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RESUMO

Ensaios de Proficiéncia (EP) e Comparaces Interlaboratoriais (Cl) sdo ferramentas Uteis na
comparacdo de resultados analiticos obtidos em condi¢cdes padrdo. Um dos principais
objetivos de tais iniciativas € o de aumentar a qualidade das medidas efetuadas. A ferramenta
estatistica usada nestes testes é de fundamental importancia para obtencdo de valores de
consenso dos analitos, outliers e o desempenho individual dos laboratérios.

Neste trabalho, diferentes métodos estatisticos sdo utilizados para a avaliacdo de resultados
dos ultimos dois EPs de emissdo em carros, organizados pela AEA-Inmetro. Duas ferramentas
foram utilizadas: ISO/IEC 13528:2005 e o teste de Grubbs. Oito pardmetros de emissdo foram
avaliados nas duas rodadas. O procedimento de andlise robusta 1ISO apresenta menores
desvios-padrao dos resultados que levam a uma diminui¢do dos limites de aceita¢do, quando
comparados ao teste de Grubbs.

Duas estratégias foram utilizadas nas Ultimas Comparacdes Interlaboratoriais (Cl) de gases de
emissdo de motociclos: Box-plot para a avaliagdo de outliers e ISO/IEC 13528:2005 onde 5
diferentes parametros foram avaliados (CO, CO,, THC, NOy e autonomia). Neste caso, a
analise robusta permite uma visdo mais apurada dos desempenhos dos laboratorios, assim
como a obtencéo de valores de consenso dos parametros avaliados.

INTRODUCAO

O problema da poluicéo do ar constitui um sério problema a saude humana, diminuindo a
sua qualidade de vida. Veiculos automotivos é uma fonte potencial deste tipo de poluigéo,
visto que a frota brasileira de carros dobrou na ultima década, enquanto que a frota de motos
quadriplicou [1]. Faz-se entdo necessario que os niveis de emissdo dos veiculos automotores
sejam avaliados [2,3].

A analise dos poluentes por um laboratdrio € um dos itens mais delicados de um ensaio de
emissdo e uma das formas de garantir que os resultados analiticos obtidos sdo aceitaveis €
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participacdo em Ensaios de Proficiéncia (EP) e ComparacGes Interlaboratoriais (Cl). Eles
propiciam subsidios aos laboratorios na identificacdo e solucdo de problemas analiticos,
contribuindo para a harmonizacéo de metodologias e resultados obtidos.

Os ensaios de proficiéncia para analise de emissdo em automoveis organizados através da
colaboracéo entre Inmetro e Associacdo de Engenharia Automotiva (AEA) ja estdo na sua 62
rodada e os de motociclos na 42 rodada. E uma excelente oportunidade para os laboratorios
participantes deste tipo de iniciativa de reverem 0s seus processos de analise, assim como
compartilhar as boas préaticas nesta inddstria.

Muitos ensaios de proficiéncia utilizam médias corrigidas apos eliminacéo de outiliers para
estimativa dos “valores verdadeiros” de determinado pardmetro. Além disso, os desvios-
padrdo interlaboratoriais sdo frequentemente utilizados como medidas de desempenho de um
laboratorio, tal como o “z-score”, que é utilizado nos ensaios de proficiéncia de automdveis.

Ha varias estratégias para o calculo de outliers e em todas elas é necessario o uso da média
dos valores obtidos e do desvio padrdo. Até a quarta rodada do EP de carros, a utilizacdo do
teste de Grubbs foi a estratégia utilizada no calculo dos outliers e na avaliacdo do desempenho
individual de cada laboratério. O teste é indicado para pequenas amostras, mas em alguns
casos, resultados discrepantes (> £ 2 desvios padrao) nao foram considerados como outliers.

Em casos onde ndo h& um valor verdadeiro, o uso de box-plot (gréfico de caixa) é uma
ferramenta muito utilizada na distribuicio de um conjunto de dados. E formado por 5
medidas: 1° quartil (Q1), 3° quartil (Q3), mediana (Q2), valor minimo (LI) e valor maximo
(LS) e pode ser empregado para avaliacdo de outliers, mas nédo é utilizado como medidas de
performance. Esta estratégia foi utilizada nas comparagdes interlaboratoriais para analise de
gases de emissdo de motociclos.

Uma ferramenta estatistica utilizada na verificagdo do comportamento dos laboratdrios nos
ensaios de proficiéncia de gases de emissdo em carros é aquela descrita na norma ISO/IEC
13528:2005 [4]. N&o ha neste caso a eliminacdo de outliers, mas o célculo de um desvio
padrdo robusto dos resultados reportados pelos participantes do EP.

