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1. Introducao

Para que um laboratério seja considerado competente é necessario que demonstre sua capacidade
técnica e assegure a confiabilidade de seus resultados. Diante disso, a participacdo em ensaios de
proficiéncia é de fundamental importancia para que se verifigue a consisténcia das atividades

desenvolvidas.

Os resultados obtidos constituem-se evidéncia da qualidade e competéncia, assim como uma
ferramenta de melhoria de desempenho. Num contexto geral, o ensaio de proficiéncia traz como
beneficios: avaliacdo do desempenho do laboratdério e monitoragdo continua; evidéncia de obtengao
de resultados confiaveis, identificagcdo de problemas relacionados com a sistematica de ensaios;
possibilidade de tomada de agbes corretivas e/ou preventivas; avaliacdo da eficiéncia de controles
internos; determinacao das caracteristicas de desempenho e validagdo de métodos e tecnologias;
padronizagao das atividades frente ao mercado, reconhecimento de resultados de ensaios, em nivel

nacional e internacional e cumprimento do requisito para acreditacao.

A participacdo em ensaios de proficiéncia € uma ferramenta importante para alcangar os requisitos
da NBR ISO/IEC 17025:2005, sendo a participagdo um item obrigatério pelos organismos

acreditores, onde existirem ensaios adequados.

A utilizacao de ensaios de proficiéncia ou de outros esquemas de controle externo num programa de
controle de qualidade constitui uma fonte de informagao isenta que permite ao laboratério garantir a
seus clientes e/ou organismos acreditadores/reguladores a eficacia do controle de qualidade
implementado internamente. Simultaneamente, constitui uma referéncia externa de exatiddo dos

resultados obtidos e da possibilidade da sua comparagéo com os fornecidos por outros laboratérios.

Este relatério apresenta os resultados dos laboratérios participantes do Ensaio de Proficiéncia para
Analise de Composicao de Mistura de Gases — 3?2 rodada — Propano em Ar Sintético, promovido pela
Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial (Dimci) do Instituto Nacional de Metrologia,

Normalizagéao e Qualidade Industrial (Inmetro).

2. Objetivos

O ensaio de proficiéncia envolvendo os laboratérios de emissdes veiculares, empresas produtoras de
padrées gasosos e institutos de pesquisa, é considerado de extrema importancia para a saude e o
meio ambiente, para as rela¢gdes comerciais e legais envolvendo a homologacédo da configuragéo
veicular e dos requisitos para acreditagao de laboratdrios de ensaio. Este ensaio de proficiéncia teve
0s seguintes objetivos:

e Determinar o desempenho individual de laboratérios para o ensaio proposto;
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e Contribuir para o aumento da confianca nos resultados das medigcbes dos laboratdrios
participantes;

e Propiciar subsidios aos laboratérios para a identificacdo e solucdo de problemas analiticos
referentes a analise de propano;

e |dentificar diferengas interlaboratoriais;

¢ Fornecer confianga adicional aos clientes dos laboratérios envolvidos;

¢ Atender os requisitos necessarios para acreditacado/manutencao da acreditagcao dos laboratérios.

3. Item de Ensaio

A mistura de gas utilizada neste ensaio de proficiéncia, com composigcdo nominal na faixa de 150 a
400 pumol/mol de propano em ar sintético, foi produzida pela empresa de gases especiais White

Martins através do método gravimétrico e adquirida pelo Inmetro.

4. Valor Desighado

A Divisdo de Metrologia Quimica, através do Laboratério de Analise de Gases (Labag), foi
responsavel pela certificacdo do valor de referéncia deste ensaio. A Tabela 1 apresenta a

composigao da mistura utilizada.

Tabela 1. Caracteristicas da Mistura

Valor certificado Incerteza Expandida
Fabricante Numero do cilindro Labag Labag
pmol/mol umol/mol
White Martins 187276 269,29 2,54 (k=2)

5. Metodologia de Medic¢ao

Como estabelecido no protocolo, os laboratérios participantes deste ensaio de proficiéncia deveriam
utilizar seus métodos de medigao rotineiros na analise da amostra, observando as instrucbes

contidas no formulario de registro dos resultados.

