consiste na incerteza padrao do valor designado X,

p consiste no nimero de laboratdrios especialistas envolvidos na comparagao.

u, corresponde a incerteza padrao emitida por cada laboratorio.

A norma estabelece a Equacdo 6.8 para o calculo da incerteza de medi¢ao do
valor designado caso sejam utilizados dados de todos os laboratdrios participantes de

um ensaio de proficiéncia.

1,25s" Equagdo 6.8

P

Uy

214

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



onde:
u, consiste na incerteza padrao do valor designado X,

p consiste no nimero de laboratdrios especialistas envolvidos na comparagao.

s” corresponde ao desvio-padrio robusto obtido a partir da aplicagdo do Algoritmo A.

A norma ISO 13528 cita a abordagem descrita acima, porém ha a possibilidade
de utilizacdo de outras metodologias de forma que o valor designado e sua incerteza de

medicao sejam estabelecidos.

Ainda de acordo com a Figura 6.1, apés o calculo do valor designado e do
desvio-padrao a ser considerado no ensaio de proficiéncia, o provedor deve aplicar
métodos estatisticos para avaliar o desempenho dos laboratorios participantes da

comparacao.

Visando apresentar parte das metodologias estatisticas selecionadas para o
desenvolvimento da ferramenta computacional a ser utilizada na coordenacdo de um
ensaio de proficiéncia, a Figura 6.2 foi elaborada. Para os estudos de homogeneidade e
de estabilidade do material, o programa permite a analise dos dados seguindo normas
internacionais como a ISO Guide 35 (ISO, 2006), a ASTM E826 (ASTM, 1996) e a ISO
13528 (ISO, 2005a) e, a analise através do documento elaborado em ambito
internacional, “The International Harmonized Protocol for the Proficiency Testing of

Analytical Chemistry Laboratories” (Thompson et al., 2006).
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Estudos de homogeneidade e
estabilidade

g

ISO Guide 35

N

ISO 13528

Protocolo ISO/ITUPAC/AOAC*

ASTM E 826*

Figura 6.2. Metodologias estatisticas selecionadas para os estudos de homogeneidade e

de estabilidade.
Fonte: Elaboragao propria, 2007.

* Apenas estudos de homogeneidade.

A Tabela 6.5 apresenta as diferengas com relacdo as abordagens estatisticas
referentes a cada metodologia escolhida para a elaboracdo do programa. Ao longo deste
Capitulo, de forma similar ao apresentado no Capitulo 5, serdo apresentadas as telas do
programa desenvolvido e o método estatistico utilizado sera abordado com maiores

detalhes.
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Tabela 6.5. Apresenta as principais diferencas com relagdo as abordagens estatisticas referentes a cada metodologia escolhida para a

elaboracdo do programa no que tange aos estudos de homogeneidade e de estabilidade das amostras utilizadas.

Estudo de Homogeneidade

Normas ou Documentos Utilizados

Numero de Amostras

Analise estatistica

Critério de Homogeneidade (95%
de confianga)

ISO 13528:2005 n=>10 - defini¢do do desvio-padrdo alvo do o2 <030
. d f R . amostras — 727~ p
ensaio de proficiéncia (5, * O valor 0,3 indica que a o
- calculo da variancia entre amostras | desvio-padrdo entre amostras ndo
o contribuiu mais que 30% no
2 _ 2 (Zw de: . - .
(O mostras = 0x —( > ) ), onde: desvio-padrdo do ensaio de
A - - roficiéncia (o ).
o’ , variancia entre médias (condigio P (@)
de repetitividade)
G‘i , varidncia nas amostras.
1 . 47 r1: A N
ISO Guide 35:2006 10<n <30 Analise de Varidncia (ANOVA) ' entade < Foporodo

- as analises devem ser feitas em
condi¢des de repetitividade.

" Cabe destacar que o ISO Guide 35 permite que o niimero de amostras escolhidas aletoriamente varie de acordo com o tamanho do lote do material de referéncia

produzido.
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Continuacao da Tabela 6.5.

ASTM E826:1996

N
, onde:

qs
N

- calcula-se w =

considera-se a

soma dos quadrados relativo as

amostras, §,, a soma dos quadrados

t°

relativo as determinagdes em cada

amostra, S,, eS calculado a partir de

i=1 j=1 d tb

Diferenga absoluta entre duas

médias quaisquer (tl' . t,'l) <w

The Harmonized Protocol
ISO/ITUPAC/AOAC:2006

- definicdo do desvio-padrdo alvo do
ensaio de proficiéncia (o, )

- aplicar a Analise de Variancias:
- calculo da varidncia analitica

2
(O-an. )
- calculo da variancia entre amostras

2 osiras)
amostras

- calculo da maxima variancia entre

(o

amostras o, = (0,3.0'!,)2
- célculo do valor critico:
c=F.0,, +F.0c. , para 95 % de

significancia.

2 2
(Fo,,. tF,o,)>0

2
amostras
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Continuacao da Tabela 6.5.

Estudo de Estabilidade

Normas ou Documentos Utilizados

Numero de Amostras

Analise estatistica

Critério de Estabilidade

ISO 13528:2005 n varia com relagdo ao periodo em | Comparagdo da média obtida no estudo| |+ _5 <
: 1 . Xnom ogencidade — Vestavitidade| < 053-0
que serd realizado o EP (n > 3) de homogeneidade com a média obtida . ?
ao final do estudo de estabilidade.
ISO Guide 35:2006 n varia com relagdo ao periodo em | Analise da Regressdo Linear Xxy —(Zx)(Zy)/n
que sera realizado o EP. Também |- o0s estudos podem seguir a b, = S 2 (Sx)/
pode variar de acordo com o metodologia classica, onde os x —(Zx)"/n
planejamento empregado. resultados das medigdes sdo =7 -by
- estudo a longo prazo analisados em  condigdes de| 0~ Y T ¥
- estudo a curto prazo (simulagdo reprodutibilidade ou, b
de transporte das amostras) - podem seguir o planejamento | 1| < Loosin-2-5,)
“isochronous” onde as analises
devem ser feitas em condi¢des de onde: b, corresponde a0
repetitividade. coeficiente angular.
The Harmonized Protocol n varia com relagdo ao periodo em | Teste t (comparagdo entre médias) }1 _ }2
ISO/TUPAC/AOAC:2006 que sera realizado o EP - Comparagdo da média obtida no|!=—""F——
estudo de homogeneidade com a média g l l
obtida ao final do estudo de estabilidade. r mo M
onde:
E :\/(nl—l)sler(nz—l)s%
g m+n—2

Fonte: Elaboragdo propria.
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Para a qualificagdo do programa desenvolvido foram selecionados varios
provedores de ensaio de proficiéncia e, a cada etapa de desenvolvimento do programa,
os dados emitidos nos relatérios dos diferentes provedores foram inseridos, verificando-

se a consisténcia dos resultados atingidos.

A Figura 6.3 apresenta os relatérios utilizados para avaliar o desempenho do
programa desenvolvido, assim com os exemplos das normas técnicas e documentos

internacionais também utilizados para tais verificacdes.

R AR AR R

i S S S s i, g

e L Bt
Gt L IR LR PR

P e
ELyT iy

e ’
L B B e A

M

B S T R AP P
S R T Al AT, SR,

vk h‘-'

F— PR L
T R Py = O R LA

Figura 6.3. Esquema com a abordagem utilizada para a avaliagdo do programa

desenvolvido.

Fonte: Elaboragdo propria.
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Para propiciar a andlise estatistica necessaria a avaliacdo de desempenho dos
laboratorios participantes de um ensaio de proficiéncia, o programa desenvolvido
permite a analise estatistica segundo as normas ISO 5725 — 2 (ISO, 1994) e ISO 13528
(ISO, 2005a), além de incluir a analise baseada no documento “Guide to NATA
Proficiency Testing” (NATA, 2004). Visando adequar o programa aos requisitos
descritos no documento ILAC G13 (ILAC, 2007), foram desenvolvidos mddulos que
permitem o cadastramento do coordenador e dos laboratérios participantes, ja que o
objetivo maior ¢ manter uma periodicidade de ensaios de proficiéncia por comparagdes
interlaboratoriais e propiciar andlises continuas dos resultados obtidos pelos
laboratorios. Além disso, o programa permite uma comparagcdo das principais
abordagens estatisticas existentes na literatura, tornando-se uma ferramenta ao provedor
no momento de andlise dos dados de um ensaio de proficiéncia por comparagdo

interlaboratorial.

O ABNT NBR ISO/IEC Guia 43 apresenta o z —score como uma ferramenta
que pode ser utilizada para a avaliacdo de desempenho dos laboratérios participantes,

onde:

|Z - score| <2 Resultado Satisfatorio
2< |Z - score| <3 Resultado Questionavel

|z - score| >3 Resultado Insatisfatorio

Tal abordagem também ¢ adotada na norma ISO 13528, visto que o z — score
pode ser calculado a partir da Equagdo 6.9. Assim, como apresentado previamente, o
valor do z—score ¢é influenciado diretamente na medida em que depende do valor
designado e do valor do desvio-padrdao do ensaio de proficiéncia. O programa
desenvolvido permite uma analise diferenciada ja que somente com a publicagdo da
norma ISO 13528, a avaliagdo do desempenho dos laboratérios também pode considerar

a incerteza de medicao de cada laboratdrio participante.
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-X E 40 6.9
z —score = =X - ) quacao

o

onde:
x consiste no valor emitido pelo laboratorio participante,
X consiste no valor designado,

6 corresponde ao desvio-padrdo do ensaio de proficiéncia.

6.3.1. Abordando o Programa Desenvolvido

Segundo o item 3.8 do documento ILAC G13 (ILAC, 2007), a identidade dos
participantes de um ensaio de proficiéncia deve ser mantida de forma confidencial e
conhecida por um nimero reduzido de pessoas envolvidas com a coordenacdo e analise
estatistica dos resultados de uma comparagdo. O documento permite que a
confidencialidade ndo seja mantida apenas quando os participantes buscam discutir seus
resultados, visando identificar possiveis causas de nao conformidade e aprimorar seus
resultados de medi¢do, ou quando autoridades reguladoras ou organismos de
acreditacdo buscam saber sobre os resultados de um determinado laboratorio. Porém,
nesta situagdo, o laboratorio deve informar o seu resultado e o seu respectivo cédigo de
participacdo aos interessados. Em circunstancias especiais, o provedor pode emitir o
relatdrio contendo a identificagdo de um laboratério a uma autoridade reguladora,
porém tal procedimento deve ser notificado ao responséavel pelo laboratério participante.
Desta forma, para que os dados do coordenador de um ensaio de proficiéncia sejam
inseridos no programa, ¢ exigida uma senha que devera ser de conhecimento e
responsabilidade do proprio coordenador. A Figura 6.4 apresenta a primeira tela do
programa onde pode ser observada a insercdo da senha do programa de ensaio de
proficiéncia. Em seguida, na Figura 6.5 pode-se observar a necessidade de confirmagao

da senha e habilitacdo do coordenador as demais telas do programa.
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Figura 6.5. Representacdo da comprovagdo da senha por parte do coordenador do

programa de ensaio de proficiéncia.
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Com a confirmagdo da senha, o coordenador podera cadastrar o programa
interlaboratorial de interesse, inserindo informagdes quanto ao responsavel, a
organizacdo coordenadora, aos dados de contato, as datas de inicio e término do
programa, assim com informagdes breves sobre o programa no campo “Descricao”. A
Figura 6.6 apresenta a tela elaborada para a inclusdo dos dados do cadastramento do
programa interlaboratorial. Apds a inser¢ao dos dados, basta apertar o botdo “gravar” e

os dados serao mantidos em arquivo simples em formato “txt”.

= CADASTRAMENTO DE PROGRAMS BTERLABDRATORIAL =103
[iipds 0pores do progeansy inksrisbowsindst

Ecalha |
[ Ok Comied- 1EF 20

Poree:

|
Coosdanacia
Farporcirest
T ek Fa sl

| |

[Rrrn

|

Diisdy e I o Dby iy E i by it
i A

Disda o T dormra Praswsta [sda ol T sormrea Al

Figura 6.6. Tela com os campos referentes aos dados de um programa de comparagao

interlaboratorial.

Com o cadastramento da comparacao e do coordenador da mesma, a Figura 6.7
apresenta a tela elaborada com os campos a serem preenchidos para o cadastramento de
cada laboratorio participante. Neste modulo do programa desenvolvido sdao preenchidos
pelo coordenador os codigos de cada laboratdrio participantes, assim como informagdes
quanto as técnicas analiticas utilizadas, aos dados de contato, as datas de recebimento de
amostras e inicio dos ensaios. Ap0s a inser¢do dos dados, basta apertar o botdo “gravar”

e os dados serao mantidos em arquivo simples em formato “txt”.
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Figura 6.7. Tela com os campos referentes ao cadastramento dos laboratérios

participantes.

