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1. Introducéo

Um Ensaio de Proficiéncia (EP) tem por finalidade comparar resultados de medig¢ao de diferentes
laboratérios realizados sob condigbes similares e realizar, assim, uma avaliagdo continua da
competéncia técnica dos laboratérios participantes. Essa avaliacéo é feita através dos resultados
gerados por comparagdes interlaboratoriais, que constituem um mecanismo adequado para
avaliar e demonstrar a confiabilidade nas medicdes realizadas pelos participantes. Com novas
informacdes os laboratérios participantes tém a oportunidade de rever seus procedimentos de

analises, bem como a implantar melhorias nos seus processos.

Além de avaliar o desempenho dos laboratérios, principal objetivo de um EP, outros propdsitos
podem ser enumerados: demonstrar controle sob as medi¢cdes, educacdo e treinamento,
validagao do método, e demonstrar concordancia com as necessidades de desempenho, tornar-

se apto a desempenhar determinadas medigdes.

Este relatério da 12 rodada do Ensaio de Proficiéncia em Gases promovido pelo Instituto Nacional
de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial - Inmetro em parceria com a Associagao de
Engenharia Automotiva (AEA) e a AGA Gases Especiais apresenta os resultados de medigdes de
gas metano em ar sintético obtidos pelos laboratérios participantes. Um total de 14 (quatorze)

laboratérios participaram desta rodada do EP.

A participacdo no EP de laboratérios de emissdes veiculares, empresas produtoras de padrbes
gasosos e institutos de pesquisa, é considerada de extrema importancia, uma vez que as
medicbes destas instituicdes impactam as areas da saude, do meio ambiente e as relagdes

comerciais e legais envolvendo a homologagao da configuragéo veicular.

A interpretacdo dos resultados apresentada ao longo do relatério seguiu a orientagdo da ABNT
ISO/IEC Guia 43-1:1999. Ensaio de Proficiéncia por Comparagdes Interlaboratoriais. Parte 1:

Desenvolvimento e Operagao de Programas de Ensaios de Proficiéncia.

2. Metodologia

No protocolo do EP ficou estabelecido que seriam utilizados dois cilindros contendo metano em ar
sintético: (i) um cilindro adquirido pelo Inmetro ao NMi (Van Swinden Laboratorium B.V.) — Instituto
de Metrologia da Holanda com faixa nominal de 10 pymol/mol de CH4 em ar sintético e, (ii)) um
produzido pela empresa de gases AGA com faixa nominal de 20 pmol/mol de CH4 em ar sintético.
O valor de referéncia para o cilindro produzido pela AGA seria determinado como um valor de

consenso e para as misturas produzidas pelo NMi serdo considerados os valores de referéncia.
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Ambos seriam analisados utilizando-se a metodologia implementada em cada laboratério.

No periodo de analise pelos laboratérios, o cilindro com faixa nominal de 10 ymol/mol, e valor
certificado pelo NMi, chegou a um valor de pressao muito baixo, podendo ocasionar problemas
para a analise. Dessa forma, a comissao técnica decidiu substituir o cilindro por outro também

fornecido com valor certificado pelo NMi, porém com faixa nominal de 20 umol/mol

A mistura produzida pela empresa AGA foi preparada através do método gravimétrico, de acordo
com a norma 1SO6142:2001 — Gas analysis — Preparation of calibration gas mixtures — Gravimetric
method e manual AGA Boas Praticas de Producido de Padroes Gasosos, onde sdo consideradas
as seguintes etapas: selecdo de valvula, preparacdo do cilindro, matéria-prima, métodos de
producdo, incerteza da balanca, pesagem e calculos. Deve-se ter em mente que o valor da
concentragdo de metano na mistura produzida pela AGA nao sera considerado como valor de
referéncia e sim o valor de consenso determinado no EP, por outro lado, as misturas certificadas
produzidas pelo NMi, serdo consideradas como valores de referéncia. A Tabela 2 apresenta a

composigao das trés misturas utilizadas.

Tabela 2 - Valores das faixas nominais de concentragao de metano em cada cilindro.

