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1. Introducéo

Monéxido de carbono (CO) € um dos principais contaminantes presente no ar atmosférico, € um gas
extremamente perigoso em altas concentracfes e, em espacos confinados pode provocar doenca
subita ou morte por asfixia. O material de referéncia para este tipo de medicdo é utilizado na
calibracdo de monitores de gases que analisam a qualidade do ar, em instalagdes industriais e em

ambientes confinados, de modo assegurar a saude do trabalhador.

Para um laboratério ser considerado competente é necessario que demonstre sua capacidade de
medicdo e assegure a rastreabilidade e confiabilidade de seus resultados. A participacdo de
laboratérios em ensaios de proficiéncia (EP) tem por finalidade a avaliagdo do seu desempenho.
Com isso, os resultados obtidos servem para identificar fontes de erro do laboratério, verificando a
gualidade das atividades desenvolvidas, assim como se constituem em uma ferramenta de melhoria
e possibilitam a tomada de acdes corretivas ou preventivas, sendo um dos itens necessarios para a
acreditacdo de ensaios pela norma NBR ISO/IEC 17025 [1].

Este EP teve como objetivo:
e Determinar o desempenho de laboratérios para o ensaio proposto;
¢ Identificar eventuais problemas de medicdo na referida grandeza;
e Contribuir para 0 aumento da confianga nos resultados das medicdes dos laboratoérios;

e Contribuir para a melhoria continua das técnicas de medicdo de cada laboratorio.

Este relatorio apresenta a avaliagdo de desempenho dos laboratérios participantes do Ensaio de
Proficiéncia para Analise de Composicdo de Mistura de Gases — 62 Rodada - Mondxido de Carbono

em Nitrogénio.

2. Item de Ensaio
Os itens de ensaio foram cilindros de 5 L lacrados contendo uma mistura de monéxido de carbono
em nitrogénio, com valor de concentracdo certificado na faixa nominal de 100 pmol/mol. Cada

participante recebeu 1 (um) cilindro para a realizacdo das medicoes.

2.1. Preparacéo do Item de Ensaio

A producdo dos materiais de referéncia certificados gasosos, denominados por misturas gasosas
padrdo primario, é realizada através de procedimentos baseados na Norma ISO 6142:2001 [2] onde
estes padrbes gasosos sdo produzidos através do método gravimétrico, em cilindros previamente
tratados. O Inmetro, através do Laboratério de Analise de Gases (Lanag), produziu os itens de

ensaio e atribuiu os valores de referéncia utilizados neste EP.
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2.2. Homogeneidade, Estabilidade e Caracterizacdo do Item de Ensaio

Para este tipo de material, o estudo da homogeneidade néo é aplicavel, ja que cada item é produzido
separadamente.

O Inmetro analisou os cilindros, com o objetivo de verificar se as misturas de monéxido de carbono
em nitrogénio iriam manter-se estaveis, ou seja, se a composicao dos cilindros nao iria se alterar ao
longo deste ensaio de proficiéncia. Desta forma, o Inmetro analisou os cilindros antes do envio dos
mesmos para o0s laboratérios participantes deste EP e apds o retorno destes ao Inmetro, e

comprovou que ndo houve mudanca significativa na composi¢do das misturas contidas nos cilindros.

A Tabela 1 apresenta a composicao da mistura utilizada.

Tabela 1 - Caracteristicas da mistura

, Valor de Referéncia | Incerteza Expandida
. Numero do
Fabricante S Lanag Lanag
cilindro
pmol/mol pmol/mol
Inmetro D247520 100,1 1,0 (k=2)
Inmetro D751969 100,3 1,0 (k=2)
Inmetro D543640 100,0 1,0 (k=2)
Inmetro D543654 100,1 1,0 (k=2)

3. Resultados dos Participantes

Os participantes deveriam realizar os ensaios conforme métodos rotineiros de medicdo e enviar o
Formulario de Registro de Resultados contendo o total de 21 medicBes realizadas em 3 dias
(consecutivos ou ndo), sendo 7 medigbes em cada dia.

Na Tabela 2 sao apresentados o valor médio das 21 medicdes, a combinacdo das incertezas
informadas de cada dia de medicdo (raiz da soma quadratica das incertezas) e o fator de

abrangéncia. Cada laboratdério esta identificado apenas pela numeracao final do seu cédigo de

identificacéo.