Com o cadastramento dos laboratorios, o coordenador possui duas possibilidades
para proceder a analise dos resultados de medicao de cada laboratdrio participante do

ensaio de proficiéncia:

- geragdo de formularios e importagdo direta dos dados dos laboratdrios a partir
do preenchimento de tais formulérios ou
- inser¢ao direta dos resultados obtidos por parte do coordenador no modulo do

programa referente aos dados de medi¢ao dos laboratdrios participantes.

Quanto a primeira opgao, o programa desenvolvido permite que um formulario
seja gerado, contendo campos a serem preenchidos pelos laboratorios participantes e
enviados ao provedor por e-mail. Caso o provedor opte por esta metodologia, basta
fazer a opg¢do pela importacdo dos dados enviados pelos laboratdrios participantes,

sublinhada na Figura 6.8.
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Figura 6.8. Tela com as possibilidades de lancamento dos resultados dos laboratorios

participantes.

As Figuras 6.9 e 6.10 apresentam o formuléario gerado pelo programa a ser
enviado pelo coordenador, por e-mail, ao laboratério participante e o formulério
recebido pelo provedor, ja com os dados preenchidos pelo laboratério, respectivamente.
Cada um dos formularios ¢ gerado pelo programa sob a forma de um pequeno programa
em formato “exe”. Com isso, ao receber o e-mail do provedor o representante do
laboratorio preenche os campos habilitados a ele e, em seguida, envia o arquivo ao
provedor, evitando problemas como transcri¢do de resultados e possiveis discussoes
sobre que resultado foi enviado por parte do laboratéorio e que valores foram
processados pelo provedor. Como exemplo, para a apresentacdo das telas do programa
no que diz respeito aos formuldrios de verificagio de entrega das amostras e
preenchimento dos resultados por parte do laboratorio, foi utilizado o cadastramento de
um dos ensaios de proficiéncia utilizados para a verificacao do programa desenvolvido.
Trata-se de uma comparagdo interlaboratorial organizada pelo [Institute for

Interlaboratory Studies, cujo relatorio consta na homepage do referido instituto, sob o

numero 1is03B03X (Starink, 2003).
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Figura 6.9. Formulério gerado pelo programa a ser enviado pelo coordenador por e-mail

ao laboratorio participante.
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Figura 6.10. Formulario recebido pelo provedor ja com os dados preenchidos pelo

laboratorio.
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Caso o provedor desenvolva um material a ser utilizado como referéncia na
comparag¢ao interlaboratorial, o programa desenvolvido permite a inser¢cao dos dados do
estudo de homogeneidade e de estabilidade, apresenta a analise estatistica dos
resultados, assim como os critérios adotados pelas diferentes normas internacionais.
Tomando como exemplos os estudos apresentados no ISO Guide 35, a Figura 6.11
inicia uma série de mddulos desenvolvidos que viabilizam ao provedor uma analise dos
dados obtidos e a elaboragao subseqiliente de um relatorio aos laboratorios participantes.
E valido salientar que o ISO Guide 35 publicado em 2006 trata-se da terceira revisdo
publicada pelo REMCO. A segunda edicdo foi publicada em 1989, havendo a
necessidade de uma completa revisdo sobre a estimativa de incerteza de medi¢do do
parametro a ser certificado, assim como os conceitos técnicos referentes a produgdo e a
certificacdo de material de referéncia. Neste Guia, os conceitos do ISO / GUM sao
aplicados, porém as contribuicdes referentes aos estudos de homogeneidade e de
estabilidade do material sdo consideradas. A Equagdo 6.10 apresenta as contribui¢des a
serem consideradas para o calculo da incerteza padrao combinada de um material de

referéncia.

2 Equacgido 6.10

est.longa

_ 2 2 2
umaterial - \/ucaracterizagda + uhomogeneidade + uest.curta +u

onde:

u corresponde a contribui¢do da incerteza de medigao relativa ao processo de

caracterizagdo
caracterizacdo do material,

Unomogencidade COTTESPONde @ contribui¢do da incerteza de medigéo relativa ao estudo de

homogeneidade,

u corresponde a contribuicdo da incerteza de medigcdo relativa ao estudo de

est.curta
estabilidade de curta dura¢do, muito comum quando se pretende avaliar condigdes
extremas, como por exemplo, oscilacdes de temperatura ao longo do transporte do
material ao cliente final,

u corresponde a contribuicdo da incerteza de medigcdo relativa ao estudo de

est.longa

estabilidade de longa duragdo, onde se pretende estimar o tempo em que o produtor do

material garante a estabilidade do material.
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A Figura 6.11 apresenta a tela do programa desenvolvido com as andlises dos
resultados dos estudos de homogeneidade fornecidos no exemplo B.1 da ISO Guide 35.
Para a avaliacdo dos resultados ¢ aplicada a andlise de variancia, ja discutida no
Capitulo 5 desta tese. Para os ensaios apresentado no Guia, foi estabelecido que fossem
realizadas trés réplicas para a andlise dos 20 frascos escolhidos aleatoriamente. No que
diz respeito ao programa, o coordenador deve fazer a opcao “Material de referéncia” e
dentre as opgdes disponiveis, como o ISO Guide 35, ASTM E826, ISO 13528,
Protocolo ISO/TUPAC/AOAC, optar por “ISO Guide 35”. Com a abertura da tela
principal do modulo, o coordenador deve inserir os resultados de medi¢do e, apos
apertar o botdo “calcular”, o programa realizada a analise de variancia e disponibiliza o

desvio-padrao referente a repetitividade (s, ) obtido através da Equacdo 6.11, o desvio-
padrdo entre amostras (s, ) (Equacdo 6.12) e o desvio-padrio referente a
reprodutibilidade (s, ) (Equacdo 6.13).

s =MO Equagdo 6.11

r erro

erro
Spp =

~ \/ MO, — MO Equagio 6.12

n

Sp = /Srz +52, Equagéo 6.13

onde n corresponde ao numero de determinagdo em cada amostra analisada.

* 0 ISO Guide 35 exemplifica a analise da homogeneidade do material utilizando os termos em inglés
within bottles (S, ) e between bottles (S,,). No caso do programa desenvolvido, tem-se que o “fator”

analisado corresponde as diferentes garrafas e o erro estd relacionado a variacdo analitica obtida na

garrafa (within bottle).
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Figura 6.11. Tela do programa com o exemplo para os estudos de homogeneidade do

material segundo o ISO Guide 35.

Seguindo o ISO Guide 35, um projeto para a producdo de material de referéncia
envolve etapas como a definicdo do material de referéncia, a aquisicdo dos analitos de
interesse, planejamento das etapas de preparo do material, realizagdo dos estudos de
homogeneidade e de estabilidade, caracterizagdo do material de referéncia e,
consequentemente, a elaboracdo do certificado do material de referéncia envolvendo a
apresentacdo dos resultados obtidos. A Figura 6.12 apresenta um fluxograma a ser

seguido para a produgdo de um candidato a material de referéncia.

230

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de analises de combustiveis.



Defini¢do do material de referéncia a ser produzido, por exemplo:
- matriz,
- propriedades a serem certificados e os niveis desejados,
- incerteza de medi¢do desejada.

'

Planejamento do processo de amostragem

v

Planejamento do procedimento do preparo das amostras

Selecdo dos métodos de medigdo apropriados
para os estudos de homogenecidade e de
estabilidade

Selecdo do método de caracterizagdo do material

'

Estudos de homogeneidade, de estabilidade e de caracterizagcdo do material

Combinagdo dos resultados obtidos através dos estudos
de homogeneidade, de estabilidade e de caracterizagdo do
material, incluindo a completa avaliagdo da incerteza de
medicao

v

Elaboragdo do certificado e, quando apropriado, do relatorio de anélises.

Figura 6.12. Fluxograma a ser seguido para a produ¢do de um candidato a material de

referéncia.

Fonte: Elaboragdo propria a partir do ISO Guide 35.

Desta forma, a partir dos dados reportados no programa o coordenador podera
estimar a contribuicdo da incerteza de medicao referente aos estudos de homogeneidade
do material, ou seja, estimar o quanto a possivel ndo homogeneidade de uma batelada de
material produzido pode impactar no resultado final de um valor de referéncia que pode
ser utilizado como valor designado em um ensaio de proficiéncia ou ainda ser emitido

em um certificado de analise de um material de referéncia.
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Para a estimativa da incerteza de medicdo referente aos estudos de

homogeneidade, o ISO Guide 35 permite a avaliagdo segundo a Equacdo 6.12 onde s,,
representa & Uy, oooigage O €280 0 metodo de medigdo ndo permita uma boa

repetitividade, o Guia estabelece a Equacdo 6.14 para se avaliar a contribui¢do da ndo

homogeneidade da batelada produzida de um candidato a material de referéncia.

\/ MO, \/ 2 Equagdo 6.14
uhomogeneidude = 4
gl

h MQ,,,,

Com isso, para o exemplo apresentado na Figura 6.11, a andlise estatistica
apresentou que o material ndo ¢ homogéneo cabendo o calculo da incerteza de medigao
referente a tal contribui¢do. Entretanto, o0 método analitico apresentou uma variagdo na
repetitividade que contribuiu apenas em 2,341% em relagao ao valor médio obtido com
a analise de todas as amostras escolhidas aleatoriamente para o estudo em questdo.
Desta forma, a incerteza padrao referente a ndo homogeneidade do material seria,

aplicando-se a Equag¢do 6.12, igual a 3,93 mg/kg.

A Figura 6.13 apresenta a tela do programa desenvolvido com as analises dos
resultados dos estudos de estabilidade fornecidos no exemplo B.5 da ISO Guide 35.
Conforme apresentado na Tabela 6.5, calculam-se os coeficientes angular e linear a
partir do método dos minimos quadrados e aplica-se o critério apresentado na Equagao

6.15. Caso o critério seja atendido, o coeficiente angular (b,) ndo ¢ significativo, e

consequentemente, o material se manteve estavel ao longo do estudo.

|b1| <ty 95025 1,) Equagdo 6.15
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onde:

fy.os.nn (Anexo I) deve ser obtido para n—2 graus de liberdade € 95% de confianca,

S, consiste na incerteza associada ao coeficiente angular e pode ser calculada através

da Equacao 6.16.

n Equacao 6.16
E(yi _bo _blxi)z

I’l—2 _ MQr

Sty = - = " _
W/é(x,- - x)? '\/é(xi -x)?

Para o exemplo apresentado no ISO Guide 35, foram realizados estudos ao

longo de 36 meses (x) para a determinacdo da concentracao de cromo em amostra de

solo (y ).

Com isso, o programa desenvolvido permite a andlise dos estudos de
estabilidade através da determinagdo do numero de medi¢des a serem realizadas por um
periodo previamente estabelecido e procede a analise de variancia da regressao

conforme apresentado na Tabela 6.6.

Tabela 6.6. Analise de variancia para regressdao linear utilizada no estudo de

estabilidade.
Fonte de Variacao SQ gl MQ F
Regressao Lo, 1 SO, MQ,
SO _Z(yi_y) MQ, = 1 MO,
Residuo " ) n-2 SQ.
SQrZZ(yi_yi)z MQr:
i n— 2
Total n _ n-1
SO, = Z(yi _y)z

Fonte: ISO, 2006.
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Com os resultados obtidos da regressdo, pode-se observar, a partir do modulo
gerado no programa (Figura 6.13), os coeficientes angular e linear, além da anélise
referente a regressao linear. Com os resultados apresentados o coordenador pode notar
que o coeficiente angular ¢ insignificante, levando a uma pequena contribui¢do na
incerteza referente a estabilidade do material. Tal contribuicdo pode ser calculada

através da Equacdo 6.17.

u =15, Equacao 6.17

est.longa

onde:

t corresponde ao tempo de estudo para a avaliagcdo da estabilidade do material. Para o

exemplo em questdo, foram estipulados 36 meses de estudo.
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Figura 6.13. Tela do programa com o exemplo para os estudos de estabilidade do

material segundo o ISO Guide 35.
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Dando seqiiéncia as ferramentas estatisticas desenvolvidas no programa, foi
estabelecido um moédulo que permite a analise da homogeneidade do material seguindo
os conceitos descritos na norma ASTM E826. Na referida norma calcula-se a soma
quadratica referente ¢ repetitividade das medi¢des e a soma quadratica entre amostras.

A partir do valor do niumero de graus de liberdade (g/) (Equagdo 6.18), calculado a

partir do numero de frascos utilizados no estudo de homogeneidade () e do nimero de
réplicas (b ), tem-se o valor de ¢ a partir da Tabela apresentada no Anexo I para 95%

de confianga.
gl=>B-1)(t-1) Equagdo 6.18

A soma quadratica entre amostras, S, ¢ calculada através da Equagdo 6.19; a

soma quadratica referente a repetitividade, S, , € calculada pela Equagdo 6.20; onde S e
s sdo calculados pelas Equagdes 6.21 e 6.22, respectivamente. Os valores individuais ¥;

correspondem as medi¢des individuais em cada amostra avaliada.

g _ ([ +12+..+1)] (G Equagdo 6.19
t b
onde:

T? corresponde ao quadrado do somatério de todas as determinagdes realizadas no

frasco ¢.
G corresponde ao somatdrio de todas as determinacgdes (b ) realizadas em todos os

frascos ().