Fabricante Faixa nczmmal de Valor certificado . Numero do
i Concentracado de metano Diluente -
do cilindro (umol/mol) cilindro
(Mmol/mol)
AGA 20 - ar sintético
NMi (1) 10 7,03 £0,10 ar sintético 5197 E
NMi (II) 20 20,01 £ 0,20 ar sintético 5192 E

3. Andlise Estatistica
3.1. Determinacéao do valor de consenso:
Os dados foram tratados de acordo com os procedimentos descritos na ISO 5725 partes 1 e 2.
Primeiramente, apds o recebimento dos resultados dos laboratérios participantes, fez-se uma

avaliagao para verificar a adequagao aos requisitos solicitados no protocolo. Apds a avaliagao

preliminar, os dados foram computados calculando-se a média total (m), o desvio padrao

relativo a repetitividade (s, ), o desvio padrao entre laboratérios (S, ) e o desvio padréo relativo

a reprodutibilidade (sg ), como segue:

A média total é apresentada na Equagao 1.

Pagina 4 de 17



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia Para Analise de Metano em Ar Sintético — 12 rodada

m=="—- Equacao (1)

Onde:
n,representa o numero de resultados reportados pelo laboratorio i,
y; representa a média de resultados do laboratério i e

p o numero total de laboratérios participantes.

O desvio padréo relativo a repetitividade (s, ) esta apresentado na Equagéo 2.

$(n—1)-s?
s? == Equacdo (2)
i;(ni -1)

Onde (s;) € o desvio padrio relativo a repetitividade dos resultados do laboratorio i .

O desvio padréo entre laboratérios (S, ) € calculado de acordo com a Equacgéo 3.

{ 11§ni(yi_m)2:|_sr2
s? = P > Equacio (3)
112 an
Zni _i=
p—1|i=1 ini

O desvio padréo relativo a reprodutibilidade (S ) € calculado seguindo a Equagao 4.

s =S +8? Equacdo (4)
Além disso, a partir dos dados recebidos, foram calculados a mediana (Y, ), @ mediana das

diferencas absolutas (MedDA) e a média das diferengas absolutas (MDA). As diferencas
absolutas sao calculadas de acordo com a Equacgao 5.

di = |Yi= Yined| Equagao (5)
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O desvio absoluto médio é calculado através da Equacao 6.

MDA = d;

I Mo

Equacéo (6)

1
P i=1

A distribuicdo normal é caracterizada por dois parametros: média e desvio padrao. Contudo, a
presenca de valores dispersos, valores que nao sejam representativos do conjunto de dados,
pode ter uma grande influéncia sobre estes pardmetros. Os valores dispersos podem ser
calculados utilizando-se diversos testes estatisticos. Neste estudo, a identificagdo de valores

dispersos seguiu-se a Equagéao 7, onde calcula-se Z

raw,i *

Equacao (7)

onde S é o desvio padrdo da média dos laboratérios. Neste caso, quando Z_,. € maior que 2,

rawi

o valor de y;é considerado um valor disperso e removido do conjunto de dados, mas s&o

submetidos a avaliacdo de desempenho. Apds a remocgado dos valores dispersos (outliers)

calcula-se o valor de consenso.

4. Avaliacdo de Desempenho dos Laboratorios

Todos os 14 laboratérios participantes do EP realizaram as analises para medicido da
concentracdo de metano nas duas misturas enviadas e submeteram os resultados para a
coordenacgao do programa conforme o estabelecido no protocolo. Para avaliagdo do desempenho
dos laboratérios foi utilizado o z-score. Este indice é calculado representando uma medida da

distancia relativa do laboratério em relagao aos valores de referéncia do ensaio de proficiéncia.

Para o cilindro onde se utilizou o valor de consenso como referéncia, o z-score é definido na
Equacao 8:
yi _yref

z, = s Equacéo (8)

Onde vy, representa o valor de referéncia utilizado (valor de consenso), Yy, o resultado do

laboratério i e s o desvio padréao.

Para o cilindro onde se utilizou o valor certificado (cilindros fornecidos pelo NMi) como referéncia,

o z-score ¢é definido na Equacao 9:

z =i Vet Equacdo (9)

. Vet -CV
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Onde vy, representa o valor de referéncia utilizado (valor certificado), y, o resultado do

laboratério i e CV o coeficiente de variagdo aplicado. Neste estudo foram feitas avaliacdes para
dois valores de CV (2% e 5%).