Neste trabalho comparamos diferentes métodos estatisticos para avaliagdo dos resultados
obtidos nos dois Ultimos ensaios de proficiéncia para gases de emissdo em automdveis e as
duas Ultimas comparacBes interlaboratoriais em motociclos. Para automoveis foram
comparados os testes de Grubbs e a analise robusta da ISO/IEC 13528:2005 para 8 diferentes
parametros. Para as comparagdes interlaboratoriais em motociclos foram comparados o box-
plot e a analise robusta da ISO/IEC 13528:2005 para 5 diferentes parametros.

METODOLOGIA

As metodologias dos Ensaios de Proficiéncia e das Comparac6es Interlaboratoriais foram
estabelecidas em protocolos [5-8] onde as caracteristicas dos automdveis e dos motociclos de
teste, a logistica de transporte, as datas de andlise, a definicdo dos parametros determinados e
0s métodos de testes para cada um deles foram definidos em acordo com todos o0s
participantes do processo.

Para os ensaios de proficiéncia em automdveis participaram treze e quinze laboratorios
participaram nas duas rodadas avaliadas. Os parametros avaliados foram monodxido de
carbono (CO), dioxido de carbono (CO,), 6xidos de nitrogénio (NOy), hidrocarbonetos totais
(THC), hidrocarbonetos ndo-metano (NMHC), alcool ndo queimado (ANQ), aldeidos e
autonomia. Nas Comparaces Interlaboratoriais em motociclos, sete laboratdrios participaram
nas duas rodadas, referentes aos ciclos PROMOT M3 e M4 e os parametros avaliados foram
CO, CO,, NOy, THC e autonomia.

A estatistica de Grubbs (G) foi calculada de acordo com as equacdes abaixo:
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Onde “s” ¢ o desvio-padrédo, x € a media dos valores obtidos, x; € o menor valore x, € 0
maior valor.
A andlise robusta para todos os parametros foi efetuada de acordo com o anexo C da norma
ISO/IEC 13528:2005.
Os valores de maximo (LS) e minimo (LI) do box-plot s&o calculados de acordo com as
equacOes 3 e 4 [9].
LI=Q1l-15*(Q3-Q1) 3)
LS = Q3 + 1,5 (Q3 - Q1) (4)
Onde Q1, Q3 sdo o primeiro e terceiro quartis e Q2 é a mediana.

Para avaliacdo dos resultados dos laboratérios participantes, foi usado o z-score. Ele € uma
medida da distancia relativa do resultado da medicdo do laboratério em relagdo ao valor
designado do parametro avaliado. O z-score é calculado usando a equacéo 5.

Zl — .'Vi_.':ref (5)
Onde yres € 0 valor designado, y; é a média de um determinado participante ¢ “s” é 0
desvio-padréo da populacdo.
A interpretacdo do z-score é:

|z| <2 — Resultado satisfatorio
2 <|z| < 3 — Resultado questionavel
|z > 3 — Resultado insatisfatorio

RESULTADOS
Ensaios de Proficiéncia de emissdes em automoveis

A tabela 1 mostra as médias, os desvios padrdo e o coeficiente de variacdo para 0s
parametros avaliados em duas rodadas distintas. Para a 42 rodada, a analise robusta ISO/IEC
13528:2005 mostra desvios-padrdo menores se comparados com o teste de Grubbs para 7 dos
8 parametros avaliados. Os valores de desvio menores tém um impacto direto nos valores de
referéncia de z-score, como mostrado na tabela 2.

Pelo teste de Grubbs para a 42 rodada, foram observados trés resultados questionaveis para
CO, NOx e ANQ e dois resultados insatisfatorios para NMHC e autonomia. Ja langando méo
da andlise robusta da norma ISO/IEC 13528:2005, apenas para CO ndo foram observados
resultados questionaveis e 5 laboratérios apresentaram resultados insatisfatorios para a
avaliacdo de CO, NMHC, ANQ, aldeidos e autonomia.

Ja para a quinta rodada do EP, verifica-se que 5 dos 8 parametros avaliados pelo teste de
Grubbs possuem um desvio-padrdo menor que o procedimento descrito na norma ISO/IEC
13528:2005, embora com valores proximos para ambas as estratégias e com comportamentos
similares nos valores de referéncia de z-score. Este comportamento indica maior
uniformidade no processo de medida pelos laboratérios participantes da 52 rodada do EP de
automoveis.



Tabela 1. Médias, desvios-padréo e coeficientes de variagdo para 8 parametros avaliados na
42 e 52 rodadas do Ensaio de Proficiéncia para gases de emissdo em automdveis, utilizando
teste de Grubbs e andlise robusta da norma ISO/IEC 13528:2005.