S _{(B12+B22+....+BZ)} (c;z] Equagdo 6.20
b~ ¢ - E

onde:
B, corresponde ao quadrado do somatério de todas as b determinagdes no total de

frascos analisados ().
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o G2 Equagdo 6.21
(i3

S-S, -8 Equacao 6.22

Segundo a ASTM E826, caso a diferenca absoluta entre duas médias quaisquer
(t,....t,) exceder ao valor de w (Equagdo 6.23), ha evidéncia, com 95% de confianga,

que os frascos nao estao homogéneos.

Equacao 6.23

w=

g5
Vb

A tela apresentada na Figura 6.14 disponibiliza o exemplo da norma ASTM
E826 utilizado no desenvolvimento do programa. O coordenador apenas precisa inserir
os dados obtidos com as andlises dos diferentes frascos e apertar o botdo “Calcular” e,
em seguida, os calculos s3o disponibilizados, inclusive informando se a batelada

produzida ¢ homogénea ou ndo para o nivel de confianca igual a 95%.
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Figura 6.14. Estudo de homogeneidade seguindo os dados da norma ASTM ES826.

Como previamente discutido, a norma ISO 13528 também foi utilizada para o
desenvolvimento dos mddulos do programa referentes aos estudos de homogeneidade e
de estabilidade. Os resultados obtidos podem ser visualizados na tela apresentada na
Figura 6.15 contendo o exemplo numérico contido na referida norma. Como o teste
estatistico para se avaliar a estabilidade do material consiste em comparar a média
obtida com os estudos de homogeneidade das amostras com os resultados das medic¢des
durante o periodo de avaliagdo da estabilidade, a Figura 6.15 apresenta os dados
inseridos para os estudos de homogeneidade e a avaliacdo subseqiiente da estabilidade
do material. Como pode ser verificado, a diferenca entre as médias ndo deve ser

superior a 0,3.0 (Equacao 10).
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Figura 6.15. Teste de estabilidade com os valores reportados na norma ISO 13528.

Cabe salientar que o teste de homogeneidade das amostras segue a avaliacao do
desvio-padrao conforme Equacgdo 6.24, seguido pelo calculo do desvio-padrdo nas

amostras (Equacdo 6.25) e entre amostras (Equagdo 6.26).

Equacao 6.24
z 42 Equacao 6.25
s, = “
2.n
2 Equagdo 6.26
s X 2
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’qe . ~ r . X . +X .
A média das determinagdes € previamente calculada x, = M, assim como
2

a diferenca entre os valores obtidos nas duas determinagdes d, =|x,, —x, 2‘. Assim, o

critério estabelecido para a avaliagdo da estabilidade das amostras encontra-se
apresentado na Equagdo 6.27. Cabe enfatizar que, para esta norma, deve-se considerar

apenas duas determinagdes para cada frasco estudado.

‘; _;‘ <030 Equacgéo 6.27

onde:
x consiste na média dos resultados obtidos no estudo de homogeneidade,
; consiste na média dos resultados obtidos no estudo de estabilidade,

o consiste no desvio-padrao estabelecido para o ensaio de proficiéncia.

Segundo Thompson e Ellison (2006), o Harmonized protocol for proficiency
testing in analytical chemical laboratories of 1995 (Thompson ¢ Wood, 1995) foi a
base para a elaboragdo do ISO Guide 43, da ISO 13528 e do documento ILAC G13. A
revisdo do protocolo, além do total apoio da [UPAC, da ISO e da AOAC, permitiu a
possibilidade de uma ferramenta mais pratica para a analise da homogeneidade e da
estabilidade de um material a ser utilizado em um ensaio de proficiéncia. As principais
alteragdes realizadas com a publicacdo do protocolo em 2006 estdo relacionadas aos
conceitos de incerteza de medicdo, a necessidade de se avaliar a homogeneidade ¢ a
estabilidade do material a ser utilizado e a disseminag¢ao dos conceitos estatisticos aos
laboratérios e demais interessados nos resultados de um ensaio de proficiéncia. Com
isso, tal protocolo revisado foi utilizado como referéncia para a elaboragdo de um outro
modulo do programa aplicado aos estudos de homogeneidade e de estabilidade dos

materiais produzidos.

A Figura 6.16 apresenta o modulo elaborado a partir do exemplo Al.4.1 do
referido protocolo (Thompson et al., 2006). A metodologia estatistica se baseia na

aplicacdo do teste de Cochran para a avaliagao da homogeneidade de variancias. O teste
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permite, a partir da Equagdo 6.28, calcular um valor para Cochran e comparar com o
valor tabelado (Anexo I) para 95% ou 99% de confianga, basta que o coordenador faga a

op¢ao no local sinalizado.

D2, Equagio 6.28

onde D corresponde as diferengas obtidas entre os valores determinados em cada frasco

analisado e p consiste no nimero de frascos envolvidos no estudo de homogeneidade

do material.

A partir da Equagio 6.29 calcula-se a variancia analitica (o, ) €, em seguida, a

2
amostras

varidncia entre amostras (o ) ¢ obtida aplicando-se a andlise de variancia. A

Equagdo 6.30 apresenta a expressao da variancia entre amostras ¢ as Equacgdes 6.31 e
6.32 apresentam a maxima variancia entre amostras aceitavel e o calculo do valor critico

utilizado como critério para se estabelecer se a amostra pode ou ndo ser considerada

homogénea.
i D Equagdo 6.29
0_2 — i=l
an. 2p
2 _ (MQ/'ator - MQerm) Equa(;ﬁo 630
amostras 2
2 2 ~
O =(0,3.0,) Equacao 6.31
onde o, corresponde ao desvio-padrdo do ensaio de proficiéncia.
(E 'Gria'x + F2 Gjn) > O-jmostras Equa(;ﬁo 632
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onde F| e F,representam valores tabelados para 95 % de confianga.
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Figura 6.16. Teste de homogeneidade com os valores reportados no protocolo

ISO/IUPAC/AOAC.

Com relacdo a avaliagdo do desempenho dos laboratdrios participantes de um
ensaio de proficiéncia, cabe iniciar a apresentagdo do programa através do modulo que
permite o langamento dos resultados obtidos por cada laboratdrio participante, incluindo
o calculo automatico da média aritmética, do desvio-padrao, propiciando as analises
estatisticas subseqiientes. A Figura 6.17 ilustra o mddulo desenvolvido tomando como
exemplo os dados reportados no relatorio da comparagdo interlaboratorial realizado pelo
IBP em 2006 (IBP, 2006). Cabe salientar que tal cadastramento pode ser realizado de
forma manual pelo coordenador do ensaio de proficiéncia ou por intermédio da
importacdo dos arquivos emitidos via e-mail pelos laboratdrios participantes, conforme

apresentado na Figura 6.8.
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Figura 6.17. Representagao do cadastramento dos dados reportados pelos laboratorios

no ensaio de proficiéncia organizado pelo IBP (IBP, 2006).

A partir dos dados reportados pode-se proceder as andlises estatisticas
disponiveis no programa desenvolvido. O programa de ensaios de proficiéncia do IBP
vem sendo organizado no ambito da Comissao de Laboratorios e utiliza a estatistica
robusta descrita no documento Guide to NATA proficiency testing publicado em 2004.

Para o célculo do z —score utiliza-se a Equagao 6.31, onde o IQOR consiste no

normalizado

intervalo interquartilico normalizado, ou seja, a diferenga entre o terceiro quartil (Q;) e

o primeiro quartil (Q, ) multiplicada por um fator igual a 0,7413%

Equacao 6.33

xlab B xmediana

IOR

zZ —Score =

normalizado

¥ 0 fator 0,7413 ¢ proveniente da distribui¢do normal com a média em zero e o desvio-padrio igual a 1.
A variacdo entre quartis de tal distribuicdo ¢ igual a [— 0,6745,0,6745] e, portanto, para se obter um
IQR dentro da faixa de + 1 desvio-padrio deve-se dividi-lo por 1,3490, ou multiplica-lo por 0,7413
(NATA, 2004).
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A Figura 6.18 apresenta a avaliagdo de desempenho dos laboratorios
participantes do ensaio de proficiéncia organizado pelo IBP. O programa desenvolvido
permite o calculo do z —score, assim como informagdes como o primeiro € o terceiro
quartil, a mediana e o coeficiente de variagdo robusto calculado a partir da Equagao

6.34.
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Figura 6.18. Andlise de desempenho dos laboratérios participantes do ensaio de

proficiéncia organizado pelo IBP (IBP, 2006).

Como abordado anteriormente, a estatistica robusta permite a analise dos dados
minimizando a influéncia de valores extremos. Cabe ainda notar que, para a analise dos
resultados dos laboratdrios, o IBP solicita a emissdo de um valor, fato que ndo permite
ao provedor realizar andlises mais detalhadas como a descrita na norma ISO 5725-2.
Esta observacdo também se aplica ao caso dos ensaios de proficiéncia organizados pela
ANP. De acordo com seu Relatério de Gestao publicado em 2007, relatério este
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discutido no Capitulo 4 desta tese, somente em 2006 a Agéncia passou a solicitar dados
para se avaliar a repetitividade dos laboratorios participantes. Isto estd de acordo com a
abordagem estatistica adotada pela Agéncia, conforme apresentado no Anexo II, onde a
metodologia descrita na norma ISO 5725-2 ¢ aplicada para a avaliagao de desempenho

dos laboratorios participantes das comparagdes.

Visando exemplificar o médulo desenvolvido para a aplicacdo da norma ISO
5725-2, foram utilizados os dados reportados pelos laboratérios participantes do ensaio
de proficiéncia por comparagdo interlaboratorial organizada pelo [Institute for
Interlaboratory Studies. Tal Instituto também utiliza a estatistica robusta para a analise
de desempenho dos laboratorios participantes, porém como trata-se de um provedor
acreditado, conforme ja exposto ao longo deste Capitulo, foi escolhido para demonstrar
os modulos desenvolvidos. Foram inseridos os dados referentes a analise de aromaticos
em amostras de gasolina e iniciou-se a andlise através do teste de Cochran e, em
seguida, o teste de Grubbs. Os quadros marcados sinalizam os laboratérios identificados
com valores extremos em relacao aos demais laboratorios. A identificacao foi realizada

da seguinte forma: Laboratério “cddigo” Média = “xxxx”.
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= PROGRAMA INTERLABOLATORIAL |mEx

Frograma inter| ina - Institute for Interlshoratory
AR Dutliers:. Outlers: Encel
Teste de Cochran : Laboratério 1511 Ceale= 0435 Teste de Grubbs ! Laboratdrio 1107 Meédia = 38,265
95 ﬂ Labaratdrin 323 Creale= 0,306 Laboratdnn 1232 Média = 25,852
analize Estatistica:
Laboratanio | Media ]Desvio Padréol n | Diferencas |Z-score |Desempenh0 | Yalor de Consenso [pre-ratamento)
158 29305 10,00408 3 1,061 111 Gatistatéria |=| |Media Tatsl =] 30644 %
171 30009 000680 3 0357 048 Satisfatorio 5= 0,008 0.026
11 0115 000408 3 0.251 039 Satisfatorio sL= 2144 6,336
312 30160 000816 3 0,206 035 Satigfatdiia sh = 2144 6.336
323 29787 002202 3 0579 068 Satisfatdio p= 24,000
456 e 000153 3 0.257 007 Satisfatério Mediana= | 30.386
1026 32126 000082 3 1.760 140 Satisfatciio Mab = 0623 2052
1035 303 000589 3 0.66R 043 Satisfatdria 84D = 1.325 4.363
1038 207 000236 3 0.159 030 | Satisfatorio sdf = 137910
1059 29551 000189 3 0815 089 | Satisfatirio n= 3,0000
1080 32882 000236 3 2216 181 Satisfatdiio £= 2144
1081 28852 000216 3 1514 A5 Satisfatdria Valor de Consenso [coirigido)
1087 30852 0,00330 3 0,48 027 Satisfatirio Média Total =| 30548 %
1107 265 000125 3 7.899 E87  Insatisfatério e 0,004 0013
1108 28525 000125 3 1.841 -1,80 S atizfatdrio sl = 1123 2E7R
1140 30524 000351 3 0153 002 Satisfatdria e 1123 3675
1203 32255 000386 3 1,889 152 Satisfatdrio b= 20,000
1208 30079 0,00262 3 0,287 042 Satisfatdria sdio 27817
1218 31155 0,00500 3 0789 054  Satisfatéria o 3.0000
1232 25852 | 0,00170 3 4514 418 Insatisfatdrio w| [z= 11184
*Segundo a noma |50 5725,

Figura 6.19. Andlise de desempenho dos laboratdrios participantes do ensaio de
proficiéncia organizado pelo Institute for Interlaboratory Studies seguindo a norma ISO

5725-2.