Tabela 2 — Resultados dos patrticipantes.

o Média das Com e Fator de
Cddigo do o das .
2oF MedicBes . Abrangéncia
Laboratdrio (umol/mol) incertezas ®)
H (umol/mol)
10 100,22 0,54 2
33 100,30 3,12 2
64 100,52 5,83 2
97 100,05 4,01 2
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4. Avaliacdo de Desempenho

Para os laboratérios acreditados ou em fase de acreditacao foi utilizado o erro normalizado (E,) para
a avaliacdo de desempenho, ja que eles devem informar a incerteza expandida (U) de suas
medicdes e o fator de abrangéncia (k). Para os demais laboratorios seria utilizado o indice z (z-score)
para a avaliacdo de desempenho, porém nenhum participante se enquadrou neste critério. Tanto o
erro normalizado (E,) quanto o indice z estdo descritos no Anexo B da ABNT NBR
ISO/IEC 17043:2011 [3].

4.1. Erro Normalizado

Este parametro serve para verificar se o0 resultado da medicdo de cada participante estd em
conformidade com o valor designado, levando em consideragdo ndo apenas os resultados das
medi¢cdes, mas também suas respectivas incertezas. O erro normalizado é calculado conforme a
Equacéo 1.

E, = Yi = Yref (1)
Onde:

yi . € a média das medi¢Bes do i-ésimo participante;

Vet - € 0 valor designado deste EP, que foi considerado o valor certificado determinado pelo
laborat6rio de referéncia (Lanag/Dquim/Inmetro);

U : é a combinacédo das incertezas de y; obtidas pelo i-ésimo participante;

Ut : € 0 valor da incerteza expandida de Yy, obtida pelo (Lanag/Dquim/Inmetro);

O critério de aceitacao do erro normalizado é:

|En| <1,0 indica desempenho “satisfatério” e néo gera sinal;
[E,| >1,0 indica desempenho “insatisfatério” e gera um sinal de agao.

Os resultados da avaliacdo de desempenho dos participantes séo apresentados na Tabela 3 e nas
Figuras 1, 2, 3 e 4.

Tabela 3 - Valores do erro normalizado.

Cdédigo do Laboratério E,
10 0,2
33 0,1
64 0,04
97 -0,01
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Com base nos valores apresentados na Tabela 3, a avaliagdo de desempenho demonstrou que
todos os participantes apresentaram resultados satisfatorios. Cabe salientar que o erro normalizado é
apenas um indicativo do desempenho do laboratério, cabendo a cada laboratdrio participante fazer a

sua interpretacdo e implementar as acdes corretivas, caso hecessario.

pmol/mol Monoxido de Carbono em Nitrogénio
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Figura 1 — Desempenho do participante de cédigo 10.
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Figura 2 — Desempenho do participante de cédigo 33.
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Figura 3 — Desempenho do participante de cédigo 64.
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Figura 4 — Desempenho do participante de cédigo 97.

Nas Figuras 1, 2, 3 e 4 sdo apresentados o valor médio das medicdes e a combinacdo das
incertezas comparadas com o valor do Inmetro e sua incerteza para cada cilindro. A linha continua
do grafico representa o valor de referéncia (Ref) e as linhas pontilhadas representam os limites do

valor de referéncia (Ref £ U).

5. Boxplot e Andlise de Variancia

Embora ndo previstos no protocolo, foram incluidos na analise dos resultados dos participantes
outros métodos para avaliar a consisténcia dos resultados dos laboratorios em dias diferentes.

Para visualizacao dos dados, foi construido o grafico boxplot. Este gréfico, também conhecido como
“‘diagrama de caixa” € util para analise visual da distribuicdo de um conjunto de dados [4]. Sua

construcdo depende basicamente de cinco medidas, as quais definem o formato da caixa. Sdo elas:
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1° quartil (Q1), 3° quartil (Q3), mediana (Q2), valor minimo (LI) e valor maximo (LS). Estes ultimos

sdo calculados de acordo com as equacdes (2) e (3) a seguir:

LI=Q1-1,5*(Q3-Q1) (2
LS = Q3+ 1,5* (Q3- Q1) 3)

A Figura 5 apresenta os graficos de Boxplot dos valores médios fornecidos por cada um dos

laboratérios.
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Figura 5 — Boxplot para cada participante.

O eixo x corresponde aos trés dias de medigéo e o eixo y sédo valores da concentragédo (umol/mol).
Os valores destacados nas extremidades, isto &, ou acima do LS, ou abaixo do LI, sdo considerados
outliers ou valores discrepantes. Pela figura é possivel observar que, exceto para o laboratério 64,
todos os demais apresentam aparente variabilidade de acordo com o dia de medicdo. Dentre eles, os
laboratorios 10 e 97 aparentam maior diferenga, uma vez que a linha no meio da caixa (mediana)

varia consideravelmente entre os dias, ao contrario do laboratério 33 e, com menor efeito, do 64.

A fim de verificar se existe diferenca estatisticamente significante nas medi¢8es de cada laboratério
segundo o dia, aplicou-se o teste de Kruskal-Wallis [5]. Este é um teste ndo-paramétrico alternativo a
convencional analise de variancia (tabela ANOVA), utilizado em casos onde h& desvios a hipétese de

normalidade.

