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1. Introducao

O problema da poluigdo do ar constitui uma grave ameaga a saude do homem, diminuindo a sua
qualidade de vida. Os veiculos automotores sao potenciais agentes causadores dessa poluigao
em todo mundo. As emissbes de gases dos veiculos carregam diversas substancias téxicas que,
em contato com o sistema respiratério, podem produzir varios efeitos negativos sobre a saude e

causar acidentes no transito devido a diminuigao da visibilidade.

A analise dos poluentes é um dos itens mais delicados de um ensaio de emissdo de um veiculo
ou de um motor. O Ensaio de Proficiéncia (EP) de emissdes veiculares avalia os laboratérios na
deteccdo dos indices de emissdes veiculares, propiciando subsidios aos laboratorios para a
identificacdo e solucdo de problemas analiticos e contribuindo para a harmonizagdo dos

resultados de medigc&o no pais.

Um EP tem por finalidade comparar resultados de medi¢cao de diferentes laboratérios realizados
sob condi¢cbes similares e realizar, assim, uma avaliagdo continua da competéncia técnica dos
laboratorios participantes. Essa avaliagao é feita através dos resultados gerados por comparagdes
interlaboratoriais, que constituem um mecanismo adequado para avaliar € demonstrar a
confiabilidade nas medi¢cbes realizadas pelos participantes. Com novas informacdes os
laboratorios 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,
validacdo do método, e, demonstrar concordancia com as necessidades de desempenho, tornar-

se apto a desempenhar determinadas medigdes.

Este relatério da 22 rodada do Ensaio de Proficiéncia de Emissbes Veiculares apresenta o
resultado final da avaliagdo do desempenho dos laboratérios participantes, a metodologia utilizada
e o procedimento da analise estatistica usado para os gases: monéxido de carbono (CO), didxido
de carbono (CO,), 6xidos de nitrogénio (NO,), hidrocarbonetos totais (THC), Hidrocarbonetos nao
metano (NMHC) e Aldeidos Totais.
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2. Metodologia

De acordo com a norma NBR 6601, os resultados de medigao expressam a quantidade de
poluentes (CO, CO,, NO,, THC, NMHC e Aldeidos) em g/km, emitidos por um veiculo leve do ciclo
OTTO, que possui histérico de medi¢cdes confiaveis e dentro dos limites de variagao toleraveis,
podendo ser considerado como veiculo de referéncia. A metodologia do ensaio descreve
situagdes, simuladas em dinamémetro de chassis, de partida a frio seguida de situagcdes em
transito urbano e partida a quente. Desta forma, seguindo a norma, pode-se reproduzir o
funcionamento de um veiculo padrdo com historico de repetitividade comprovado em situacées de

transito padronizadas.

3. Item de ensaio

O veiculo usado neste EP foi um Ford Ka cedido pela UMICORE e foi previamente analisado, de

modo que pode ser considerado como repcar.

4. Analise estatistica dos resultados

Antes de se efetuar a avaliagdo e interpretacdo dos resultados dos diferentes laboratérios
envolvidos neste ensaio de proficiéncia, foram realizados testes estatisticos para se verificar a

existéncia de valores que eventualmente possam ser considerados dispersos.

A distribuicdo normal é caracterizada por dois parametros: média e desvio padrdao. Contudo, a
presenca de valores dispersos, valores que ndo 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 trabalho foi utilizado o Teste de
Grubbs.

4.1. Teste de Grubbs

Para verificar a existéncia de valores dispersos ou outliers nas extremidades do conjunto de
dados foi utilizado o teste de Grubbs. Os valores da estatistica de Grubbs (G) foram
calculados através das Equagdes 1 ou 2, e o risco de falsa rejeicao foi considerado como 5%

e os valores comparados com os valores tabelados.

X - - X
278 oy =X
s s

G Equacdes (1) e (2)

Onde: G ¢é a variavel teste, X; e X, os resultados testados, X € a média e s o desvio padrao.