Os dados sdao computados, calculando-se em seguida a média total (Y), o

desvio-padrao relativo a repetitividade (s, ), o desvio-padrdo entre laboratérios (s,) € o

desvio-padrao relativo a reprodutibilidade (s,). O programa foi desenvolvido

apresentando a possibilidade para avaliagdo destes parametros estatisticos antes do
tratamento dos dados (pré-tratamento) e apds a remocdo de valores outliers.
Analisando-se a Figura 6.19, pode-se notar que o programa permite a analise de valores
estranhos quanto a variancia (Teste de Cochran) possibilitando o coordenador optar por
analises com 90, 95 e 99% de confianca. Em seguida, o coordenador pode efetuar o
teste de Grubbs visando identificar valores extremos quanto as médias reportadas por
cada laboratorio participante. Os resultados obtidos pelo programa desenvolvido sdo

iguais aos reportados pelo provedor, além de permitirem uma avaliagdo detalhada
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segundo a norma ISO 5725-2, fator diferenciador em relacdo ao que vem sendo

apresentado pelo referido provedor.

O teste de Cochran permite, a partir da Equacao 6.35, calcular um valor para
Cochran e comparar com o valor tabelado (Anexo I), bastando que o coordenador faca a

op¢ao desejada.

52 Equagdo 6.35

onde s} corresponde a varidncia observada em cada laboratério e s, consiste na

X

maxima variancia observada dentre as variancias de todos os laboratorios.

Ja o teste de Grubbs permite que se avaliem os valores extremos em relagcdo ao
valor médio de todos os valores reportados pelos laboratdrios participantes. Este teste se
baseia na Equagao 6.36, tendo influéncia do desvio-padrao calculado tomando-se em
considera¢do os valores reportados pelos laboratdrios (s). Assim como apresentado
para o teste de Cochran, os valores calculados sao comparados com os valores tabelados

para o risco desejado de falsa rejei¢@o foi respectivamente de 10, 5 e 1%.

X, - X Equagdo 6.36

Para o célculo do valor de consenso aplica-se a Equagdo 6.37 onde n, representa
o numero de resultados reportados pelo laboratorio i, y, representa a média de

resultados do laboratdrio i € p o numero total de laboratorios participantes.

P
zni'yi

) e —

P

2

i=1

Equacao 6.37
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O desvio-padrao relativo a repetitividade (s, ) estd apresentado na Equagdo 6.38

e, em seguida ¢ apresentada a variancia entre laboratorios calculada de acordo com a

Equacao 6.39.

Equacao 6.38

sj —sf Equacao 6.39

p
;1Y : L le 2"
onde sd:;.Zni.(yi—Y) en=—- Zni— -

i=1 p—l. i=1 zn

i=1

A variancia relativa a reprodutibilidade ¢ calculada seguindo a Equagao 6.40.

Sy=87+s’ Equacao 6.40

O programa desenvolvido permite que o coordenador opte pela exclusdo dos
valores tidos como extremos ou ndo, fato que pode ser visualizado através da Figura
6.20. Tal abordagem foi desenvolvida possibilitando uma analise mais abrangente, onde
podera ser feita uma andlise com a remocao dos outliers e sem a remog¢do dos mesmos
apenas apertando um botdo de “yes” ou de “no”, facilitando a andlise e permitindo
melhor avaliar que laboratérios podem estar apresentando valores discrepantes em

relacdo aos demais.
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Figura 6.20. Tela com a possibilidade de exclusao ou ndo dos valores extremos obtidos

com os testes de Cochran e Grubbs.

Para a apresentagdo de tal procedimento foi escolhido o exemplo B.6
apresentado no ISO Guide 35. O retorno a este Guia ¢ proposital, visando demonstrar
que uma comparagdo interlaboratorial pode ser utilizada para a caracterizacdo de um
material de referéncia. O programa desenvolvido através da aplicagdo dos conceitos
descritos na norma ISO 5725-2 permite a caracterizacdo do material de referéncia,
incluindo a estimativa da incerteza de medi¢do do mensurando. Cabe reforgar que as
comparagoes interlaboratoriais tornam-se imprescindiveis, pois nem sempre existem
métodos primarios e laboratorios especializados para a certificacdo de materiais de

referéncia, especialmente quando se tem interesse em matrizes complexas.

A Figura 6.21 apresenta a analise dos dados publicados no exemplo B.6 do ISO
Guide 35. O modulo elaborado com a aplicagao da metodologia seguindo a norma ISO
5725-2 foi utilizado, porém como no ISO Guide 35 os valores outliers nao foram
removidos, o mesmo procedimento foi realizado, apertando o botdo “no” ao aparecer a

possibilidade de exclusdo dos mesmos.
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= PROGRAMA INTERLABOLATORIAL BEX)

Frograma interlaboratorial atual: Cerificagio do material de referéncia - Exemplo IS0 Guide 35 - (IS0 5725 - Parte 2)

Andlize de Outliers: — —
Outliers: Dutliers: Ereel
Teste de Cochran : Labaratério 07 Cealc= 0,276 Teste de Grubbs : Laboratério 07 Média = 111,267
%% & 5% =

Analize Estatistica:

Laboratario | Meédia |Desvio Padréol n | Diferengas |Z-score |Desempenho | Valor d= Consenso [pré-tiatamenta):
il 118567  0.52026 B 5417 169 | Satisfatorio Media Total =| 114924 %
04 112,967 1.34710 B 0183 044 Satisfatorio s = 1123 0383
05 112,033 1.27698 g 1117 079 | Satisfatério sl = 2,382 2087
07 111,267 | 2,05589 g 1.883 08 | Satisfatério sh = 2636 2310
[ir: 113,333 0,91141 g 0,183 030 Satisfatsrio p= 12,000
9 12767 | 1.47060 5 0,383 051 Satisfatdria Mediana= | 113150
10 114,167 0,88913 3 1.7 002 Satisfatdrio MAD = 1,159 1.024
11 116,900 |0.28254 g 3.750 105  Satisfatério AAD = 2023 1.793
13 112600 1.,07145 B 0,550 058 Satisfatorio sd® = 35,3302
14 115,250 |0.45497 g 2100 043 Satisfatério n= £.0000
15 117,683 |0.82321 B 4533 135 Satisfatério 5= 24266
16 111,950 |1,20457 g 1.200 082 Satisfatdria Valor de Consenso [corigido)
Soma 72 22316 Média Total =| 114124 %
5 = 1,129 0329
sl = 2382 2087
sh = 2536 2310
p= 12,000
sd?= 35,3302
n= £.0000
5= 24266

* Segundo a homna 150 5725

Figura 6.21 Analise dos dados publicados no exemplo B.6 do ISO Guide 35.

A partir dos dados reportados no programa, o coordenador pode obter facilmente
a incerteza de medicao (Equagdo 6.41) referente a média total calculada através de todos
os dados reportados pelos laboratorios participantes do processo de caracterizacao do

material de referéncia de interesse.

Equacao 6.41

Desta forma, tomando-se o valor da varidncia entre laboratorios igual a
s; =(2,382), a variancia em relagdo a repetitividade igual a s’ = (1,129)*, o nimero
de laboratdrios participantes igual a 12 (p) e n correspondendo ao niimero de

determinagdes de cada laboratério, pode-se obter a incerteza associada a média total

igual a 0,71.
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De maneira geral, ndo ¢ comum observar provedores de ensaios de proficiéncia
que realizem tal metodologia descrita na norma ISO 5725-2. Entretanto, ha exemplos de
provedores reconhecidos internacionalmente por garantir a rastreabilidade metrologica
necessaria ao material de referéncia produzido para ser utilizado em um ensaio de
proficiéncia utilizam tal metodologia, garantindo uma andlise mais detalhada de toda a
comparagdo. A seguir ¢ apresentado um exemplo de um ensaio de proficiéncia em gas
natural organizado pelo NMi Van Swinden Laboratorium B. V. (van Son e van der
Veen, 2004) onde a norma ¢ aplicada para a andlise de desempenho dos laboratérios
participantes para cada pardmetro, no caso exemplificado, tem-se etano em gas natural
(Figura 6.22). Para a analise do desempenho foi utilizada a Equagdo 6.42, onde utiliza-
se a definicdo prévia de um coeficiente de variacdo e de uma valor de referéncia obtido

através dos estudos realizado no proprio Instituto.

Vi = Vref Equacao 6.42

zj =
Yref CV

onde y,, representa o valor de referéncia, y, o resultado do laboratorio i.
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= PROGRAMA INTERLABOLATORIAL ==

Frograma interlaboratorial atual: Etano em Gas Natural - (150 5725 - Parte 2)
‘Walor de Referénoia  Coeficients de Variagdo [%); Eucel
{3021 ]
analize Estatistica:
Laboratono | Media  |Deswvio Padréol n | Diferencas |Z-score |Desempenh0 | Valor de Cansenso [pré-tratamenta)
BEO1 3038 000367 3 0014 056 |Satisfatorio |=| |Media Total =) 3,021 %
BRZ 3029 000021 2 0.005 026 Satisfatério s = omo 0331
BEO3 3032 000800 3 0.008 036 Satisfatério sl = 0032 1.053
BE04 3007 000150 3 0017 046 | Satisfatério sh = 0,034 1125
BEO5 2,001 000120 2 0,022 066 Satisfatdin p= 21.000
BEOE 3029 0,00090 g 0,005 026  Satisfatério Mediana = 3,024
BRO7 3043 0,00400 3 0,019 073  Satisfatorio Mab = 0m3 0.430
BE0S 3032 000130 3 0.008 036  Satisfatério BAD = 0,025 0827
B609 3060 000070 10 0.036 129 Satisfatério sd® = 0.0041
BE10 3040 000080 5 0.016 063 Satisfatério n= 384786
BE11 3035 000180 g oot 046 Satisfatirio 5= 00386
ER12 Yalor de Consenso [cormigida):
6613 30m 0,00120 3 0,013 033 Satisfatdia Média Total =| 3,023 %
BE14 5= 0.010 033
BE15 sl = 0,025 0827
BE16 3019 000100 3 0.005 007 Satisfatdria e 0.027 0,893
BE17 3127 0,00000 1 0103 351 Insatisfatério b= 19,000
BE15 2579 0.02600 g 0.045 133 Satisfatdria edi= 0,0027
BE14 302 0016 3 0,004 003 Satisfatdio o 41013
BE20 2574 001z 5 0,050 156 Satisfatdio w| [s= 00210
*Segundo a noma |50 5725,

Figura 6.22 Analise do desempenho dos laboratorios participantes do ensaio de

proficiéncia em gas natural organizado pelo NMi.

Finalizando os modulos referentes a aplicacdo da norma ISO 5725-2, também
foi desenvolvido um moédulo contendo a andlise de outliers através da técnica da

consisténcia grafica, onde duas estatisticas chamadas 4 e & sdo utilizadas.

A analise de 42 e k pode indicar graficamente quais laboratérios exibiram
resultados com perfis diferentes dos demais participantes da comparacao
interlaboratorial. Caso tenha ocorrido uma inconsisténcia, o laboratério especifico deve

ser contatado para a analise de possiveis causas para este comportamento.

Segundo a norma ISO 5725-2, aplica-se a Equacdo 6.43 para se calcular a
consisténcia estatistica entre laboratorios (/). Em seguida, plota-se os valores de #

para cada laboratério e compara-se com os valores tabelados no Anexo 1.
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Equagdo 6.43

onde:

y,; representa o valor meédio de um dado laboratorio,

v representa a média total de todos os laboratérios,

1 by _ = . .
( D Z(yl.j—y/)2 representa o calculo do desvio-padrao entre as médias dos
pj_ i=1 ’

laboratorios.

Para o calculo da consisténcia estatistica entre laboratoérios (&), a norma ISO
5725-2 apresenta a necessidade de calcular o desvio-padrao combinado conforme a
Equagdo 6.44 e, em seguida, a estatistica k& de Mandel através da Equacdo 6.45. Os
valores obtidos de £ s@o plotados e comparados com valores tabelados para 95 e 99%

de confianga (Anexo I).

B > S; Equacao 6.43

Scombinado -

P

s, [ ?, Equacao 6.43

A Figura 6.23 apresenta a analise da consisténcia grafica com os dados do

exemplo da norma ISO 5725-2.
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= PROGRAMA INTERLABOLATORIAL BEX)

Andlise Grafica de Consisténcia

Mandel, h
o

-1

2]

[ I Mandel — h (89%) — h (39%) - -- h (95%) - -- h (35%) |

Mandel, k

[ I Mandel — k (98%) --- k (95%) |

Figura 6.23 Analise da consisténcia grafica com os dados da norma ISO 5725-2.