Caso o laboratério necessite de um critério mais ou menos restrito, o laboratério pode facilmente

recalcular o z-score através da Equagao 10:

- CV
z, = - Z; Equacao (10
' TV i quacéo (10)

req

Onde CV,, consiste do coeficiente de variagéo requerido e z; o z-score recalculado.

A interpretacéo do z-scores € apresentada a seguir:

|z| < 2 Resultado Satisfatério
2< |z| < 3 Resultado Questionavel

|z| > 3 Resultado Insatisfatério

E importante destacar que o z-score (z) é apenas um indicativo do desempenho do laboratério,
cabendo agbes corretivas no laboratério participante, caso necessario. Quando valores de desvio
padrdo muito baixos sao obtidos do total de dados analisados, o calculo do valor z-score acaba
sendo muito restritivo, limitando o nimero de laboratérios com resultados satisfatorios. Por outro
lado, a falta de homogeneidade entre os resultados dos laboratérios pode gerar variagbes muito
grandes, tornando o calculo do valor de z-score muito amplo. Desta forma, cada laboratério deve
avaliar seus resultados observando com atenc¢éo os valores de desvio padrao determinados para
cada analise, e, assim, determinar se o resultados alcancados sao satisfatérios para seus

objetivos ou se necessitam de revisao dos procedimentos ou materiais utilizados.
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5. Resultados dos Participantes

5.1. Anédlise estatistica aplicada ao cilindro fornecido pela empresa AGA

A Tabela 3 apresenta um sumario dos resultados enviados pelos laboratérios para a analise
da composigao do cilindro contendo a mistura com faixa nominal de 20 ymol/mol, preparado
pela empresa AGA. Nesta tabela, a ultima coluna apresenta o resultado de Z,,,, calculado de

acordo com a metodologia apresentada.

Tabela 3: Dados enviados pelos laboratdrios participantes

Caboratorio | (umalimoy | - qmotimoly | (umelimol) | N | DPRO®) | zan
PEP 2.1/01 19,86 0,02 0,52 5 0,08 -0,03
PEP 2.1/02 19,90 0,29 1,00 10 1,43 0,11
PEP 2.1/03 20,35 0,03 0,50 4 0,14 1,56
PEP 2.1/04 19,57 0,00 0,15 5 0,01 -0,94
PEP 2.1/05 19,75 0,06 0,36 5 0,32 -0,37
PEP 2.1/06 20,16 0,03 0,28 5 0,15 0,94
PEP 2.1/07 19,36 0,03 0,56 4 0,15 -1,63
PEP 2.1/08 19,71 0,06 0,15 5 0,29 -0,51
PEP 2.1/09 20,50 0,00 0,12 5 0,00 2,03
PEP 2.1/10 19,58 0,01 0,30 5 0,05 -0,93
PEP 2.1/11 19,69 0,36 0,47 5 1,85 -0,55
PEP 2.1/12 19,79 0,27 0,33 3 1,36 -0,25
PEP 2.1/13 20,05 0,03 0,58 5 0,15 0,58
PEP 2.1/14 19,87 0,01 0,10 5 0,07 0,00
Onde:

DPR — desvio padrao relativo
Uexp — incerteza expandida
k — fator de abrangéncia

n — numero de medicdes realizadas

A Tabela 4 apresenta um sumario do resultado do valor de consenso antes da remog¢ao dos

valores dispersos seguindo a metodologia apresentada anteriormente.

Tabela 4: Resultados obtidos antes da remogao dos valores dispersos.

Média (m) Mediana
Componente (umol/mol) | (umol/mol) p S, S, Sk MedDA | MDA
CH, 19,87 19,82 14 | 0,16 0,29 0,33 0,18 0,23
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Como pode ser observado nos resultados apresentados na Tabela 3, de acordo a
metodologia apresentada, o laboratério PEP-2.1/09 foi considerado como apresentando um
valor disperso, sendo removido para o calculo do valor de consenso. A Tabela 5 apresenta o

resultado final apds a remogao do valor disperso.

Tabela 5: Resultados obtidos apds a remocéao do valor disperso.

Média (m)
Componente (umol/mol) P S, S, Sk
CH, 19,82 13 0,17 0,24 0,29

A Tabela 6 apresenta os valores de z-score para cada laboratorio.