Caso o resultado da variavel teste (G) seja maior que o valor tabelado, o resultado é
considerado como sendo um valor disperso e é retirado do conjunto de dados utilizado para o
célculo da média e do desvio padrédo do conjunto de dados, porém, estes dados foram

submetidos a avaliagao de z-score em relagdo a média dos outros participantes.
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4.2. Analise de Variancia (ANOVA)

A analise de variancia é uma ferramenta estatistica que dentre outros objetivos, é utilizada
para estimar as diferentes causas de variagdo nos resultados analiticos. A ISO GUIDE 35
recomenda a utilizagdo da analise de variancia fator Unico para estimar a homogeneidade de
uma amostragem, assim como para estimar a variancia dos valores utilizados na regressao

linear do estudo de estabilidade.

4.3. z-score

Para a qualificacdo dos resultados dos laboratérios, foi calculado o indice z (z-score), que
representa uma medida da distancia relativa do laboratério em relagao ao valor de referéncia

do ensaio de proficiéncia. O z-score é definido pela Equacao 3.

z, = % Equacao (3)

Onde: y. representa o valor de referéncia, S o desvio padrdo do conjunto de dados e y; é o
resultado do laboratério i. Para este ensaio de proficiéncia sera utilizada a média das médias

dos laboratérios como valor de referéncia.

A interpretagao dos resultados do z-score € feita da seguinte forma:
|zl < 2 - Resultado satisfatorio
2 <|z] £ 3 - Resultado questionavel

|z] > 3 - Resultado insatisfatorio

5. Resultados dos Laboratorios

A tabela 1 apresenta as médias e incertezas de medi¢ao de cada laboratério participante. Quando
o laboratério reportou resultados com incertezas diferentes, o valor que aparece na tabela 2 foi

obtido através da combinagao segundo a expressao:

~ JUZ +U2 +..+U?
- n

U, Equacéo (4)

A partir dos dados apresentados na tabela 2, foram realizados os testes estatisticos para se

avaliar a homogeneidade dos mesmos.
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Tabela 1 - Médias e incerteza de medicao dos laboratérios participantes.

Cédigo do THC (g.km™) CO (g.km™) CO, (g.km™) NMHC (g.km™) NO, (g.km™) Aldeidos (g.km™)
Laboratorio Média |Incerteza] Média |Incerteza| Média |[Incerteza| Média |[Incerteza| Média |[Incerteza| Média |Incerteza
PEP 5.2/01 0,124 0,029 0,217 0,009 174,7 2,1 0,099 0,014 0,113 0,012 0,0023 | 0,00007
PEP 5.2/02 0,104 0,003 0,235 0,025 171,2 5,7 0,085 0,003 0,153 0,015 0,0010 |0,00033
PEP 5.2/03 0,108 0,003 0,323 0,012 160,6 2,9 0,088 0,004 0,109 0,004 0,0020 |0,00029
PEP 5.2/04 0,124 0,003 0,347 0,014 148,7 6,4 0,104 0,003 0,106 0,001 NA* NA
PEP 5.2/05 0,112 0,006 0,218 0,019 167,1 2,3 0,084 0,007 0,140 0,008 0,0020 | 0,00063
PEP 5.2/06 0,121 0,007 0,293 0,025 174,5 7,0 0,099 0,006 0,134 0,009 0,0024 |0,00022
PEP 5.2/07 0,162 0,008 0,388 0,045 166,8 0,5 0,154 0,005 0,134 0,002 0,0044 | 0,00012
PEP 5.2/08 0,121 0,003 0,271 0,007 161,2 3,4 0,100 0,003 0,084 0,002 0,0025 | 0,00006
PEP 5.2/09 0,109 0,009 0,301 0,046 166,8 4,0 0,090 NR** 0,126 0,006 0,0014 |0,00035
PEP 5.2/10 0,111 0,007 0,240 0,018 167,2 3,0 0,090 0,006 0,121 0,011 0,0023 NR
PEP 5.2/11 0,124 0,003 0,258 0,012 164,2 7.1 0,103 0,005 0,127 0,009 NA NA
PEP 5.2/12 0,110 0,005 0,229 0,007 161,9 3,6 0,088 0,006 0,123 0,005 NA NA
PEP 5.2/13 0,100 0,015 0,276 0,022 168,3 10,2 NA NA 0,131 0,014 0,0023 | 0,00030

*NA — nao analisado;

**NR — nao reportado.

Os resultados em vermelho séo os que estao fora da média.
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As Tabelas de 2 a 7 apresentam, respectivamente, os resultados das analises do teste de Grubbs
para THC, CO, CO,, NMHC, NO, e aldeidos, para os laboratérios participantes.