Apos apertar o botdo “Analise de desempenho”, automaticamente o programa
apresenta a tela (Figura 6.24) com as andlises estatisticas pertinentes, identificando os
valores outliers, cabendo ao coordenador exclui-los ou ndo. Cabe enfatizar que, para
este exemplo, ndo foram excluidos os valores outliers, seguindo toda a metodologia da
norma, fato que pode ser nitidamente observado quando se mantém o nimero de

laboratorios participantes ( p ) no quadro com as andlises pré-tratamento e com as

analises com a exclusao de valores extremos, sinalizados na Figura 6.24.
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= PROGRAMA INTERLABOLATORIAL mEx

Frograma interlaboratorial atual: Exemplo 2 Morma 150 5725-2 - (IS0 5725 - Parte 2)

Analise de Outliers:

Duitzrs Labaratdrio 01

Labaratdrio 06

Analize Estatistica: =
Laboratdrio | Média  |Desvio Padréol n | Diferengas |Z-score Desempenho Valor de Conssnso [pré-tiatamenta):
i} 4 415 0,05000 2 0.410 180 Satisfatdrio Media Tatal =| 3.333 %
0z 4130 0.20000 p) 0125 058  Satisfatério 5= 0124 3,105
[iE] 3700 |0,00000 2 0,305 4,25 | Satisfatdria sl = 0193 4959
04 4100 0,00000 2 0,095 046 Satisfatério sh = 0.234 5.860
05 4005 007000 p) 0,000 005  Satisfatério p= | s.000 ]
i 3890 |0,28000 z 0115 044 Satisfatério Mediana = 4,005
07 3,750 0,10000 2 0,255 .04 Satisfatsrio MaD = 0,115 2871
it 3905 001000 p) 0100 038 | Satisfatério 44D = 0,181 4,519
iF] 4045 |0,05000 ) 0,040 022  Satisfatério sdi= 0,093
Soma 29551 000189 18 1.445 n= 2,0000

s= 02163

Walor de Consengo [carmigida):
Média Total = 3,993 %

o= 0124 3105
L= 01ae 4,959
sR = 0,234 5,960
o= I
sd®= 00936
n= 2.0000
= 0.2163

- Segundo a noima |50 5725,

Figura 6.24. Analise de desempenho seguindo a norma ISO 5725-2.

Retornando ao relatério emitido pelo Institute for Interlaboratorial Studies,
focando os dados de andlise de aromaticos em amostras de gasolina (Starink, 2003), o
programa permite a analise segundo a abordagem estatistica apresentada na norma ISO
13528, onde o algoritmo A ¢ descrito para obtencao de média e desvio-padrao robusto e,
pode ser aplicado na comparacgdo interlaboratorial. E valido ressaltar que a mesma

metodologia também ¢ apresentada na norma ISO 5725-5.

A média e o desvio-padrio robusto sdo denotados por x'e s e os valores
iniciais obtidos segundo as Equagdes 6.44 e 6.45, respectivamente.

x" =mediana de x, Equagio 6.44
s =1,483 . mediana de ‘xi —x*‘ Equacgdo 6.45

onde x, consiste na média dos resultados emitidos pelo laboratorio i.
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O moédulo do programa permitindo a analise de desempenho dos laboratorios
seguindo a estatistica robusta descrita pelo Algoritmo A, segue a metodologia descrita a
seguir. Para recalcular os valores de média e desvio-padrao robusto, fazendo iteragdes

até que haja conversao para valores com diferencas inferiores a 0,0001, onde:

p=15s" Equacao 6.45

X —pox, <x —@
*

X, =4X +@.x, >x +¢

l

X, .. caso.contrario

onde o para cada valor de x, (i =1, 2, ..., p), calcula-se os novos valores de média e

desvio-padrao robusto conforme as Equagdes 6.46 e 6.47, respectivamente.

£ = fx,* /p Equacao 6.46
i=1
. P ., Equagao 6.47
s =L134,[>(x;, =x )" /(p-1)
i=1
Com isso, o valor do z — score ¢ obtido segundo a Equacgao 6.48.
xj - Ny Equagdo 6.47

zZ — Score= ¥

N

A Figura 6.25 apresenta a andlise estatistica seguindo a norma ISO 13528 para
os dados reportados no relatorio emitido pelo Institute for Interlaboratorial Studies. Os
valores da média e desvio-padrdo robusto estdo sinalizados na tabela formada
automaticamente no programa desenvolvido, elaborada para se evidenciar as iteragdes

necessarias.

255

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de andlises de combustiveis.



E=3 PROGRAMA INTERLABOLATORIAL :
Programa interlaboratorial atual: Gasolina - Institute for Interlaboratory Studies - (150 13528: 2005 (Algoritmo A))
X ; . Excel
Analize Estatistica: Algoritimao A:
Laboratario | Media Desvio Padréoln |Z-score |Desempenh0 0 "I |2 | Ll
158 29,306 1000408 3 -1.153  Sahisfatano o 1385 1 465
17 30,009 0,00660 3 0,438  Sahsfatono
31 30115 000408 3 | 0330 Salisfaléiio §oea M3 | e
N2 30,160 0,006 3 0,284  Sahisfatdnio # o+ teta 3N.750
323 29787 002202 3 0685 Satistatirio o WIE | 30437
496 INE23 0,053 3 0,190 | Satisfatdrio
1026 1% 000082 3 1723 Satistatéria Hgtas 052 il
1035 032 0.00583 3 0,609 | Satisfatdrio W1* 25,852 28,981
1038 30207 0,0023% 3 0,235 Satisfatdrio = 26555 28,981
1059 29551 000183 3 40,907 | Satigfatdrio = TS Y
1080 32582 0,00236 3 21595  Questionavel i i i
1081 28852 |0,00216 2 -1,622 | Satistatdrio nd 23,305 23,305
1087 304852 000330 £ 0.425  Satisfatdrio W5 29 551 29 551
1107 38266 00025 3 8.0z Ins‘.at|sfat?r|o e 29,787 28787
1108 28525 0,0mas 6} -1,957 S ahisfatdrio
1140 30524 0,003 3 0,089 | Satisfatério L 30,003 30,003
1203 32,255 000386 3 1.861  Satisfatorio Wi 30,053 30,053
1208 30073 000262 A 0,366 | Satizfatrio T 30079 30079
1218 3,185 0,00500 3 0735  Satisfatorio
1232 5852 000170 3 -4533 | Insatisfatério w10 30115 30,115
1409 752 000432 3 0,322  Satisfatdrio w11 30,160 30,160
1511 30587 002625 3 0.154 | Satisfatdrio Az 20207 20207
1521 3221 000262 3 1.816  Satisfatdrio
2176|0053 001041 3 0393 | Satisfatério i 20524 Snoed
w

Figura 6.25. Analise de desempenho seguindo a norma ISO 13528 (Algoritmo A).

A Figura 6.26 evidencia as possibilidades de elaboragdo de relatorios

automaticos, contendo informagdes quanto aos estudos de homogeneidade e de

estabilidade, com os dados enviados pelos laboratorios participantes, as analises

estatisticas utilizadas e os graficos pertinentes. Os relatorios podem ser gerados em

formato “word” ou no formato do proprio programa. Além disso, a cada mddulo do

programa apresentado neste Capitulo, o coordenador pode exportar as andlises para

planilhas Excel automaticamente, visando facilitar qualquer edicdo dos dados obtidos.
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Figura 6.26 Representacdo das possibilidades de andlise estatistica dos dados

reportados.

De forma a exemplificar a utilizagdo da ferramenta computacional desenvolvida,
a Figura 6.27 apresenta um dos graficos gerados automaticamente no relatorio da
comparacao interlaboratorial onde pode-se observar a comparacao entre trés abordagens
estatisticas, a norma ISO 5725-2, a norma ISO 13528 (Algoritmo A) e o Guide to NATA
Proficiency Testing, onde a estatistica robusta também ¢ abordada. A apresentacdo
grafica permite ao coordenador uma ferramenta poderosa no que diz respeito a
abordagem estatistica utilizada. Para a elaboracdo do grafico foram utilizados os dados
reportados no relatorio emitido pelo Institute for Interlaboratorial Studies para anélises

de aromaticos em gasolina.
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Figura 6.27. Comparacao entre as analises estatisticas dos laboratorios participantes do

ensaio de proficiéncia em gasolina.

De maneira geral, o programa desenvolvido permite as andlises estatisticas
apresentadas no fluxograma da Figura 6.28, além de permitir uma coordenagao bastante
criteriosa no que diz respeito aos dados dos laboratdrios participantes, confidencialidade
dos mesmos e arquivamento de todas as comparagdes interlaboratoriais realizadas pelo

provedor, propiciando analises continuas dos resultados obtidos.
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e 130 13528:2005.
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13528:2005.
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1. Andlize de valores “outliers” através da andlise de consistdncia gréfica: dois
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documento Guide to NATA Proficiency Testing2004. Pode-se aplicar as técnicas
desctitas pela nosma I30 537252 para obtenglio do walor de consenso ou se
trabalhar com valores de referfneia, também aplicando os critérios da referida
‘. | nomma

Relatdrios obtidos automaticamente em ambiente word ou excel com todos os
Eelatdrio referente & comparacio —» | resultados obtidos de wm ensaio de proficiéncia por comparagdo interlaboratorial,

interlaboraterial realizada inchundo os testes de homogeneidade e estabilidade do material, as andlises
ectatisticas de desempenho dos laboratdtios e os grificos obtidos. O coordenador
poderd submeter o8 relatdrios aos laboratdrios por e-mail.

|
Figura 6.28. Fluxograma com todos os aspectos abordados com o programa

desenvolvido para comparagdes interlaboratoriais.

Com isso, o desenvolvimento de um programa onde sdo empregadas as técnicas
estatisticas mais utilizadas, incluindo a elaboracdo automaética de relatorios contendo as
informacdes quanto aos estudos de homogeneidade, estabilidade e caracterizagdo do
material utilizado para a realizagdo do ensaio de proficiéncia, assim como os graficos e
dados estatisticos de repetitividade e reprodutibilidade obtidos pelos laboratérios
participantes da comparagdo, torna-se uma ferramenta importante a comunidade
cientifica, incluindo os laboratorios inseridos num programa de monitoramento de
combustiveis, onde o compromisso com a confiabilidade dos resultados de medigdes ¢

fundamental.
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Além disso, como apresentado no final do Capitulo 5 desta tese, uma
comparagdo interlaboratorial pode ser utilizada para a estimativa da incerteza de
medi¢do de um determinado mensurando. Entretanto, critérios devem ser bem
estabelecidos, principalmente no que diz respeito a exclusdao de valores outliers, pois
como foi apresentado, os valores de média total sdo diretamente impactados pelos
valores reportados pelos laboratorios. Segundo o documento publicado pelo Eurolab

(Eurolab, 2007) a aplicagao da norma ISO/TR 21748 (ISO, 2004) permite que, caso o

laboratério estime os desvios-padrdo referente a repetitividade (s.) e a
reprodutibilidade (s, ), pode comparar tais valores com os desvios-padrdo (s, e s;)

obtidos através de uma comparagdo interlaboratorial, seguindo a norma ISO 5725-2.
Apds uma avaliacdo de uma compatibilidade dos resultados, tal laboratorio pode estimar
a incerteza de medi¢do do mensurando para uma outra determinada faixa de
concentracdo que seja utilizada em uma comparagdo organizada pelo provedor em
questdo. Cabe salientar que tal metodologia propicia uma estimativa mais rapida e facil,
principalmente quando ndo € possivel aplicar um modelo matematico e seguir o ISO /
GUM em todas as etapas descritas no Guia. O documento publicado pela Eurolab
exemplifica como uma analise de uma comparagdo interlaboratorial pode propiciar a
estimativa do desvio-padrao referente a reprodutibilidade e afirma que este valor pode
ser utilizado para expressar a incerteza de medi¢do de um mensurando de interesse no
ensaio de proficiéncia. Tal abordagem ¢ bastante nova, necessitando de maiores analises
sobre o assunto, porém a ferramenta computacional desenvolvida pode ser amplamente

utilizada e fornecer os dados necessarios a correta estimativa da incerteza de medicao.
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Conclusdes e Recomendacgdes para Trabalhos Futuros

Com a globalizagdo torna-se imprescindivel que a estrutura de avaliagdo da
conformidade de cada pais alcance reconhecimento junto aos foruns internacionais
competentes. Tal reconhecimento estd diretamente relacionado as atividades de
calibragcdo e de ensaios, de forma que as organizacdes que os executam demonstrem
formalmente sua competéncia técnica na prestagdo dos servicos. A demonstragdo de tal
competéncia esta relacionada com a aplicagdo de normas e regulamentos técnicos e,
principalmente, com a confiabilidade e rastreabilidade metrolégica evidenciada nas

andlises realizadas por tais organizagoes.

Desta forma, ao longo dos capitulos iniciais desta tese foram abordadas questdes
referentes a importancia da normaliza¢do, da metrologia e da avaliagdo da conformidade
para o aumento da competitividade do Brasil. Em especial, no que diz respeito a
metrologia, pode-se destacar a sua relevancia quando se observa um direcionamento
para um aumento da complexidade dos processos industriais, comprometidos com a
qualidade dos produtos e servigos gerados, uma crescente conscientiza¢do da cidadania
e dos direitos do cidaddo e, acima de tudo, da necessidade de harmonizagao nas relagdes
comerciais, com a garantia da confiabilidade dos resultados de medi¢do emitidos por

diferentes laboratérios nacionais.

