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Resumo — O Agrupamento de Materiais de Referéncia da Divisdo de Quimica do Instituto de Pesquisas
Tecnologicas do Estado de Sdo Paulo estd desenvolvendo novos padrdes, ou materiais de referéncia, para assegurar a
rastreabilidade de diversos tipos de ensaios realizados pelos laboratdrios da Industria do Petrdleo, dentre estes, um
conjunto de padrdes de 6leo diesel com teores de enxofre certificados. Uma caracteristica que deve ser garantida em
todo padrdo ¢ a sua homogeneidade, pois os valores certificados a partir da medicao realizada em algumas unidades do
lote, devem valer para todas as unidades deste lote. Garantir a homogeneidade de um lote é uma tarefa especializada, e
que demanda o emprego correto de métodos estatisticos adequados. Neste trabalho ¢ apresentado um estudo para a
avaliacdo da homogeneidade de um lote de 6leo diesel, candidato a certificagdo como padrao de teor de enxofre.
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Abstract — The Reference Materials Group, from Chemistry Division of the Technological Research Institute
from Sao Paulo State is developing new reference materials, employed to assure traceability to a number of tests carried
out by laboratories of Petroleum Industry, amongst them, a set of reference materials with certified sulfur content. A
standard must have its homogeneity assured, once it is certified through measurement on a limited number of units, but
certified values must be valid throughout the entire lot. Assuring homogeneity of a lot is a specialized task, wich
demands the proper use of adequate statistical methods. In this paper it is presented a study accomplished in order to
evaluate homogeneity of a Diesel fuel, candidate to the certification as a sulfur content reference material.
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1. Introducao

Agrupamento de Materiais de Referéncia da Divisdo de Quimica do Instituto de Pesquisas Tecnologicas do
Estado de Sdo Paulo esta desenvolvendo novos padrdes para assegurar a rastreabilidade de diversos tipos de ensaios
realizados pelos laboratorios da Industria do Petréleo, dentre estes, um conjunto de quatro padrdes de 6leo diesel com
teores de enxofre certificados entre 0,010% e 1,000%.

O teor de enxofre é uma caracteristica extremamente importante para os produtos de petroleo, relacionada com
sua reatividade, corrosibilidade, capacidade de lubrificagdo, potencial poluidor, entre outras. No caso do 6leo diesel,
pode-se destacar a questdo da geragdo de gases poluentes pela queima nos motores de veiculos, que afeta diretamente a
qualidade de vida da populagdo, e que obrigou a Agéncia Nacional do Petrdleo a manter o controle desta propriedade
através de Portarias e Regulamentos Técnicos que limitam os teores permitidos de enxofre nos combustiveis.

Existem diversas técnicas de medicdo dos teores de enxofre em produtos de petrdleo, tais como ABNT NBR
14533, ASTM D 1552, ASTM D 2622, ASTM D 4294, ASTM D 5453, entre outras. Os padrdes em desenvolvimento
serdo responsaveis pela calibragdo de instrumentos e pela validagdo de inimeros métodos de analise do teor de enxofre
em produtos de petrdleo nacionais, em especial dos combustiveis consumidos no Brasil.

O processo de preparagdo de padrdes engloba diversas atividades, tais como a defini¢do de requisitos para os
materiais de referéncia, desenvolvimento de matérias primas, embalagens, ajustes de métodos de medicdo, testes de
homogeneidade, estudos de estabilidade e o processo de certificacao.

Apos a preparagdo das matrizes, ¢ antes de realizar as medigdes para certificar os teores de enxofre dos
padrdes, é preciso que esteja garantida a homogeneidade quimica dos frascos de cada um dos lotes, pois os valores
certificados sdo obtidos a partir da medi¢ao em algumas unidades dos lotes, mas devem valer para todas as unidades.

Garantir a homogeneidade de um lote é uma tarefa especializada, que requer o emprego de métodos estatisticos
adequados. Neste trabalho € apresentado o estudo para a avaliagdo da homogeneidade de um dos lotes de 6leo diesel em
preparagdo, contendo cerca de 0,10% de enxofre, que € candidato a certificagdo como padrao de teor de enxofre.