Para:

- n=13, G (0,05) = 2,462;

- n=12, G (0,05) = 2,412;

- n=10,Gp (0,05) = 2,290

Tabela 2 — Resultado do teste de Grubbs para THC (n=13).

THC G
Menor valor= 0,09967 1,67654
Maior valor= 0,16167 5,54846

Tabela 3 - Resultado do teste de Grubbs para CO (n=13).

co G
Menor valor= 0,21733 1,13009
Maior valor= 0,38833 2,12569

Tabela 4 — Resultado do teste de Grubbs para CO2 (n=13).

CO; G
Menor valor= 148,65200 3,90265
Maior valor= 174,74067 1,63584

Tabela 5 — Resultado do teste de Grubbs para NMHC (n=12).

NMHC G
Menor valor= 0,08433 1,26485
Maior valor= 0,15400 8,09612

Tabela 6 — Resultado do teste de Grubbs para NOx (n=13).

NO, G
Menor valor= 0,08400 2,26573
Maior valor= 0,11267 -0,60528

Tabela 7 — Resultado do teste de Grubbs para Aldeidos (n=10).

Aldeidos G
Menor valor= 0,00100 -1,96877
Maior valor= 0,00440 461531

A analise para a igual a 5% mostra que todos os resultados dos laboratérios participantes
apresentaram homogeneidade quanto a analise de variancias. Porém, cabe a realizagdo de dois

outros testes visando maior especificidade analitica, abrangendo a analise dos valores individuais
obtidos por cada laboratorio.
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Apoés a identificacdo dos valores dispersos (outliers), obteve-se a média e o desvio padrdo dos

resultados nao dispersos. A média foi utilizada como valor de referéncia (Y,.r) € o desvio padrao

como S (conforme equagao 3) para o calculo do z-score dos participantes.

Tabela 8 — Valores de referéncia e desvio padrao associado, calculados com valores n&o dispersos.

THC (o0 CO, NMHC NO, |Aldeidos
Média das Médias (Valores nao | 4 4149 | 0277 | 167,0 | 0,094 | 0,123 | 0,00226
dispersos) g.km
Desvio Padrao g.km™ 0,0084 0,053 4,7 0,007 0,017 | 0,00089
Desvio Padréo Relativo (%) 7,4 19,0 2,8 7,9 141 39,4
Tabela 9 - Valores de z-score calculados para os laboratorios participantes.
Cédigo do
Laboratério z-score
THC CcoO CO, NMHC NOy Aldeidos
PEP 5.2/01 1,16 -1,13 1,64 0,75 -0,86 0,48
PEP 5.2/02 -1,21 -0,80 0,89 -1,24 1,70 -1,97
PEP 5.2/03 -0,67 0,89 -1,37 -0,77 -1,08 -0,10
PEP 5.2/04 1,20 1,33 -3,90 1,42 -1,27
PEP 5.2/05 -0,20 -1,11 0,01 -1,26 0,87 -0,03
PEP 5.2/06 0,77 0,32 1,58 0,66 0,48 0,68
PEP 5.2/07 5,55 2,13 -0,05 8,10 0,51 4,62
PEP 5.2/08 0,85 -0,11 -1,24 0,80 -2,70 1,00
PEP 5.2/09 -0,63 0,46 -0,05 -0,46 0,01 -1,29
PEP 5.2/10 -0,32 -0,71 0,02 -0,45 -0,32 0,61
PEP 5.2/11 1,20 -0,36 -0,60 1,29 0,04
PEP 5.2/12 -0,47 -0,90 -1,09 -0,73 -0,20
PEP 5.2/13 -1,68 0,01 0,27 0,31 0,61