O objetivo principal do teste de Kruskal-Wallis é testar se trés ou mais amostras independentes foram

selecionadas a partir de populacfes com a mesma distribuicdo 0 que, nesse caso, € equivalente a
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testar se ha diferenca estatisticamente significante entre os dias de medicdo (amostras

independentes). Este teste € baseado nas seguintes hipéteses:

HO: ndo ha diferenca nas distribuicdes das populacdes.

Ha: héa diferenca nas distribuicdes das populactes.

A estatistica do teste é dada pela seguinte equacéo:

RZ R? R2 -

2 R LR, R -3€@+1
NN+D| ny ny Ny -

(4)

Onde:

n; € numero de repeticbes de cada laboratorio;

N é o nimero total de laboratérios;

R; é a soma dos postos para cada laboratério;

H a estatistica de Kruskal-Wallis.
De posse dos dados, aplicou-se o teste separadamente a cada laboratério, produzindo assim 4
analises separadamente. Na tabela a seguir encontram-se as estatisticas de cada teste bem como o

p-valor associado ao mesmo.

Tabela 4 - Valores do teste de Kruskal-Wallis.

- Estatistica do
Laboratério p-valor
Teste
10 13,045 0,0015
33 5,7143 0,0574
64 0,5856 0,7462
97 9,2378 0,0099

Assim, ao nivel de 95% de confianga, encontrou-se diferenca estatisticamente significante entre as
medicdes de diferentes dias para os laboratérios 10 e 97, uma vez que os p-valores foram inferiores
ao nivel de significAncia previamente estipulado de 5%. J& para os laboratorios 33 e 64 conclui-se

gue néo existe diferenca entre os dias (as medi¢cdes ndo diferem entre os dias).

6. Confidencialidade

Cada laboratério foi identificado por coédigo individual que é conhecido somente pelo préprio
participante e pela coordenagdo do EP. O participante recebeu, via e-mail, o seu codigo de
identificacdo correspondente a sua participacdo no EP. Este codigo foi utilizado como identificacdo

do participante no preenchimento do formulario de registro de resultados. Os resultados poderdo ser
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utilizados em trabalhos e publicagbes pelo Inmetro respeitando-se a confidencialidade de cada
participante.
Conforme estabelecido no item 4.10.4 da ABNT ISO/IEC 17043:2011, em circunstancias

excepcionais, uma autoridade reguladora pode requerer os resultados do EP ao provedor.

7. Conclusdes
Todos o0s participantes apresentaram resultado satisfatério no EP. O objetivo de determinar o

desempenho dos laboratdrios para o ensaio proposto foi atingido.

Com base nas andlises pelo boxplot e das variancias recomenda-se aos participantes 10 e 97
estudarem seus procedimentos quanto a diferencas estatisticas significativas verificadas entre
medicbes realizadas em diferentes dias. A incerteza expandida de medicdo declarada pelo
participante de codigo 10 pode ter sido subestimada e o laboratério pode néo ter considerado todas
as fontes de incerteza aplicaveis. Sugere-se que o laboratorio realize uma andlise critica do seu

resultado.

O estabelecimento de agdes corretivas e a continua participacdo em ensaios de proficiéncia desta
natureza sdo ferramentas de grande contribuicdo para o aprimoramento das medicdes realizadas

pelos laboratérios.

Finalmente, deve-se ressaltar a importancia da participacdo dos laboratérios em exercicios de EP,
por constituir uma ferramenta Gtil para monitorar os procedimentos de analises usados na rotina e
avaliar os resultados das medi¢cdes dos laboratérios, tornando-os capazes de desempenhar

medi¢cdes com maior confiabilidade.

8. Participantes
Foram recebidas oito fichas de inscricdo para este EP. Um laboratério cancelou sua participacao,
dois nao retiraram o item de ensaio no Inmetro e um ndo enviou seus resultados. Tivemos um total

de quatro participantes nesta rodada, sendo todos laboratérios acreditados para o escopo deste EP.

A lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenacao do EP é apresentada na Tabela 4.
E importante ressaltar que a numeracéo da tabela é apenas indicativa do nimero de participantes no
EP, ndo estando, em hipétese alguma, associada a identificacdo dos participantes na apresentacao

dos resultados.
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Tabela 4: Participantes do EP.

Instituicéo
1. Almont do Brasil Importacdo Comércio e Representacéo Ltda
2 Air Liquide Brasil Ltda
' Laboratério Alphagaz
3 MSA do Brasil Equipamentos e Instrumentos de Seguranca Ltda
' LCI - Laboratério de Calibracéo de Instrumentos - MSA
4 Linde Gases Ltda

Laboratorio de Gases Especiais

Total de participantes: 4
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