42 rodada
Teste de Grubbs ISO 13528
Parametro X S CV (%) X S CV (%)
CO (g/km) 0,277 0,055 19,9 0,267 0,035 13,1
CO; (g/km) 174,0 3,8 2,2 174,0 4,0 2,3
NOy (9/km) 0,040 0,012 30,0 0,040 0,010 25,0
THC (g/km) 0,055 0,006 10,9 0,055 0,004 7,3
NMHC (g/km) 0,041 0,011 26,8 0,043 0,004 9,3
ANQ (g/km) 0,064 0,033 51,6 0,061 0,018 29,5
Aldeidos (g/km) 0,0073 0,0014 19,2 0,0072 0,0008 11,1
Autonomia (km/L) 8,22 0,17 2,1 8,20 0,11 1,3
5% rodada
Teste de Grubbs ISO 13528
Parametro X S CV (%) X S CV (%)
CO (g/km) 0,197 0,028 14,1 0,200 0,030 15,0
CO; (g/km) 146,1 4,2 2,9 146,1 4,6 3,1
NOy (9/km) 0,034 0,008 22,7 0,034 0,008 23,5
THC (g/km) 0,041 0,004 9,0 0,041 0,003 7,3
NMHC (g/km) 0,028 0,004 13,0 0,029 0,004 13,8
ANQ (g/km) 0,049 0,016 32,7 0,050 0,010 20,0
Aldeidos (g/km) 0,005 0,001 20,7 0,005 0,001 20,0
Autonomia (km/L) 9,83 0,26 2,6 9,82 0,29 3,0

Tabela 2. Comportamento dos participantes do EP de gases de emissdo em automdveis de
acordo com z-score para avaliacdo de parametros diferentes. A- z <2,B-2< z <3,C-

z =23
42 rodada 52 rodada
A Teste de Teste de

Parametro Grubbs 1SO 13528 Grubbs ISO 13528

A B C A B C|A B C A B C

CO (g/km) 2 1 - 11 1 1[13 1 1 13 1 1
CO; (g/km) 3 - - 13 - - |15 - - 15 - -
NOy(g/km) 2 1 - 12 1 5 - - 15 - -
THC (g/km) 13 - - 11 2 -113 1 1 13 1 1
NMHC (g/km) 2 - 1 10 2 1|14 - 1 14 1 -
ANQ (g/km) 2 1 - 11 1 1|14 1 - 13 2 -
Aldeidos (g/km) 3 - - 11 1 1|15 - - 15 - -
Autonomia (km/L) |12 - 1 10 2 1 (14 1 15 - -

As figuras 1 e 2 mostram exemplos tipicos do comportamento de z-score dos laboratérios
participantes para avaliacdo de CO em ambas as rodadas. Na 42 rodada (figura 1), observa-se
que apenas 1 laboratdrio apresentou resultado questionavel para a determinacdo de CO pelo
teste de Grubbs. Ja pela analise robusta 1 laboratério mostrou resultado questionavel e outro



um resultado insatisfatorio. A analise robusta se mostra mais restritiva para os casos onde a
variabilidade dos resultados é maior.

Para 52 rodada (figura 2), os desvios-padrdo das médias séo similares e a distribuicdo dos
resultados acompanha este comportamento. A quantidade de resultados questionaveis (1) e
insatisfatdrios sdo iguais para ambos 0s casos.
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Figura 1. Comparacdo entre teste de Grubbs e analise robusta ISO/IEC 13528:2005 para
avaliacdo de CO (42 rodada). (a) Teste de Grubbs (b) Analise robusta ISO/IEC 13528:2005.
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Figura 2. Comparagdo entre teste de Grubbs e andlise robusta ISO/IEC 13528:2005 para
avaliacdo de CO (5% rodada). (a) Teste de Grubbs (b) Analise robusta ISO/IEC 13528:2005.

Comparacdo Interlaboratorial de emissées em motociclos

No caso de Comparagdes Interlaboratoriais onde ndo ha um valor de consenso para 0s
parametros avaliados, o box-plot é uma boa maneira de se avaliar 0 comportamento dos
laborat6rios participantes neste tipo de exercicio e avaliar outlers.

A tabela 3 mostra as médias, os desvios-padrao e os coeficientes de varia¢do para as duas
ComparacOes Interlaboratoriais de gases de emisséo em motociclos com a utilizagdo do box-
plot quanto da norma ISO/IEC 132528: 2005. Para a 22 rodada, os coeficientes de variacao
para ambas as metodologias sdo similares e mesmo que os célculos dos limites inferior e
superior ndo dependam dos desvios-padrdo da média, se observa uma boa concordancia entre
os outliers calculados pelo método do box-plot e o célculo de z-score (tabela 4). Mesmo que 0
box-plot seja um método menos restritivo que a norma ISO/IEC 13528:2005.