6. Analise dos Resultados

Os dados reportados pelos laboratérios participantes do ensaio de proficiéncia, reportados na tabela
2, foram tratados de acordo com os procedimentos descritos na ABNT ISO/IEC Guia 43-1. Na tabela
os valores numéricos ndo possuem uma notagdo padronizada visto que o objetivo é a transcrigdo

mais fiel possivel dos dados fornecidos pelos laboratorios.
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Tabela 2. Dados enviados pelos laboratérios participantes

Codigo dos Leitura1 Leitura2 Leitura3 Leiturad4 Leitura5 Média U, (kK=2)*
Laboratérios pmol/mol pmol/mol pmol/mol pmol/mol pmol/mol pmol/mol  pmol/mol

PEP2.3/05 272,3 272,0 272,0 272,0 272,0 272,0 1,686
PEP2.3/10 272,80 273,00 273,20 273,40 273,60 273,20 1,047
PEP2.3/11 272,3 2711 271,2 271,3 272,7 271,7 29

PEP2.3/28 267,17 267,23 267,20 267,23 267,27 267,20 7,02
PEP2.3/29 275,04 275,04 275,08 275,24 275,31 275,14 0,4830
PEP2.3/33 267,20 267,28 267,31 267,34 267,35 267,29 0,3538

PEP2.3/35 256 256 257 255 256 256 4,71
PEP2.3/44 270,0 270,3 270,3 270,3 270,3 270,2 16,4
PEP2.3/61 785,2 785,4 785,2 785,4 785,2 785,28 15,2
PEP2.3/74 2714 271,2 271,1 271,1 271,2 271 4

PEP2.3/92 273,5 273,4 273,3 273,3 273,3 273,36 0,29889

* O laboratério PEP2.3/44 reportou sua incerteza com k=2,78.

Onde:
Uexp  incerteza expandida

k fator de abrangéncia
7. Avaliagao de Desempenho

Para avaliacdo do desempenho dos laboratérios participantes foi usado o indice z. Este indice é
calculado representando uma medida da distancia relativa do laboratério em relacdo ao valor de

referéncia do ensaio de proficiéncia. O z-score é definido na Equacéo 1:

Yi = Yret
i Jref 1
s (1)

ref

Onde:

Yref representa o valor de referéncia utilizado (valor certificado)
Y, resultado do laboratério i

Sref desvio padrao aceitavel (baseado em um coeficiente de variagdo de 3%)

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

recalcular o z-score através da Equacgao 2:

7 -V, (2)
CVreq
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Onde:

CV,, coeficiente de variagéo requerido

i z-score recalculado

A interpretacao do valor do indice z esta descrita abaixo:
|z| £ 2 - Resultado satisfatorio
2 < |z] < 3 - Resultado questionavel

|z| =2 3 - Resultado insatisfatério

O gréfico da figura 1 mostra os resultados dos laboratérios apresentados na tabela 2 comparados
com o valor de referéncia do Labag/Dquim/Inmetro. Neste grafico também pode ser observada a

dispersao dos valores de cada laboratério.

Resultados dos Laboratérios
Kmol/mol
300
290 A
280 -
270 - _ 73 L @ |
o B emédia
T s T e e e e O1%injecdo --
% < 28injecao
O3%injecdo =
250 A ae . a
Ad43injecao
¥5%injecdo
240 1 T 1 T T 1 1 1 T
35 28 33 44 74 11 5 10 a2 29
Cédigo dos Laboratérios

Figura 1. Dispersao dos valores de cada laboratério participante

A figura 1 apresenta os dados enviados pelos laboratorios e listados na Tabela 2. O valor de
referéncia, Y, foi 269,29 pmol/mol e o desvio padrao aceitavel, baseado em um CV de 3%, foi de

8,08 pmol/mol.
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A figura 1 ndo contempla o laboratério de cédigo PEP2.3/61, pois o0 mesmo reportou um valor muito

distante do valor certificado.

Através do grafico, pode-se concluir que:

e As linhas azuis definem o intervalo entre 253,13 e 285,45 pmol/mol, isto é, Yy, £2:S.. Dos

ref *

laboratérios que enviaram resultados, 10 (dez) apresentaram valores médios neste intervalo.

e Nenhum laboratério apresentou valores médios entre as linhas azul e vermelha (valores entre
245,05 e 253,13 ymol/mol e entre 285,45 e 293,53 pmol/mol).

e O laboratério PEP2.3/61 apresentou valor médio fora da faixa compreendida entre as linhas

vermelhas (abaixo de 245,05 umol/mol e acima de 293,53 pmol/mol, definidos por y, +3-s

ref *

A avaliacdo de desempenho dos laboratérios participantes, expressa através do indice z

(equacao 1), é apresentada na Tabela 3.

Tabela 3: Valores do indice z obtidos pelos laboratérios participantes

Cédigo do Laboratério z-score
PEP2.3/05 0,34
PEP2.3/10 0,48
PEP2.3/11 0,30
PEP2.3/28 -0,26
PEP2.3/29 0,72
PEP2.3/33 -0,25
PEP2.3/35 -1,65
PEP2.3/44 0,12
PEP2.3/61 63,87
PEP2.3/74 0,24
PEP2.3/92 0,50

Como pode ser observado na Tabela 3 somente 1 (um) laboratério participante apresentou resultado

insatisfatério (PEP2.3/61), os demais participantes apresentaram resultados satisfatorios.