2. Planejamento do Estudo de Homogeneidade

Um estudo de homogeneidade ¢ um experimento constituido por uma série de etapas combinadas, com o
objetivo de se avaliar se todas as unidades de um conjunto podem ser consideradas equivalentes com respeito a uma
certa caracteristica, com um risco de erro estatisticamente determinado, neste trabalho fixado em 5%. A ISO Guide 35
(1989) ¢ uma boa referéncia sobre os passos mais relevantes em um estudo deste tipo. A Figura 1 apresenta
esquematicamente as etapas do estudo de homogeneidade apresentado neste trabalho.

» Homogeneizagao » Envase de frascos
Testes durante Teste apos o
homogeneizagao aprovado envase

reprovado Analise Analise
B PN aprovado
estatistica estatistica
reprovado
reprovado h 4
Desenvasare Proceder a
recomecgar certificagado

Figura 1. Etapas do estudo de homogeneidade apresentado neste trabalho.
2.1 Descricéao geral

A homogeneizagdo de materiais ¢ uma técnica semi-empirica, que precisa ser bem conhecida para obter
produtos homogéneos. O nosso estudo comega apds algum tempo de homogeneizagcdo mecanica do material em um
reator de mistura operando sob condigdes adequadas. Sio retiradas amostras do topo, do meio e do fundo do reator, que
s80 analisadas para determinar os teores de enxofre. O processo de mistura continua enquanto os testes sdo realizados.
Com os resultados obtidos, ¢ feita uma analise estatistica, que indica se o material pode ser envasado, ou se deve ser
mantido sob homogeneizagao por um periodo adicional. Quando o material demonstra homogeneidade, ele ¢ envasado.
Os frascos envasados sdo numerados seqiiencialmente.

Séo selecionados alguns frascos, retirados a intervalos regulares da seqiiéncia de envase, para a realizagdo do
teste de homogeneidade dos frascos. Se o conjunto de resultados indicar homogeneidade, o material é aprovado para o
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processo de certificagdo. Caso ndo seja atingida a homogeneidade necessaria, o material envasado deve ser devolvido
ao tanque de mistura, para nova homogeneizagéo, e reinicio do processo.

2.2. Ensaios para determinacdo de teor de enxofre

As analises quimicas para testes de homogeneidade devem ser realizadas por um método rapido e que
apresente boa repetitividade experimental. Nao é necessario que a técnica de analise seja exata, muito embora isto fosse
bastante vantajoso. Neste estudo de homogeneidade, foi escolhida a técnica de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva. Todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes — LCL/IPT e foram
realizadas no equipamento ASOMA 282T Benchtop Analyzer, da Spectro, seguindo a norma de ASTM D 4294-98
“Standard Test Method for Sulfur in Petroleum and Petroleum Products by Energy-Dispersive X-Ray Fluorescence
Spectrometry”.

2.3. Avaliacio estatistica de homogeneidade

A analise estatistica para verificagdo de homogeneidade pode ser realizada utilizando algumas ferramentas de
comparacdo de médias ou de variabilidades experimentais, tais como os Testes T, e a Analise de Variancias (ANOVA).

Neste trabalho, foi utilizada a técnica da Analise de Varidncias a Fator Unico (One Way ANOVA), uma vez
que ¢ necessario realizar um conjunto de comparagdes multiplas e esta técnica facilita o trabalho, além de ser
estatisticamente robusta e confiavel. Neste trabalho ndo sera apresentada a teoria da Analise de Varidncias, mas
recomenda-se a leitura de bibliografia especializada para uma visdo geral da ferramenta, por exemplo nos livros de
Drumond e Werkema (1996), Costa Neto (1977), Funk, Dammann ¢ Donnevert (1995), em trabalhos técnicos, com os
de Tamashita e Zucchini (1999), Rossbach e Grobecker (1999) e em normas técnicas tais como a ASTM E 826-85
(1997).