Ja para a terceira rodada, se observa uma grande diferenca entre os coeficientes de variacdo
para ambas as metodologias utilizadas e maiores que na rodada anterior. Ao se utilizar uma
metodologia mais restritiva como a norma ISO 13528:2005, pode se verificar casos de
resultados questionaveis e/ou insatisfatérios que ndo havia sido indicada pela metodologia do
box-plot, como no caso da determinacéo de CO (tabela 4).



Tabela 3. Médias, desvios-padréo e coeficientes de variagdo para 5 parametros avaliados na
2% e 3% rodadas da Comparacdo Interlaboratorial para gases de emissdo em motociclos
automoveis, utilizando box-plot e analise robusta da norma 1SO/IEC 13528:2005.

22 rodada (Ciclo PROMOT M3)

Box-plot ISO 13528
Parametro X S CV (%) X S CV (%)
CO (g/km) 1,794 0,227 12,7 1,787 0,241 13,5
CO; (g/km) 47,769 3,276 6,9 48,250 2,520 5,2
NOy (g9/km) 0,031 0,004 14,4 0,030 0,004 13,3
THC (g/km) 0,239 0,068 28,3 0,227 0,068 30,0
Autonomia (km/L) 28,274 2,523 8,9 27,640 2,523 9,1
3% rodada (Ciclo PROMOT M4)
Box-plot 1SO 13528
Parametro X S CV (%) X S CV (%)
CO (g/km) 2,740 0,783 28,6 3,016 0,431 14,2
CO; (g/km) 62,694 21,036 33,6 55,040 2,070 3,8
NOy (9/km) 0,108 0,035 32,2 0,099 0,014 14,1
THC (g/km) 0,238 0,035 32,2 0,197 0,076 38,6
Autonomia (km/L) | 37,435 2,540 6,8 37,050 0,780 2,1

Tabela 4. Comportamento dos participantes da Cl de gases de emissao em motociclo de
acordo com caélculo outliers pelo box-plot e pelo z-score para avaliagdo de parametros
diferentes. LI — Limite Inferior, LS — Limite Superior, A- z <2,B-2< z <3,C-

z =23

2% rodada (Ciclo PROMOT M3) | 32rodada (Ciclo PROMOT M4)

Parametro Box-pot ISO 13528 Box-plot ISO 13528
LI<x<LS Outliers A B C |LI<x<LS Outlirs A B C

CO (g/km) 7 - 7 - - 7 - 5 1 1
CO> (g/km) 5 2 6 1 - 6 1 6 - 1
NOx(g/km) 7 - 7 - - 6 1 6 - 1
THC (g/km) 7 - 7 - - 6 1 6 - 1
Autonomia (km/L) 6 1 7 1 5 2 5 - 2

As figuras 3 e 4 mostram a comparacao grafica entre o box-plot e a distribui¢do de z-score
para ambas as Comparacdes Interlaboratoriais. O grafico de tipo caixa nos da as faixas de
aceitacdo, mas o comportamento individual em relacdo a média dos resultados é mais dificil
observar. Ja o z-score permite melhor avaliar individualmente cada laboratério participante.
Na figura 3, onde a variagdo dos resultados de CO reportados pelos laboratdrios é similar para
ambas as metodologias, o comportamento é similar em relacdo a outliers ou resultados
insatisfatorios pelos laboratdrios participantes para avaliacdo de CO. Na 3? rodada, o box-plot
ndo indica outilers, enquanto a andlise robusta indica um laboratério com resultado
questionavel e outro laboratério apresenta reporta resultado insatisfatorio.
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Figura 3. Comparacédo entre box-plot e analise robusta ISO/IEC 13528:2005 para avaliacdo
de CO em Comparagéo Interlaboratorial de gases de emissdo em motociclos (22 rodada, ciclo
PROMOT M3). (a) Box-Plot (b) Anélise robusta ISO/IEC 13528:2005.
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Figura 4. Comparacdo entre box-plot e analise robusta ISO/IEC 13528:2005 para avaliacdo
de CO em Comparacdo Interlaboratorial de gases de emissdo em motociclos (32 rodada, ciclo
PROMOT M4). (a) Box-Plot (b) Anélise robusta ISO/IEC 13528:2005.

CONCLUSAO

Ensaio de proficiéncia de emissdes veiculares € um processo Unico, conduzido apenas no
Brasil. A utilizacdo de métodos estatisticos apropriados contribui para o aprimoramento deste
exercicio e dos processos de analise dos laboratorios de emissao.

O procedimento de analise robusta descrito na norma ISO/IEC 13528:2005 é uma boa
opcao na diminuicdo dos limites de aceitacdo dos resultados reportados em um ensaio de
proficiéncia, especialmente em casos de maior variabilidade dos resultados.

Novas rodadas dos ensaios de proficiéncia e automoveis e motociclos estdo atualmente em
andamento, utilizando a anélise robusta ISO/IEC 13528:2005.
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