Com o levantamento das principais acdes referentes a metrologia em ambito
internacional, pode-se fazer uma andlise das atividades metroldgicas estabelecidas no
Brasil. Com o desenvolvimento de areas voltadas a metrologia quimica e de materiais, o
Inmetro, como Instituto Nacional de Metrologia, garante a cadeia da rastreabilidade
metroldgica nestas dreas do conhecimento, colocando o Brasil em um patamar mais
competitivo, principalmente quando se considera o impacto da industria quimica na

sociedade brasileira.

No Capitulo 3 deste estudo foram apresentadas pesquisas em nivel internacional
e nacional que evidenciaram a necessidade de treinamento especializado em diferentes

areas como validagdo de métodos, incerteza de medigdo e comparagdes
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interlaboratoriais. Com isso, duas ferramentas computacionais foram desenvolvidas,
sendo a primeira voltada a estimativa da incerteza de medi¢do, incluindo alguns dos
critérios mais importantes relacionados a valida¢ao de metodologias analiticas. No caso,
o programa desenvolvido propicia ao usuario estimar a incerteza de medigao de
determinados parametros fisico-quimicos em combustiveis automotivos de forma facil e
interativa, viabilizando a elaboragdo de graficos, relatorios e exportacdo dos resultados
para planilhas elaboradas em ambiente Excel. No Capitulo 4 desta tese, através de uma
busca na base de dados do Inmetro, foi evidenciado que, em marco de 2007, apenas 09
laboratorios de ensaios encontravam-se acreditados, envolvendo analise de
combustiveis automotivos, ndo possuindo um escopo de acreditacdo cobrindo todos os
itens das Resolucdes da ANP que especificam os combustiveis comercializados no
Brasil. Desta forma, tal ferramenta computacional podera ser utilizada de forma a
auxiliar outros laboratorios que tenham interesse em buscar o reconhecimento da sua

competéncia.

A segunda ferramenta computacional desenvolvida pode ser utilizada por
provedores de ensaios de proficiéncia e também por produtores de materiais de
referéncia que tenham interesse em certificar os materiais produzidos por comparagdes
interlaboratoriais. Pode ser amplamente utilizada também para treinamento de
avaliadores pertencentes a base de dados do organismo de acreditagdo brasileiro,
Cgcre/Inmetro, visto que o organismo tem interesse em desenvolver novos programas
de acreditacdo visando seguir a tendéncia internacional de reconhecimento da
competéncia técnica de provedores de ensaio de proficiéncia e de produtores de
materiais de referéncia. Tal ferramenta proporciona ao usuario as técnicas estatisticas
mais atuais utilizadas para a coordenacdo de uma comparagdo interlaboratorial,
viabilizando assim como o primeiro programa a elaboragdo de relatdrios técnicos, com
todas as andlises escolhidas pelo usudrio, além da exportacdo dos resultados para

planilhas elaboradas em ambiente Excel, tornando-se uma ferramenta bastante versatil.

Analisando-se os questionarios respondidos pelos provedores nacionais de
interesse para a elaboragdo desta tese (Anexo II), pdode-se notar que ha um total

interesse na utilizagdo de um programa voltado a coordenacdo de uma comparagao
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interlaboratorial, especialmente pelo diferencial relacionado aos estudos de
homogeneidade e de estabilidade disponibilizados no programa desenvolvido, ja que os

mesmos sao necessarios a avaliagdo do material de referéncia utilizado na comparagao.

Ao se considerar o estudo de caso abordado nesta tese e o planejamento
estratégico do Inmetro para o periodo de 2007 a 2014, pode-se destacar como um dos
objetivos estratégicos a adequacao do portfélio de produtos e servigos para atender pro
ativamente as demandas da sociedade brasileira. Com isso, torna-se relevante que o
Instituto amplie cooperagdes técnicas com diferentes “atores” de forma a maximizar tal
objetivo. Uma alternativa seria o estabelecimento de um termo de cooperagdo com a
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) nos mesmos
moldes do realizado com a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), cooperagdo conforme
consta no Capitulo 4 desta tese. Além disso, uma ampla interacdo com diferentes
organizagdes nacionais poderia ser instituida de forma a se estabelecer um foérum de
discussdo sobre combustiveis automotivos no ambito do Ministério de
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC), incluindo aspectos sobre
confiabilidade e rastreabilidade metrologica, através da participagdo ativa do Inmetro
neste Forum. Tais atividades poderiam propiciar um aumento do numero de laboratorios
que ja analisam os combustiveis, mas necessitam de acredita¢do, garantindo inclusive
maior confiabilidade para o programa estabelecido pela ANP para o monitoramento da

qualidade dos combustiveis brasileiros.

Como conseqiiéncia a nova estruturacdo do Inmetro voltada a implantagcdo da
gestdo por competéncia, a consolidacdo do Instituto como pdlo de desenvolvimento
tecnologico e de inovagao, caberia se estabelecer estudos prospectivos com o objetivo
de mapear potenciais materiais de referéncia a serem desenvolvidos e certificados, além
de possiveis comparagdes interlaboratoriais a serem realizadas, especialmente visando
minimizar possiveis barreiras técnicas ao comércio internacional. O estabelecimento de
um grupo responsavel por tais estudos torna-se crucial a qualquer pais que busque ser
competitivo no mercado internacional. Os modelos econdmicos e técnicos expostos e

discutidos em detalhe pelo Instituto Norte-Americano de Metrologia (NIST) poderiam
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ser utilizados como referéncia, incluindo estudos estatisticos de impacto de

determinados materiais de referéncia produzidos a sociedade.

A necessidade de se atuar com biocombustiveis visando o menor impacto ao
meio ambiente leva a uma ponderacdo extremamente relevante para um Instituto
Nacional de Metrologia. O Brasil deve estar alinhado as exigéncias internacionais e
garantir a qualidade do produto através de anélises em laboratorios, cujo maior objetivo
seja a manuten¢do da confiabilidade e da rastreabilidade metroldgica das suas medigdes.
Tal objetivo, como discutido nesta tese, estd relacionado ao desenvolvimento de
materiais de referéncia certificados, a disponibilidade peridodica de ensaios de
proficiéncia por comparacdes interlaboratoriais envolvendo diferentes parametros a
serem analisados e, especialmente, que tais provedores de ensaios de proficiéncia
busquem o reconhecimento de sua competéncia técnica através do processo da
acreditacdo. Além disso, um intenso trabalho de sensibilizagdo de acreditagdo de
laboratorios poderia ser realizado de forma que diferentes produtores de diversos
biocombustiveis, incluindo dalcool etilico e biodiesel, possam ter seus produtos
analisados e os relatorios de analise aceitos internacionalmente, minimizando custos e
possiveis barreiras técnicas que possam ser impostas aos produtos brasileiros no

mercado externo.

Tal recomendagao esta diretamente alinhada com as ag¢des do Inmetro em
parceria com o Instituto de Metrologia dos EUA (NIST). As atividades desta parceria se
iniciaram em setembro de 2006 com a realizagdo do seminario "Medigdes ¢ Padroes
para biocombustiveis — estabelecendo uma transi¢cdo do petroleo como fonte de energia
veicular", onde foram discutidos temas como as medigdes e padroes relacionados com
composicao do combustivel e teor energético, impacto em material (partes mecanicas,
tanque, bombas e tubos de combustivel, dentre outros), impacto no ambiente e na saude.
Os resultados das discussodes servirdo de base para as acdes de pesquisa de medigdes e

de padrdes metrologicos executadas em conjunto pelas duas instituigdes.

Ao longo do projeto realizado no ambito da cooperagdo técnica estabelecida

entre o Inmetro e a ANA, seminarios técnicos foram realizados visando discutir temas
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ligados a acreditacdo de laboratdrios, dentre eles a importancia das comparagdes
interlaboratoriais. Com base nisso, pode-se destacar a importancia de uma ferramenta
computacional voltada a coordenacdo e execucdo de um programa de comparagao
interlaboratorial. Tal ferramenta poderia ser utilizada por diferentes provedores,
podendo incluir aqueles voltados a organizagdo de comparagdes em matrizes como o
biodiesel e o alcool etilico combustivel. Esta atividade, por exemplo, estaria diretamente
relacionada com o estabelecimento da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel, que
contempla dentre outras areas de interesse a de "caracterizagao e controle de qualidade",
envolvendo a caracterizagao do dleo in natura, do combustivel e suas misturas, oriundo
de diversas matérias-primas, assim como a estruturacdo de laboratérios e o
desenvolvimento de metodologias para analise e controle da qualidade. No ambito da
rede foram realizadas duas reunides em 2005, contemplando palestras envolvendo a
atua¢do do Inmetro na organizagdo de comparagdes interlaboratoriais e a demonstragdo
através do Instituto sobre a relevancia do tema. Tais palestras estdo alinhadas com os
temas abordados no Painel Setorial de Biodiesel organizado pelo Inmetro também em

2005.

Com a aplicagdo dos requisitos no ABNT ISO/IEC Guia 43-1 e do ILAC G13,
foi demonstrado que provedores nacionais teriam um interessante mercado de servigos,
além de garantir que a sua capacitacdo permita a disponibilizacdo de servigos com

qualidade e competitivos com os provedores estabelecidos internacionalmente.

Deve-se salientar que uma comparagao interlaboratorial possui carater pontual,
cabendo uma analise critica por parte do laboratdrio participante sobre seus resultados.
Com isso, o programa desenvolvido possibilita que o provedor mantenha uma base de
dados sobre todas as compara¢des organizadas para um determinado analito em uma
determinada matriz. Este fato pode propiciar trabalhos técnicos futuros onde se avalie o

desempenho de um laboratério especifico ao longo de varias comparagoes.

Um outro fator identificado nesta tese foi a questdo da garantia da
rastreabilidade metrologica para os laboratdrios nacionais. Para tanto, torna-se

fundamental que o Brasil intensifique as atividades de produgdo e certificacdo de
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materiais de referéncia, inclusive viabilizando um programa de acreditacdo de

produtores de materiais de referéncia.

Como desdobramentos para trabalhos futuros t€ém-se a aplicacdo dos conceitos
da estimativa da incerteza de medi¢@o e desenvolvimento de um programa para areas de
atuacdo dos laboratorios nacionais, visando minimizar as duvidas quanto ao tema e
garantir uma maior gama de laboratorios aptos a solicitar a acreditacdo e, como
conseqiiéncia, ampliar o numero de laboratéorios com a sua competéncia técnica
reconhecida e capaz de analisar produtos e disponibilizar relatérios equivalentes e
aceitos internacionalmente. Além disso, programas de monitoramento da qualidade de
diferentes insumos poderiam ser estabelecidos no Brasil, elegendo-se primeiramente os
de maior impacto a saude, ao meio ambiente € ao bem estar do cidaddo. Tais programas
poderiam ser desenvolvidos visando monitorar a qualidade dos medicamentos ou ainda
dos principios ativos que os constituem, cabendo a total garantia da qualidade dos

resultados emitidos pelos laboratorios responsaveis pelas analises dos produtos.

Um levantamento da necessidade de programas de ensaios de proficiéncia
poderia ser realizado com o objetivo de suprir a demanda pela qualidade analitica
existente no Pais. Tal pesquisa deve estar diretamente relacionada com as diferentes
areas estratégicas sinalizadas pelo Governo Federal, através da Politica Industrial,
Tecnologica e de Comércio Exterior, visando ampliar a competitividade do Brasil. Cabe
também uma pesquisa sobre os principais materiais de referéncia a serem desenvolvidos
e certificados em territdrio nacional, garantindo a menor importa¢do de tais materiais
pelos laboratdrios e centros de pesquisa, aumentando a competitividade e garantindo a
cadeia da rastreabilidade metroldgica em diferentes areas. Além disso, tal levantamento
poderia primar por estudos econdmicos que possibilitassem demonstrar o quanto tal
servico ¢ importante e o quanto a inexisténcia no mercado pode ser um atrativo para o
estabelecimento de produtores de materiais de referéncia com sua competéncia técnica

reconhecida e comparavel aos demais produtores internacionais.

Sendo a producdo de biocombustiveis um setor estratégico para o Brasil, cabe o

\

desenvolvimento de pesquisas voltadas a biotecnolgia, focando a obtencao de
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variedades adaptadas as novas areas de producdo de cana-de-acucar e resistentes a
pragas e doencas, por exemplo. Além disso, as pesquisas poderiam direcionar esforgos
no intuito de se garantir a sustentabilidade ambiental, atentando-se para as
especificagdes vigentes, além do levantamento de dados quanto ao cumprimento da
legislacdo trabalhista, a requalificagdo de trabalhadores por conta do crescimento do
corte mecanizado e a capacitagdo de fornecedores e de profissionais de nivel médio e
superior, aptos a permitir a producao de alcool etilico combustivel em condi¢des sociais

adequadas.
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Anexo I

1. Valores para utilizagdo no teste de Grubbs para outliers.

p 1% 5% 23 3,087 2,781
3 1,155 1,155 24 3,112 2,802
4 1,496 1,481 25 3,135 2,822
5 1,764 1,715 26 3,157 2,841
6 1,973 1,887 27 3,178 2,859
7 2,139 2,020 28 3,199 2,876
8 2,274 2,126 29 3,218 2,893
9 2,387 2,215 30 3,236 2,908
10 2,482 2,290 31 3,253 2,924
11 2,564 2,355 32 3,270 2,938
12 2,636 2,412 33 3,286 2,952
13 2,699 2,462 34 3,301 2,965
14 2,755 2,507 35 3,316 2,979
15 2,806 2,549 36 3,330 2,991
16 2,852 2,585 37 3,343 3,003
17 2,894 2,620 38 3,356 3,014
18 2,932 2,651 39 3,369 3,025
19 2,968 2,681 40 3,381 3,036
20 3,001 2,709 Fonte: ISO, 1994.