Tabela 6: Desempenho dos laboratoérios. Resultado do z-score.

(aboratorio | Gumotiman | Gmolimoly | Gumalimaly | N | OPR (9| zscore
PEP 2.1/01 19,86 0,02 0,52 5 0,08 0,13
PEP 2.1/02 19,90 0,29 1,00 10 1,43 0,29
PEP 2.1/03 20,35 0,03 0,50 4 0,14 1,86
PEP 2.1/04 19,67 0,00 0,15 5 0,01 -0,85
PEP 2.1/05 19,75 0,06 0,36 5 0,32 -0,24
PEP 2.1/06 20,16 0,03 0,28 5 0,15 1,19
PEP 2.1/07 19,36 0,03 0,56 4 0,15 -1,60
PEP 2.1/08 19,71 0,06 0,15 5 0,29 -0,38
PEP 2.1/09 20,50 0,00 0,12 5 0,00 2,37
PEP 2.1/10 19,58 0,01 0,30 5 0,05 -0,83
PEP 2.1/11 19,69 0,36 0,47 5 1,85 -0,43
PEP 2.1/12 19,79 0,27 0,33 3 1,36 -0,10
PEP 2.1/13 20,05 0,03 0,58 5 0,15 0,79
PEP 2.1/14 19,87 0,01 0,10 5 0,07 0,17

Como pode ser observado na Tabela 6 nenhum laboratério participante apresentou resultado
insatisfatério. Dos quatorze participantes apenas o laboratério PEP 2.1/09 apresentou

resultado questionavel. A Figura 1 apresenta a representagao grafica do z-score.
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Z-score CHa (Faixa Nominal 20 umol/mol)
3,00+
2,00+
1,00
0,00 ; ﬂ D J =2 = ; .
-1,00 ]—[I '
-2,00
-3,00

7 4 10 M1 8 5 12 1 14 2 13 6 3 9
Cdédigo do Laboratério

Figura1: Representacéo grafica do z-score

A Figura 2 apresenta o grafico que ilustra a comparagao dos resultados dos laboratérios com

o valor de consenso, incluindo os valores da estimativa de incerteza de medigcdo de cada

laboratorio.
CH, (Valor de Consenso)
22,00
21,50 -
S 21,00 -
=S O
2z 20,50 4 o oo e e T
€ 20,00 1 - T T =
= 19,50 1 } i 1 I 1 L I
19,00 {  mm e ke o ..
18,50 -
18,00 ‘ T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M 12 13 14
Cdédigo do Laboratoério

Figura 2: Comparagao dos resultados com o valor de consenso.

No grafico da Figura 2 as linhas pontilhadas representam dois (linha pontilhada azul) e trés
(linha pontilhada vermelha) desvios padrdo. De uma maneira geral, os resultados

apresentados pelos laboratérios sao satisfatérios. Neste estudo as incertezas foram utilizadas
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como enviadas pelos laboratérios, ndo foi feito nenhum tipo de avaliagdo da metodologia

utilizada para estimativa de incerteza de medicéo.

5.2. Andlise estatistica aplicada aos cilindros fornecidos pelo NMi
A Tabela 7 apresenta os resultados dos valores certificados para as misturas fornecidas pelo
NMi bem como os valores de incerteza. Estas misturas, de acordo com os certificados, sao

produzidas pelo método primario de gravimetria, segundo a norma ISO 6142.

Tabela 7: Valores certificados de composi¢ao das misturas do NMi.

Valor certificado U (k=2) Valor de
Componente
(Mmol/mol) (Mmol/mol) consensqg(pumol/mol)
CH, 7,03 0,10 7,04
CH, 20,01 0,20 19,99

A Tabela 7 apresenta também, apenas para fim de comparagao, os valores de consenso
obtidos com os dados dos laboratérios participantes calculados como descrito na metodologia
estatistica abordada no item 4 deste relatério. Como pode ser observado, os resultados séo

satisfatorios.

A Tabela 8 apresenta os resultados de z-score para os laboratérios. Nesta Tabela as duas
ultimas colunas apresentam, respectivamente, os valores de z-score utilizando um CV de 2%
e 5%. Estes valores foram utilizados por serem considerados adequados para o tipo de
ensaio e participantes, além de ser compativel com o abordado internacionalmente. Como
apresentado anteriormente, caso o laboratério julgue os valores pouco restritivos, 0s mesmos

podem ser recalculados de acordo com a metodologia do laboratério.
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Tabela 8: Desempenho dos laboratérios. Resultado do z-score.