Mesmo sem entrar em detalhes da analise de variancia, é importante observar que, como em qualquer outro
método estatistico, ¢ necessario respeitar certas condigdes de contorno para que sejam obtidas conclusdes validas.
Dados dispersos, amostragem inadequada ou insuficiente, varidncias dissimilares nos grupos, entre outras coisas, devem
ser evitadas pelo experimentador.

3. Testes de Homogeneidade

Foram realizados testes de homogeneidade em duas condigdes. A primeira durante a homogeneizacdo do
material, comparando resultados do topo, meio e fundo do reator de mistura, com objetivo de reduzir a chance de
realizar um envase prematuro, e posterior retrabalho de desenvase, no caso de nao se haver obtido material homogéneo.

Apods uma demonstragdo preliminar de homogeneidade, o material foi envasado, e foi realizado o teste de
homogeneidade final, comparando os resultados obtidos em diversos frascos.

3.1. Testes durante a Homogeneizacao
Na primeira etapa, durante o processo de mistura, apés um tempo de homogeneizag@o pré-estabelecido, foram
retiradas trés amostras do fundo, trés do meio e trés do topo do tanque de mistura, totalizando nove amostras. As

amostras foram analisadas por Fluorescéncia de Raios X, e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados obtidos no primeiro teste, durante a homogeneizagao.
Teores de enxofre (%)

FUNDO MEIO TOPO
Repeti¢io Medida 1 Medida 2 MEDIA Medida 1 Medida 2 MEDIA Medida 1 Medida 2 MEDIA
1 0,0989 0,1001 0,0995 0,0984 0,0983 0,0984 0,0977 0,0976 0,0977
2 0,0978 0,1003 0,0991 0,0970 0,0950 0,0960 0,0976 0,0979 0,0978
3 0,1011 0,0992 0,1002 0,0960 0,0971 0,0966 0,0988 0,0971 0,0980
MEDIAS 0,0996 0,0970 0,0978
DESVIOS 0,0012 0,0013 0,0006

Com os resultados obtidos foi preparada uma planilha para a Andlise de Varidncia, considerando as
variabilidades dentro de cada posi¢do (topo, meio ¢ fundo), entre as posi¢des, ¢ a variabilidade total. A Tabela 2
apresenta a analise de variancias dos resultados obtidos.
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Tabela 2. Resultados da analise de variancia do material, no primeiro teste, durante a homogeneizagao.

Fonte de Variagdo Soma de Quadrados Graus de Liberdade Quadrado Médio Falculado F eritico
Entre posigdes SQE =0,000011 P-1=2 s%- 0,0000053 8,65 Fs,= 5,14
Dentro das posigoes SQR =0,000004 P.(R-1)=6 s’w-0,0000006 F,=10,92
Total SQT =0,000014 PR-1=8 s%r-0,0000018

Como o F calculado apresentou-se maior que 0 Feyico; 5%, devemos rejeitar a homogeneidade do material, com
95% de confianga. Portanto ndo procedemos o envase e continuamos a mistura. Observe-se que ndo poderiamos rejeitar
a homogeneidade com 99% de confianga, pois F <F o 1%. ApOs mais um periodo de homogeneizagao, foi realizada
a coleta de mais nove amostras, da mesma maneira descrita anteriormente. Os resultados obtidos apos a segunda fase
de homogeneizacao sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados obtidos no segundo teste, durante a homogeneizagao.
Teores de enxofre (%)

FUNDO MEIO TOPO
n Medida 1 Medida 2 MEDIA Medida 1 Medida 2 MEDIA Medida 1 Medida 2 MEDIA
1 0,0966 0,0972 0,0969 0,0998 0,0985 0,0992 0,1016 0,0984 0,1000
2 0,1024 0,1009 0,1017 0,0991 0,0957 0,0974 0,0989 0,0990 0,0990
3 0,0989 0,1036 0,1013 0,0974 0,1004 0,0989 0,0973 0,0977 0,0975
MEDIAS 0,0999 0,0985 0,0988
DESVIOS 0,0028 0,0017 0,0015

Com os resultados obtidos foi preparada uma segunda planilha para a Analise de Varidncia, considerando as
variabilidades dentro de cada posi¢do (topo, meio e fundo), entre as posi¢des, ¢ a variabilidade total. A Tabela 4
apresenta a analise de variancias dos resultados obtidos na primeira .