21 3,031 2,733

22 3,060 2,758
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2. Valores para uso no teste de Cochran para valores extremos de varidncia (cinco

porcento de risco)

Numero de Numero de replicatas usadas para calcular cada variancia
variancias
comparadas

2 3 4 5 6 7 10 0
2 0,9985 10,9750 {0,9392 10,9057 10,8772 |0,8534 |0,8010 10,5000
3 0,9969 10,8709 |0,7977 |0,7457 10,7071 |0,6771 |0,6167 10,3333
4 0,9065 10,7679 |0,6841 |0,6287 10,5895 [0,5598 |0,5017 10,2500
5 0,8412 10,6838 | 0,5981 |0,5441 10,5065 |0,4783 |0,4214 10,2000
6 0,7808 10,6161 |{0,5321 |0,4803 |0,4447 10,4184 |0,3682 10,1667
7 0,7271 10,5612 | 0,4800 |0,4307 10,3974 10,3726 |0,3259 10,1429
10 0,6020 10,4450 {0,3733 10,3311 ]0,3029 |0,2823 |0,2439 10,1000
20 0,3894 10,2705 {0,2205 10,1921 10,1735 |0,1602 |0,1357 10,0500
30 0,2929 10,1980 {0,1593 {0,1377 10,1237 |0,1137 |0,0958 10,0333
40 0,2370 10,1576 {0,1259 |0,1082 ]0,0968 |0,0887 |0,0745 10,0250
60 0,1737 10,1131 |{0,0895 |0,0765 10,0682 |0,0623 |0,0520 10,0167
Fonte: ISO, 1994.
3. Pontos percentuais da distribui¢ao t.

gl |toors gl [togrs gl |toors

1 12,706 11 {2,201 25 12,060

2 4,303 12 12,179 30 2,042

3 3,182 13 |2,160 (40 |2,021

4 2,776 14 (2,145 60 (2,000

5 2,571 15 (2,131 0 1,960

6 2,447 16 2,120

7 2,365 17 2,110

8 2,306 18 (2,101

9 2,262 19 (2,093

10 2,228 20 |2,086
Fonte: Montgomery, 2004.
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4. Pontos percentuais da distribuicao F (Fo s vi:v2)

v; (graus de liberdade do numerador)

1) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20

1 161,4 {199,5 [215,7 [224,6 |230,2 |234,0 |236,8 [238,9 [240,5 |241,9 |243.,9 |245,9 [248,0
2 18,51 (19,00 | 19,16 [19,25 |19,30 (19,33 |19,35 19,37 | 19,38 19,40 | 19,41 |19,43 | 19,45
3 10,13 19,55 (9,28 (9,12 |9,01 |894 |889 (885 (8,81 |[8,79 |8,74 |8,70 |8,66
4 7,71 1694 (6,59 6,39 |6,26 |6,16 |6,09 (6,04 (6,00 |596 |591 |586 [5,80
5 6,61 |5,79 (5,41 |[5,19 |5,05 495 |4,88 (4,82 (4,77 4,74 |4,68 |4,62 (4,56
6 5,99 5,14 |4,76 (4,53 4,39 (428 4,21 (4,15 |4,10 (4,06 |4,00 |3,94 |3,87
7 5,59 (4,74 (435 (4,12 |3,97 |3.87 |3,79 |[3,73 3,68 |3,64 |3,57 |3,51 |[3,44
8 5,32 (4,46 (4,07 (3,84 |3,69 |3,58 |3,50 (3,44 (3,39 |3,35 |3,28 |3,22 (3,15
9 5,12 14,26 (3,86 3,63 |3,48 |3,37 3,29 (3,23 (3,18 |3,14 |3,07 |3,01 (2,94
10 (496 |4,10 |3,71 |3,48 (3,33 (3,22 |3,14 |3,07 |3,02 (298 (291 |2,85 |2,77
11 (4,84 3,98 |3,59 3,36 (3,20 (3,09 |3,01 |295 (290 (2,85 |[2,79 |2,72 |2,65
12 14,75 3,89 |3,49 (3,26 |3,11 (3,00 2,91 (2,85 |2,80 (2,75 |2,69 |2,62 |[2,54
13 4,67 |3,81 |3,41 (3,18 |3,03 (292 2,83 (2,77 |2,71 (2,67 |2,60 |2,53 |2,46
14 (4,60 |3,74 |3,34 |[3,11 (296 (2,85 2,76 |2,70 (2,65 [2,60 |2,53 |246 |2,39
15 14,54 3,68 [3,29 (3,06 [2,90 (2,79 2,71 (2,64 |2,59 (2,54 |2,48 (2,40 |2,33
16 14,49 |[3,63 |3,24 |3,01 2,85 (2,74 (2,66 2,59 (2,54 |2,49 242 (235 2,28
17 (4,45 3,59 3,20 |296 (2,81 (2,70 |2,61 |2,55 (2,49 (245 |2,38 |2,31 |2,23
18 (4,41 3,55 |3,16 (293 (2,77 [2,66 |2,58 |2,51 (2,46 (2,41 |2,34 2,27 |2,19
19 (438 (3,52 |3,13 2,90 (2,74 |2,63 |2,5%4 |248 (242 |2,38 |2,31 (2,23 |2,16
20 |4,35 |3,49 |3,10 |2,87 (2,71 (2,60 |2,51 |245 |239 (2,35 (2,28 |2,20 |2,12
21 1432 3,47 |3,07 |2,84 (2,68 (2,57 (2,49 |242 |237 (2,32 (2,25 (2,18 |2,10
22 14,30 |3,44 3,05 (2,82 [2,66 |2,55 |246 (240 |2,34 2,30 [2,23 |2,15 2,07
23 428 3,42 (3,03 |2,80 |2,64 (2,53 (244 2,37 (232 (2,27 |2,20 (2,13 [2,05
24 1426 (3,40 |3,01 |2,78 |2,62 (2,51 (2,42 |2,36 |2,30 |225 (2,18 (2,11 |2,03
25 424 1339 (2,99 |2,776 |2,60 (2,49 (2,40 |2,34 (2,28 (2,24 |2,16 |2,09 [2,01
26 14,23 (3,37 2,98 (2,74 (2,59 |2,47 2,39 (2,32 2,27 |2,22 |[2,15 2,07 1,99
27 1421 3,35 |296 |2,73 [2,57 (2,46 2,37 |2,31 |2,25 (2,20 (2,13 |2,06 |1,97
28 14,20 3,34 |2,95 2,71 (2,56 (2,45 (2,36 |2,29 |2,24 |2,19 (2,12 (2,04 |1,96
29 14,18 (3,33 2,93 (2,70 |2,55 |[243 |2,35 (2,28 |2,22 |[2,18 |2,10 |2,03 1,94
30 (4,17 3,32 292 (2,69 (2,53 (2,42 233 |227 |221 (2,16 |2,09 |2,01 |1,93
40 14,08 3,23 2,84 |2,61 (245 (234 (2,25 |2,18 |2,12 |2,08 (2,00 (1,92 |1,84
60 14,00 |3,15 |2,76 (2,53 2,37 (2,25 |2,17 (2,10 |2,04 (1,99 |1,92 [1,84 |L1,75
120 13,92 3,07 |2,68 (2,45 2,29 (2,17 2,09 (2,02 |1,96 [191 |1,83 |1,75 |1,66
) 3,84 3,00 (2,60 (2,37 |2,21 |2,10 |2,01 (194 (1,88 |1,83 |L,75 |1,67 |1,57

Fonte: Montgomery, 2004.
292

A metrologia como um instrumento aos laboratorios: O caso dos laboratorios de andlises de combustiveis.




5. Valores de q para as varias combinagdes de ¢ e g/ para 95% de confianga.

t

gl 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1| 17,97 2698| 32,82| 37,08 40,41| 43,12| 4540| 47,36| 49,07

2 6,08 8,33 9,80 10,88| 11,74 12,44| 13,03| 13,54 13,99

3 4,50 5,91 6,82 7,50 8,04 8,48 8,85 9,18 9,46

4 3,93 5,04 5,76 6,29 6,71 7,05 7,35 7,60 7,83

5 3,64 4,60 5,22 5,67 6,03 6,33 6,58 6,80 6,99

6 3,46 4,34 4,90 5,30 5,63 5,90 6,12 6,32 6,49

7 3,34 4,16 4,68 5,06 5,36 5,61 5,82 6,00 6,16

8 3,26 4,04 4,53 4,89 5,17 5,40 5,60 5,77 5,92

9 3,20 3,95 4,41 4,76 5,02 5,24 5,43 5,59 5,74

10 3,15 3,88 4,33 4,65 491 5,12 5,30 5,46 5,60

11 3,11 3,82 4,26 4,57 4,82 5,03 5,20 5,35 5,49

12 3,08 3,77 4,20 4,51 4,75 4,95 5,12 5,27 5,39

13 3,06 3,73 4,15 4,45 4,69 4,88 5,05 5,19 5,32

14 3,03 3,70 4,11 4,41 4,64 4,83 4,99 5,13 5,25

15 3,01 3,67 4,08 4,37 4,59 4,78 4,94 5,08 5,20

16 3,00 3,65 4,05 4,33 4,56 4,74 4,90 5,03 5,15

17 2,98 3,63 4,02 4,30 4,52 4,70 4,86 4,99 5,11

18 2,97 3,61 4,00 4,28 4,49 4,67 4,82 4,96 5,07

19 2,96 3,59 3,98 4,25 4,47 4,65 4,79 4,92 5,04

20 2,95 3,58 3,96 4,23 4,45 4,62 4,77 4,90 5,01

24 2,92 3,53 3,90 4,17 4,37 4,54 4,68 4,81 4,92

30 2,89 3,49 3,85 4,10 4,30 4,46 4,60 4,72 4,82

40 2,86 3,44 3,79 4,04 4,23 4,39 4,52 4,63 4,73

60 2,83 3,40 3,74 3,98 4,16 4,31 4,44 4,55 4,65

120 2,80 3,36 3,68 3,92 4,10 4,24 4,36 4.47 4,56

1000 2,77 3,31 3,63 3,86 4,03 4,17 4,29 4,39 4.47

Fonte: ASTM, 1996.
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6.Indicadores da estatistica de Mandel 4 e k (99% de confianga).

k
n
p h 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3 | 1,15 1,71 1,64 1,58 1,53 1,49 1,46 1,43 1,41 1,39
4 11,49 1,91 1,77 1,67 1,60 1,55 1,51 1,48 1,45 1,43
5 | 1,72 2,05 1,85 1,73 1,65 1,59 1,55 1,51 1,48 1,46
6 | 187 2,14 1,90 1,77 1,68 1,62 1,57 1,53 1,50 1,47
7 1198 2,20 1,94 1,79 1,70 1,63 1,58 1,54 1,51 1,48
8 | 2,06 2,25 1,97 1,81 1,71 1,65 1,59 1,55 1,52 1,49
9 | 213 2,29 1,99 1,82 1,73 1,66 1,60 1,56 1,53 1,50
10 | 2,18 2,32 2,00 1,84 1,74 1,66 1,61 1,57 1,53 1,50
11 | 2,22 2,34 2,01 1,85 1,74 1,67 1,62 1,57 1,54 1,51
12 | 2,25 2,36 2,02 1,85 1,75 1,68 1,62 1,58 1,54 1,51
13 | 2,27 2,38 2,03 1,86 1,76 1,68 1,63 1,58 1,55 1,52
14 | 2,30 2,39 2,04 1,87 1,76 1,69 1,63 1,58 1,55 1,52
15 | 2,32 2,41 2,05 1,87 1,76 1,69 1,63 1,59 1,55 1,52
16 | 2,33 2,42 2,05 1,88 1,77 1,69 1,63 1,59 1,55 1,52
17 | 2,35 2,44 2,06 1,88 1,77 1,69 1,64 1,59 1,55 1,52
18 | 2,36 2,44 2,06 1,88 1,77 1,70 1,64 1,59 1,56 1,52
19 | 2,37 2,44 2,07 1,89 1,78 1,70 1,64 1,59 1,56 1,53
20 | 2,39 2,45 2,07 1,89 1,78 1,70 1,64 1,60 1,56 1,53
21 | 2,39 2,46 2,07 1,89 1,78 1,70 1,64 1,60 1,56 1,53
22 | 2,40 2,46 2,08 1,90 1,78 1,70 1,65 1,60 1,56 1,53
23 | 2,41 2,47 2,08 1,90 1,78 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53
24 | 2,42 2,47 2,08 1,90 1,79 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53
25 | 2,42 2,47 2,08 1,90 1,79 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53
26 | 2,43 2,48 2,09 1,90 1,79 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53
27 | 2,44 2,48 2,09 1,90 1,79 1,71 1,65 1,60 1,56 1,53
28 | 2,44 2,49 2,09 1,91 1,79 1,71 1,65 1,60 1,57 1,53
29 | 2,45 2,49 2,09 1,91 1,79 1,71 1,65 1,60 1,57 1,53
30 | 2,45 2,49 2,10 1,91 1,79 1,71 1,65 1,61 1,57 1,53
Fonte: ISO, 1994.
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7.Indicadores da estatistica de Mandel % e k (95% de confianga).