Cddigo 'dp Concentragéo Ejj;’;g Uexp (k=2) n DPR | z-score z-score
Laboratério | (umol/mol) (umol/mol) (umol/mol) (%) | (CV=2%) | (CV=5%)
PEP 2.1/01 19,84 0,012 0,52 5 | 0,06 -0,42 -0,17
PEP 2.1/02 7,00 0,103 0,50 10 | 1,47 -0,21 -0,09
PEP 2.1/03 20,39 0,038 0,50 4 | 0,19 0,94 0,38
PEP 2.1/04 6,97 0,002 0,15 5 | 0,02 -0,42 -0,17
PEP 2.1/05 6,95 0,013 0,12 5 10,19 -0,58 -0,23
PEP 2.1/06 6,96 0,028 0,28 5 | 0,41 -0,49 -0,20
PEP 2.1/07 19,49 0,080 0,64 4 | 0,41 -1,30 -0,52
PEP 2.1/08 7,46 0,009 0,09 5 | 0,13 3,05 1,22
PEP 2.1/09 20,20 0,000 0,12 5 | 0,00 0,47 0,19
PEP 2.1/10 7,05 0,009 0,24 5 | 0,13 0,11 0,05
PEP 2.1/11 7,13 0,049 0,19 3 | 0,69 0,69 0,28
PEP 2.1/12 7,24 0,085 0,16 3 1,18 1,47 0,59
PEP 2.1/13 20,16 0,015 0,58 5 | 0,08 0,38 0,15
PEP 2.1/14 7,00 0,005 0,07 5 | 0,08 -0,21 -0,08

A Figura 3 e 4 mostram a representacao grafica do z-score para o CV de 2% e 5%,

respectivamente, para o cilindro com mistura de metano em ar sintético com concentragao de

7,03 pmol/mol.
Z-score CHy (7,03 pmol/mol) (CV=2%)
4,00
3,00
2,00
1,00
000 (=5 =5 =5 =p =p =
-1,001
-2,001
-3,001
4 o0
5 6 4 2 14 10 11 12 8
Caodigo do Laboratoério

Figura 3: z-score. CV igual a 2%. Concentracao 7,03 ymol/mol.
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Z-score CH, (7,03 umol/mol) (Cv=5%)
3,00+
2,00
1,00 | I
000 (== a=p amp - a5 = ; ‘ ‘
_1,(1),
_2,00,
-3,00 < ————
5 6 4 2 14 10 11 12 8
Caodigo do Laboratério

Figura 4: z-score . CV igual a 5%. Concentragao 7,03 pmol/mol.

Como pode ser observado nos graficos das Figuras 3 e 4, os resultados foram bastante
satisfatérios. Para o CV de 5% todos os resultados foram satisfatérios e considerando um CV
de 2%, apenas um laboratério apresentou resultado insatisfatério. A Figura 5 apresenta os
resultados dos laboratérios comparados com o valor certificado, incluindo a incerteza de

medicao.

8,00

CH, em ar sintético

7,00 - Py

pmol/mol
o

6,00

5 6 4 2 14 10 11 12 8
Codigo do Laboratério

Figura 5: Comparagao com o valor certificado para a concentragao de 7,03 ymol/mol.

Os graficos das Figuras 6, 7 e 8 apresentam os resultados dos laboratérios que analisaram a
mistura com concentracdo de 20,01 umol/mol. Todos os laboratérios apresentaram resultados
satisfatérios.
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Z-score CH, (20,01 umol/mol) (CV=2%)

3,00
2,00

1,091 j -_— P g‘ g

0,00 i
-1,001 I

200
-3,00-

7 1 13 9 3

Cdédigo do Laborat6rio

Figura 6: z-score . CV igual a 2%. Concentra¢ao 20,01 ymol/mol.

Z-score CH,4 (20,01 pmol/mol) (CV=5%)

3,00
2,00
1,00
0,00
-1,001
-2,00

200

7 1 13 9 3

Cédigo do Laboratério

-_p - - 7

Figura 7: z-score . CV igual a 5%. Concentragdo 20,01 ymol/mol.