A Figura 2 apresenta a representagao grafica do z-score, contudo o laboratério de cédigo PEP2.3/61,

apresenta um valor muito distante dos encontrados para os demais laboratorios participantes.
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Propano em Ar Sintético
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Figura 2: Representacao grafica do z-score

A Figura 3 apresenta o grafico que ilustra a comparacao dos resultados dos laboratérios com o valor
de referéncia, incluindo os valores da estimativa de incerteza de medicao de cada laboratério (usada

como fornecida pelos laboratérios).

Propano em Ar Sintético
Mmol/mol
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Figura 3: Comparacao dos resultados com o valor de referéncia

Neste ensaio nao foi feita a avaliagdo de metodologia para estimativa da incerteza de medicao,
porém alguns laboratérios apresentaram estimativas da incerteza de medicao que nao refletem a

realidade do processo, pois como pode ser visto no grafico mostrado na Figura 3, a incerteza de
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medi¢do de alguns laboratérios € menor que a incerteza do material de referéncia utilizado no

ensaio. O grafico ndo contempla o laboratério de codigo PEP2.3/61.

8. Conclusao

De uma forma geral, a analise realizada através do grafico de dispersao apresentado na Figura 1
demonstrou que as médias dos valores reportados por cada laboratério ndo apresentavam uma
dispersao muito acentuada em relagdo ao valor de referéncia, exceto o valor reportado pelo
laboratério PEP2.3/61, que foi considerado insatisfatério. Uma das possiveis causas para este
resultado insatisfatério pode ter sido o envio, por parte do laboratério, dos resultados de medicao

com base em metano e ndo em base propano.

O EP é uma ferramenta da qualidade que tem, dentre outras fungdes, a identificacao de diferengas
interlaboratoriais. Porém, a avaliagado tem carater pontual, cabendo uma analise critica por parte do

laboratério sobre seus resultados, sendo que toda a experiéncia laboratorial deve ser considerada.

Deve-se ressaltar a importancia da participagao dos laboratérios em exercicios de EP, pois alem de
ser uma forma de aperfeicoamento, proporciona ao laboratério uma ferramenta para monitorar seus
procedimentos de analises utilizados na rotina, apresentando controle de suas medi¢cdes, tornando-o
capaz de produzir medi¢des resultados com confiabilidade. Desta forma, o laboratério deve se
conscientizar da importancia em continuar participando de EP, a fim de garantir a melhoria de seus

resultados e a confiabilidade de suas medicdes.
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9. Laboratoérios Participantes

Treze laboratérios se inscreveram nesta rodada do Programa de Ensaio de Proficiéncia para Analise
de Composicao de Mistura de Gases e onze enviaram os resultados.
A tabela 4 apresenta a lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenacido do

Programa.

Tabela 4: Lista dos laboratérios participantes

Instituicao

Delphi Automotive Systems do Brasil Ltda
Engine Dyno Laboratory — EDL

Delphi Automotive Systems do Brasil Ltda
Laboratorio de Emissoes Veiculares

Fiat Automoveis S/A — Filial Mecanica
Laboratério de Emissoes e Consumo — FA Powertrain Ltda

Ford Motor Company Brasil Ltda
Campo de Provas de Tatui - Laboratério de Emissdes

General Motors do Brasil Ltda
Laboratério de Emissées do Campo de Provas da Cruz Alta

Instituto de Tecnologia para o Desenvolvimento
LEME - Laboratério de Emissdes Veiculares

LINDE Gases Ltda - Laboratorio de Gases Especiais

Petroleo Brasileiro S.A.
Laboratdrio de Ensaios Veiculares — CENPES

Robert Bosch Ltda
Laboratério de Emissdes Veiculares da RBLA

UMICORE BRASIL LTDA
CTEV

Volkswagen do Brasil Ltda
Laboratorio de Emissoes Veiculares — CLF 0027

> Total de participantes: 11 laboratérios

= O coédigo de cada participante ndo esta associado a ordem da lista de participantes.

A identidade dos participantes em relacido aos resultados da comparacdo €& confidencial, sendo
apenas do conhecimento da organizagéo deste ensaio. Os laboratérios foram codificados de forma a
nao haver possibilidade de associagdo do resultado com o respectivo laboratério. Os laboratérios

participantes ndo tém conhecimento da identificagcao dos outros laboratérios.
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