k
n

p h 2 3 4 5 6 7 8 9 10

3 1,15 1,65 1,53 1,45 1,40 1,37 1,34 1,32 1,30 1,29
4 1,42 1,76 1,59 1,50 1,44 1,40 1,37 1,35 1,33 1,31
5 1,57 1,81 1,62 1,53 1,46 1,42 1,39 1,36 1,34 1,32
6 1,66 1,85 1,64 1,54 1,48 1,43 1,40 1,37 1,35 1,33
7 1,71 1,87 1,66 1,55 1,49 1,44 1,41 1,38 1,36 1,34
8 1,75 1,88 1,67 1,56 1,50 1,45 1,41 1,38 1,36 1,34
9 1,78 1,90 1,68 1,57 1,50 1,45 1,42 1,39 1,36 1,35
10 1,80 1,90 1,68 1,57 1,50 1,46 1,42 1,39 1,37 1,35
11 1,82 1,91 1,69 1,58 1,51 1,46 1,42 1,39 1,37 1,35
12 1,83 1,92 1,69 1,58 1,51 1,46 1,42 1,40 1,37 1,35
13 1,84 1,92 1,69 1,58 1,51 1,46 1,43 1,40 1,37 1,35
14 1,85 1,92 1,70 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,37 1,35
15 1,86 1,93 1,70 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36
16 1,86 1,93 1,70 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36
17 1,87 1,93 1,70 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36
18 1,88 1,93 1,71 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36
19 1,88 1,93 1,71 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36
20 1,89 1,94 1,71 1,59 1,52 1,47 1,43 1,40 1,38 1,36
21 1,89 1,94 1,71 1,60 1,52 1,47 1,44 1,41 1,38 1,36
22 1,89 1,94 1,71 1,60 1,52 1,47 1,44 1,41 1,38 1,36
23 1,90 1,94 1,71 1,60 1,53 1,47 1,44 1,41 1,38 1,36
24 1,90 1,94 1,71 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36
25 1,90 1,94 1,71 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36
26 1,90 1,94 1,71 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36
27 1,91 1,94 1,71 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36
28 1,91 1,94 1,71 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36
29 1,91 1,94 1,72 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36
30 1,91 1,94 1,72 1,60 1,53 1,48 1,44 1,41 1,38 1,36

Fonte: ISO, 1994.
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Anexo 11

1. Questionario submetido e respondido por um representante do Insituto
Brasileiro de Petroleo, Gas e Biocombustiveis.

Levantamento dos provedores de ensaios

de proficiéncia: matriz de interesse - combustiveis automotivos
— Por favar, identifique -se

NEIMAR NOGUEIRA DE ARALJD

— Qual a sua instituicio?

INSTITUTO BRASILEIRC DE PETROLED, GAS E BIOCOMBUSTIVEIS - IBP

— Em gue regido do Pais seu laboratdrio esta localizado?

|:| Marte

[ IMordeste
Sudeste
[ ]sul

[]centro-Ceste

— Em gue tipo de organizaco vocé trabalha?

[] publica
Privada sem fins licrativos
[] Privada
[] outros

— Coma vocg descreve sua linha de atuacdo?
[] Pesquisa e desenvolvimento

[] Laboratério de ensaio gfou calibracao

Consultoria

[ outros Quais? | SISTEMA DA QUALIDADE E SEGURANCA EM LABORATORIO

 Desde gquando a sua Instituicdo vem atuando como provedor de ensaio de proficdénda?

[ 1985 Janos

— Para a organizacdo do ensaio de profidénda, a ABNT IS0 Guia 43 - 1 & aplicada?

Sim [] MEo
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— Para a organizacao do ensaio de proficénda, o documento ILAC G-13 & aplicado?

[] sim M3

— Para os testes de homogeneidade do material, quais as normas utilizadas?

[] 150 13528: 2005 (Anexo B) IS0 Guide 35: 2006

H rotaColo Internadonal Aarm. Fara ENsalos de Frof. .
[] AsTME 828: 1995 [] Protocolo Internacional Harm, Para Ensaios de Prof.: 2006
[] outras Quais? | |

— Para os testes de estabilidade do material, quais as normas utilizadas?

[] 150 13528: 2005 {Anexo B) 150 Guide 35:2006

[] Protocolo Internadonal Harm. Fara Ensaios de Prof,: 2006

D Outras Quais?

— Para a analise estatistica de desempenho dos laboratdrios, quais as normas utilizadas?

[] 150 13528: 2005 (Algoritmo A) [] 150 13528: 2005 (Horwitz)
[] 1s0 5725-2: 1924 Guide to MATA Profidency Testing: 2004
|:| IS0 5725-5; 1994 (Algoritmo A) |:| A5TM E 691: 2005

[] outras Quais? |

Mo ensaio de proficdéncia & solicitado aos laboratdrios o cilculo da incerteza de medicdo?

[] sim Mo
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— Caso seja utilizada a norma IS0 5725-2, como & feita a analise de valores "outliers™

[] andlise da consisténcia grafica: estatistica h e k de Mandel
[] andlize numérica aplicando o teste de Cochran

[] andlise numérica aplicando o teste de Grubbs

[] anélise numérica aplicando o teste de Cochran e, em seguida, o de Grubbs

Qutros testes
D CQuais?

— Caso existisse um software contendo as andlises estatisticas referidas neste questionario, induindo

a dizponibilizacdo de relatdrios automaticos sobre os testes de homogeneidade e de estabilidade,
além da avaliacdo do desempenho dos laboratdrios, sua Instituicdo teria interesse em utiliza-lo?

Sim [1 mgo

— Caso tenha algum comentério, por gentileza preencha este campa,

Oz estudos de homogeneidade e estabilidade estdo em fase de implantacdo nos diferentes programas.
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2. Questionario submetido e respondido por um representante da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis.

Levantamento dos provedores de ensaios

de proficiéncia: matriz de interesse - combustiveis automotivos
— Por favar, identifique -se

Cristiane Brito Costa Melo

— Qual a sua instituicio?

Agéncia Nacional do Petrdleo Gas Natural e Biocombustiveis - ANP

— Em gue regido do Pais seu laboratdrio esta localizado?

|:| Marte

[ IMordeste
[]sudeste
[ ]sul

Centro-Oeste

— Em gue tipo de organizaco vocé trabalha?

Publica
[ privada sem fins licrativos
[] Privada
[] outros

— Coma vocg descreve sua linha de atuacdo?
[] Pesquisa e desenvolvimento
Laboratdrio de ensaio efou calibragao

[] consultoria

[] Outros Quais? |

 Desde gquando a sua Instituicdo vem atuando como provedor de ensaio de proficdénda?

[ elams

— Para a organizacdo do ensaio de profidénda, a ABNT IS0 Guia 43 - 1 & aplicada?

Sim [] MEo
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— Para a organizacao do ensaio de proficénda, o documento ILAC G-13 & aplicado?

[] sim M3

— Para os testes de homogeneidade do material, quais as normas utilizadas?

[] 150 13528: 2005 (Anexo B) [] 130 Guide 35:2008
[] AsTME 828: 1995 Protocolo Internacional Harm, Para Ensaios de Prof,: 2006
[] outras Quais? | |

— Para os testes de estabilidade do material, quais as normas utilizadas?

[] 150 13528: 2005 {Anexo B) [] 150 Guide 35: 2008

[] Protocolo Internadonal Harm. Fara Ensaios de Prof,: 2006

[ outras Quais? Mao & realizado teste de estabilidade

— Para a analise estatistica de desempenho dos laboratdrios, quais as normas utilizadas?

[] 150 13528: 2005 (Algoritmo A) [] 150 13528: 2005 (Horwitz)
IS0 5725-2; 1994 [] Guide to MATA Proficiency Testing: 2004
|:| IS0 5725-5; 1994 (Algoritmo A) |:| A5TM E 691: 2005

[] outras Quais? |

Mo ensaio de proficdéncia & solicitado aos laboratdrios o cilculo da incerteza de medicdo?

[] sim Mo
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— Caso seja utilizada a norma IS0 5725-2, como & feita a analise de valores "outliers™

[] andlise da consisténcia grafica: estatistica h e k de Mandel
[] andlize numérica aplicando o teste de Cochran

[] andlise numérica aplicando o teste de Grubbs

[] anélise numérica aplicando o teste de Cochran e, em seguida, o de Grubbs

Qutros testes _ _
CQuais? Atfraves do z-score

— Caso existisse um software contendo as andlises estatisticas referidas neste questionario, induindo

a dizponibilizacdo de relatdrios automaticos sobre os testes de homogeneidade e de estabilidade,
além da avaliacdo do desempenho dos laboratdrios, sua Instituicdo teria interesse em utiliza-lo?

Sim [1 mgo

— Caso tenha algum comentério, por gentileza preencha este campa,
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3. Questionario submetido e respondido por um representante do Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial.

Levantamento dos provedores de ensaios

de proficiéncia: matriz de interesse - combustiveis automotivos
— Por favar, identifique -se

Paulo Roberto da Fonseca Santos

— Qual a sua instituicio?

Inst. Nacicnal de Metrologia, Mormalizac8oe e Qualidade Industrial, Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial

— Em gue regido do Pais seu laboratdrio esta localizado?

|:| Marte

[ IMordeste
Sudeste
[ ]sul

[]centro-Ceste

— Em gue tipo de organizaco vocé trabalha?

Publica
[ privada sem fins licrativos
[] Privada
[] outros

— Coma vocg descreve sua linha de atuacdo?
Pesquisa e desenvalvimento
Laboratdrio de ensaio efou calibragao

[] consultoria

[] Outros Quais? |

 Desde gquando a sua Instituicdo vem atuando como provedor de ensaio de proficdénda?

[ 2 Janos

— Para a organizacdo do ensaio de profidénda, a ABNT IS0 Guia 43 - 1 & aplicada?

Sim [] MEo
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— Para a organizacao do ensaio de proficénda, o documento ILAC G-13 & aplicado?

[] sim M3

— Para os testes de homogeneidade do material, quais as normas utilizadas?

[] 150 13528: 2005 (Anexo B) IS0 Guide 35: 2006

H rotaColo Internadonal Aarm. Fara ENsalos de Frof. .
[] AsTME 828: 1995 [] Protocolo Internacional Harm, Para Ensaios de Prof.: 2006
[] outras Quais? | |

— Para os testes de estabilidade do material, quais as normas utilizadas?

[] 150 13528: 2005 {Anexo B) 150 Guide 35:2006

[] Protocolo Internadonal Harm. Fara Ensaios de Prof,: 2006

D Outras Quais?

— Para a analise estatistica de desempenho dos laboratdrios, quais as normas utilizadas?

[] 150 13528: 2005 (Algoritmo A) [] 150 13528: 2005 (Horwitz)
IS0 5725-2; 1994 [] Guide to MATA Proficiency Testing: 2004
|:| IS0 5725-5; 1994 (Algoritmo A) |:| A5TM E 691: 2005

[] outras Quais? |

Mo ensaio de proficdéncia & solicitado aos laboratdrios o cilculo da incerteza de medicdo?

Sim [] M3o
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— Caso seja utilizada a norma IS0 5725-2, como & feita a analise de valores "outliers™

[] andlise da consisténcia grafica: estatistica h e k de Mandel
Andlise numérica aplicando o teste de Cochran

Andlise numérica aplicando o teste de Grubbs
[] anélise numérica aplicando o teste de Cochran e, em seguida, o de Grubbs

[] outros testes

CQuais?

— Caso existisse um software contendo as andlises estatisticas referidas neste questionario, induindo

a dizponibilizacdo de relatdrios automaticos sobre os testes de homogeneidade e de estabilidade,
além da avaliacdo do desempenho dos laboratdrios, sua Instituicdo teria interesse em utiliza-lo?

Sim [1 mgo

— Caso tenha algum comentério, por gentileza preencha este campa,

} Embora seja solicitada a incerteza aos laboratdrios, a maioria ndo envia ou envia o desvio padrédo. 2) Estamos

fealizando a primeira redada do EPde alcool anidro combustivel. Além deste também ja realizamos uma rodada do EP
e emizsdes veiculares,
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