As figuras de 1 a 12 apresentam a dispersdo dos resultados e suas incertezas em relagdo aos

valores de referéncia e os z-score de cada laboratério para os analitos estudados. Nos graficos de

dispersdo, a linha vermelha sdélida indica a média dos resultados (exceto outliers); a linha

vermelha pontilhada indica o desvio padrao das médias; e alinha azul pontilhada indica duas

vezes 0 desvio padrao das médias. Nos graficos os laboratorios participantes sao identificados

apenas pelos dois ultimos digitos do codigo.
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Resultados para THC
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Figura 01 — Grafico de dispersao dos resultados dos participantes para THC e suas respectivas

incertezas de medicgao.
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Figura 02 — z-score dos participantes para THC.
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Resultados para CO
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Figura 03 — Grafico de dispersao dos resultados dos participantes para CO e suas respectivas

incertezas de medigao.
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Figura 04 — z-score dos participantes para CO.
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Resultados para CO,
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Figura 05 — Grafico de dispersao dos resultados dos participantes para CO. e suas respectivas

incertezas de medicgao.
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Figura 06 — z-score dos participantes para CO,.

Pagina 11 de 20



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia de Emissées Veiculares — 2 ? rodada

Resultados para NMHC
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Figura 07 — Gréafico de dispersao dos resultados dos participantes para NMHC e suas respectivas

incertezas de medicgao.
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Figura 08 — z-score dos participantes para NMHC.
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Resultados para NO,
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Figura 09 — Grafico de dispersao dos resultados dos participantes para NO, e suas respectivas

incertezas de medicgao.
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Figura 10 — z-score dos participantes para NO,.
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Resultados para Aldeidos
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Figura 11 — Grafico de dispersao dos resultados dos participantes para Aldeidos e suas

respectivas incertezas de medicéao.
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Figura 12 — z-score dos participantes para Aldeidos.
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6. Conclusao

O ensaio de proficiéncia € uma ferramenta da qualidade para a identificacdo de diferencas
interlaboratoriais, porém a avaliacdo tem carater pontual. Cabe ao laboratério participante de um
EP realizar uma analise critica dos resultados, sendo que todo o processo e experiéncia
laboratorial devem ser considerados. Portanto, a participagdo em ensaios de proficiéncia, de
forma continua pode garantir ao laboratdrio informagdes sobre sua capacidade de medicao e é de
grande importancia para o monitoramento da validade de seus resultados. O EP de emissbes
veiculares € um tipo de estudo que, tanto quanto sabemos, € realizado apenas no Brasil e
considerando suas caracteristicas podemos concluir que os resultados tém sido bastante

satisfatorios.

Nesta rodada do EP foram avaliadas as emissdes de THC, CO, CO2, NMHC, NOx e Aldeido.
Para fins de calculo do z-score, de todos os analitos, foi utilizado o valor de consenso. Para THC
apenas o laboratdrio de codigo PEP 5.2/07 apresentou resultado insatisfatério. Para CO, apenas
um resultado questionavel, o laboratério de cédigo PEP 5.2/07. Para a analise de CO2, apenas o
laboratério cédigo PEP 5.2/04 apresentou resultado insatisfatério. Para NMHC e aldeido apenas o
laboratorio de cédigo PEP 5.2/07 apresentou resultados insatisfatorios e para NOx houve apenas

um resultado questionavel, o do laboratério de cédigo PEP 5.2/08.

O ensaio de emissdes veiculares, como o realizado, envolve um grande numero de variaveis que
influenciam nos resultados. Nao obstante, a avaliagdo dos resultados demonstrou um bom
desempenho dos laboratérios participantes. Podemos inferir que apenas alguns laboratdrios
devem rever seus calculos de incerteza, uma vez que, para alguns analitos foram apresentados
resultados muito préximos da referéncia e incertezas muito grandes, enquanto que outros

apresentaram resultados fora do valor de referéncia e uma incerteza muito pequena.
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7. Laboratoérios Participantes