22,00
CH, em ar sintético
_ - ¢
o — be
£ 20,00 hd = Il
° L
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18,00
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Figura 8: Comparacao com o valor certificado para a concentragao de 20,01 ymol/mol.
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6. Conclusdes

Analisando-se os dados reportados pelos laboratérios participantes observou-se que dos quatorze
laboratérios integrantes do Ensaio de Proficiéncia de Metano em Ar sintético, para o cilindro
produzido pela AGA, treze apresentaram resultados de desempenho satisfatérios e um deles

apresentou resultado questionavel, quando analisado pelo z-score.

O resultado para a analise das misturas produzidas pelo NMi, seguiu 0 mesmo comportamento do
anterior. Quando os resultados foram analisados utilizando-se um CV de 2%, treze laboratoérios
apresentaram resultados satisfatérios e um insatisfatério. Para uma avaliagao utilizando CV igual
a 5%, todos os laboratérios apresentaram resultados satisfatérios. O coeficiente de variacdo de
2% foi proposto no protocolo do EP para analise de metano em ar sintético. E importante salientar
que caso os laboratérios considerem o coeficiente de variacdo de 2% restritivo para avaliar a
analise em questao, julgando as atividades desenvolvidas pelos laboratérios, os resultados dos

laboratérios podem ser recalculados de acordo com a metodologia apresentada na Equagéao (10).

Desse modo conclui-se que a 12 Rodada do Ensaio de Proficiéncia de Metano atendeu aos

objetivos propostos e evidenciou um bom desempenho dos laboratérios participantes.

Ressalta-se que o EP é uma ferramenta da qualidade que tem, dentre outras fungbes, a
identificacdo de diferengas interlaboratoriais. Porém, a avaliagdo tem carater pontual, cabendo
uma analise critica por parte do laboratério sobre seus resultados, sendo que toda a experiéncia
laboratorial deve ser considerada. Portanto, o exercicio de EP, de forma sistematica, pode garantir
ao laboratério informagdes sobre sua capacidade de medigcdo, sendo de grande importancia para

o monitoramento da validade de seus resultados.
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7. Laboratérios participantes

Instituicéo

e-mail

AGA S.A
Laboratorio de Gases Especiais

silvana.vicente@br.aga.com

Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB

Vanderleib@cetesb.sp.gov.br
etel@cetesb.sp.gov.br

Delphi Automotive Systems do Brasil
Centro Tecnolégico Delphi - Laboratério de Emissdes Veiculares

lilian.garcia@delphi.com

Air Liquide Brasil
Air Liquide — ALPHAGAZ

ricardo.cabral@airliquide.com
nilton.ikai@airliquide.com

FA Powetrain Ltda
Laboratério de Emissdes e Consumo

julio.duarte@brf.fiat-gm-pwt.com

Ford Motor Company Brasil Ltda
Laboratério de Emissées do Campo de Provas de Tatui

asilvafi@ford.com

Fundagao Centro Tecnologico de Minas Gerais — CETEC
Laboratério de Emissdes Veiculares — Setor de Eletromecéanica

stm@cetec.br

General Motors do Brasil Ltda
Laboratoério de Emissées do CPCA (CLF-016)

daniel.rosa@gm.com

Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento.
Lactec/Leme - Laboratério de Emissdes

Evertoni@lactec.org.br

Instituto Nacional de tecnologia — INT
Laboratério de Gases Combustiveis —LAGAS

Telmareg@int.gov.br
Verarese@int.gov.br

Petréleo Brasileiro S.A. — Petrobras
DPM/LEV — Desempenho de Produtos em Motores
Laboratério de Ensaios Veiculares

tcm@petrobras.com.br

UMICORE BRASIL LTDA

edson.paixao@am.umicore.com

Volkswagen do Brasil Ltda
Laboratério de Emissdes Veiculares

rogerio.silva@volkswagen.com.br

White Martins Gases Industriais Ltda
Laboratdrio de Controle de Qualidade de Gases Especiais

antonio_giorgio@praxair.com

> Total de participantes: 14 laboratérios

2 O caodigo de cada participante ndo esta associado a ordem da lista de participantes.
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