Tabela 4. Resultados da analise de variancia do material, no segundo teste, durante a homogeneizacao.

Fonte de Variagao Soma de Quadrados Graus de Liberdade Quadrado Médio Featculado Feritico
Entre posicdes SQE = 0,000003 P-1=2 s%- 0,0000017 0,55 Fsy,=5,14
Dentro das posi¢oes SQR =0,000019 P.(R-1)=6 s%w=0,0000031 Fi0,=10,92
Total SQT = 0,000022 PR-1=8 s%r-0,0000028

Como o F calculado apresentou-se menor que 0 Fico; 5%, N30 € possivel rejeitar a homogeneidade do material
em estudo, e portanto aceitamos a homogeneidade do lote, com 95% de confianga, o que permite encerrar o processo de
homogeneizagdo e realizar o envase.

3.2. Teste apos Envase

Na segunda etapa foram selecionados 10 frascos a intervalos regulares na numeragdo da seqiiéncia de
produgio, e realizadas seis repeticdes completas da analise em cada frasco, também por fluorescéncia de raios X, cada
uma em duplicata. Para acompanhar a estabilidade do processo de medigdo, utilizamos uma amostra para controle, que
foi testada a intervalos regulares. A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos nas seis repeti¢des realizadas em cada um
dos dez frascos selecionados.
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Tabela 5. Resultados do teste preliminar 2.
Teores de enxofre (%)

Frasco
1

Frasco
36

Frasco
7

Frasco
106

Frasco
141

Medida

>

Medida
2

Média

Medida

Medida
2

Média

Medida
1

Medida
2

Média

Medida

Medida
2

Média

Medida

Medida
2

Média

0,0965

0,0969

0,0967

0,0954

0,0953

0,0954

0,0969

0,0969

0,0969

0,0945

0,0954

0,0950

0,0987

0,0940

0,0964

0,0961

0,0961

0,0961

0,0984

0,1006

0,0995

0,0972

0,0920

0,0946

0,0960

0,0974

0,0967

0,0956

0,0939

0,0948

0,0955

0,0948

0,0952

0,0936

0,0946

0,0941

0,0961

0,0977

0,0969

0,0924

0,0944

0,0934

0,0977

0,0949

0,0963

0,0964

0,0966

0,0965

0,0941

0,0951

0,0946

0,0964

0,0942

0,0953

0,0949

0,0933

0,0941

0,0962

0,0961

0,0962

0,0949

0,0959

0,0954

0,0962

0,0969

0,0966

0,0987

0,0972

0,0980

0,0943

0,0965

0,0954

0,0918

0,0939

0,0929

AR (WIN|=

0,0982

0,0950

0,0966

0,0955

0,0971

0,0963

0,0976

0,0951

0,0964

0,0925

0,0949

0,0937

0,0970

0,0931

0,0951

MEDIAS
DESVIOS

0,0961
0,0007

0,0961
0,0019

0,0963
0,0012

0,0947
0,0012

0,0952
0,0014

Teores de enxofre (%)

Frasco
176

Frasco
11

Frasco
246

Frasco
281

Frasco
316

Medida
1

Medida
2

Meédia

Medida
1

Medida
2

Meédia

Medida
1

Medida
2

Meédia

Medida
1

Medida
2

Meédia

Medida
1

Medida
2

Meédia

0,0930

0,0905

0,0918

0,0963

0,0977

0,0970

0,0974

0,0957

0,0966

0,0941

0,0964

0,0953

0,0963

0,0963

0,0963

0,0962

0,0962

0,0962

0,0942

0,0955

0,0949

0,0940

0,0922

0,0931

0,0964

0,0947

0,0956

0,0937

0,0939

0,0938

0,0962

0,0966

0,0964

0,0959

0,0965

0,0962

0,0948

0,0936

0,0942

0,0952

0,0952

0,0952

0,0960

0,0973

0,0967

0,0954

0,0937

0,0946

0,0932

0,0938

0,0935

0,0948

0,0941

0,0945

0,0963

0,0969

0,0966

0,0964

0,0949

0,0957

0,0963

0,0944

0,0954

0,0923

0,0938

0,0931

0,0923

0,0945

0,0934

0,0947

0,0963

0,0955

0,0959

0,0989

0,0974

D A|R[WIN|=] >

0,0968

0,0973

0,0971

0,0961

0,0942

0,0952

0,0980

0,0964

0,0972

0,0969

0,0946

0,0958

0,0974

0,0975

0,0975

MEDIAS
DESVIOS

0,0952
0,0019

0,0950
0,0015

0,0948
0,0017

0,0956
0,0005

0,0962
0,0014

Com os resultados obtidos foi preparada uma terceira planilha para a Analise de Variancia, considerando as
A Tabela 6 apresenta a analise de

variabilidades dentro de cada frasco, entre os frascos, € a variabilidade total.

variancias dos resultados obtidos na primeira .

Tabela 6: Resultados da analise de variancia do padrao de 0,10% de enxofre, teste final.

Fonte de Variagdo ~ Soma de Quadrados Graus de Quadrado Médio Feateutado Feritico
Liberdade
Entre frascos SQE = 0,000020 F-1=9 s’ - 0,0000023 1,14 Fs0,=2,39
Dentro dos frascos SQR =0,000099 F.(R-1)=50 s%w - 0,0000020 Fio,=3,38
Total SQT =0,000120 FR-1=59 s’r- 0,0000020

Como o F calculado apresentou-se menor que 0 Fyiico; 5%, N80 € possivel rejeitar a homogeneidade do material

em estudo, e portanto aceitamos a homogeneidade do lote, encerrando o processo de avaliacdo de homogeneidade.

A

Figura 2 apresenta a o teste normalidade dos resultados obtidos. Pode-se observar que os valores ajustam-se bem a

distribuigdo normal.

Valores esperados
o

2}

3

Gréfico de Distribuigdo Normal
y=-64,858+678,954*x+eps

0,091 0,093 0,095 0,097 0,099 0,101

Valores observados

Figura 2. Teste de normalidade da distribuigdo obtida no estudo de homogeneidade.
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4. Discussao

A técnica estatistica utilizada neste estudo, a Analise de Variancias, permite realizar multiplas comparacdes ao
mesmo tempo, sendo portanto pratica para esta aplicagdo. Antes de ser aplicada a técnica estatistica para avaliar a
homogeneidade do material, foi necessario tomar algumas precaucdes para que nao fossem violadas as suas condigoes
de contorno, o que invalidaria as conclusdes.

Observa-se também que a analise estatistica julga a homogeneidade entre frascos ou entre posi¢des, a partir da
comparacdo da variabilidade observada dentro dos frascos ou posigdes, com a variabilidade entre os frascos ou
posicdes. Como as variabilidades estdo todas contaminadas com a variabilidade do método de analise, as conclusdes
dependem do método de andlise empregado. Quanto mais preciso for o método, maior a capacidade da técnica
estatistica em discernir entre o que ¢ homogéneo e o que ¢ heterogéneo.

Observou-se que o processo de avaliagdo de homogeneidade ¢ trabalhoso, iterativo e demanda um grande
numero de analises. E importante citar que se o resultado do estudo indicar heterogeneidade do material, o produtor
deve refazer o processo de homogeneizagdo, até que seja possivel demonstrar a homogeneidade do material. Esta
atitude precisa ficar clara desde a fase de planejamento do estudo, e deve ser mantida a despeito de pressdes de custo e
prazo, que sempre estdo presentes em processos produtivos.

5. Comentarios finais

Através do exemplo apresentado foi possivel observar os passos basicos de um estudo de homogeneidade, que
¢ parte fundamental da certificagdo de um material de referéncia. Trata-se de um processo trabalhoso, que demanda um
nimero de ensaios relativamente grande, e que pode gerar um consideravel retrabalho, mas ¢ a unica forma de garantir
que os valores certificados sdo validos para todo o lote de padrdo preparado.
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