Instituicao

e-mail

Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB
Laboratério de Veiculos

vanderleib@cetesb.sp.gov.br

DAIMLERCHRYSLER - Juiz de Fora
Laboratério de Emissdes Veiculares

jaime.espanol@daimlerchrysler.com

Delphi Automotive Systems do Brasil
Laboratério de Emissdes Veiculares

lilian.garcia@delphi.com

Fiat Automoveis S/A — Filial Mecanica
Laboratério de Emissdes e Consumo

julio.duarte@br.fpwtech.com

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

asilvafi@ford.com

Fundacéo Centro Tecnoldgico de Minas Gerais — CETEC
Laboratério de Emissbes Veiculares

stm@cetec.br

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

daniel.rosa@gm.com

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

evertonl@lactec.org.br

Magneti Marelli Controle Motor

alfredo.castelli@magnetimarelli.com.br

Petréleo Brasileiro S.A - Centro de Pesquisa e Desenvolvimento
Leopoldo Américo Miguez de Mello

tcm@petrobras.com.br

Robert Bosch Ltda
Laboratério de Emissdes Veiculares

denise.pomaleski@br.bosch.com

Umicore Brasil Ltda
Umicore

edson.paixao@am.umicore.com

Volkswagen do Brasil Ltda
Laboratério de Emissdes Veiculares

marcos.toledo@volkswagen.com.br

= Total de participantes: 13 laboratérios

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

Durante o periodo de preparacédo deste ensaio de proficiéncia, o comité técnico decidiu que a

Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) seria o laboratério de referéncia e

seriam realizados testes no inicio, meio e fim do ensaio de proficiéncia. Apdés a segunda

passagem do carro pelo laboratério, foi feita uma manutengcdo no dinamémetro. Por causa desta

manutencéo, no terceiro teste ocorreu um desvio no resultado de alguns componentes analisados.

Os resultados para NOx, CO2 e Aldeidos ndo foram homogéneos, dessa forma a comissdo

técnica em conjunto com a CETESB, decidiu usar para este ensaio de proficiéncia o valor de

consenso. Abaixo sdo apresentadas as tabelas com resultados da avaliagcdo da homogeneidade

dos resultados.

e THC
Rep1 Rep2 Rep3 Média Desvpad
1 0,1170 0,1100 0,1100 0,1123 0,0040
2 0,1210 0,1050 0,1060 0,1107 0,0090
3 0,1180 0,1120 0,1190 0,1163 0,0038
ANOVA: FATOR UNICO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Linha 1 3 0,337 0,112333 1,63E-05
Linha 2 3 0,332 0,110667 8,03E-05
Linha 3 3 0,349 0,116333 1,43E-05
ANOVA
Fonte da variacao sQ al MQ F valor-P F critico
Entre grupos 5,09E-05 2 2,54E-05 | 0,687688 | 0,538395 | 5,143249
Dentro dos grupos 0,000222 6 0,000037
Total 0,000273 8
Como pode ser visto os resultados sdo homogéneos.
e CO
Rep1 Rep2 Rep3 Média Desvpad
0,2130 0,2100 0,2320 0,2183 0,0119
0,2330 0,2650 0,1840 0,2273 0,0408
0,3990 0,2360 0,3140 0,3163 0,0815
ANOVA: FATOR UNICO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Linha 1 3 0,655 0,218333 0,000142
Linha 2 3 0,682 0,227333 0,001664
Linha 3 3 0,949 0,316333 0,006646
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,017606 2 0,008803 | 3,124216 | 0,117547 | 5,143249
Dentro dos grupos 0,016906 6 0,002818
Total 0,034512 8

Como pode ser visto os resultados sdo homogéneos.
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e NOx
Rep1 Rep2 Rep3 Média Desvpad
1 0,1390 0,1330 0,1470 0,1397 0,0070
2 0,1170 0,1540 0,1010 0,1240 0,0272
3 0,1790 0,1650 0,1710 01717 0,0070
ANOVA: FATOR UNICO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Linha 1 3 0,419 0,139667 4,93E-05
Linha 2 3 0,372 0,124 0,000739
Linha 3 3 0,515 0,171667 4,93E-05
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,003542 2 0,001771 | 6,341823 | 0,033118 | 5,143249
Dentro dos grupos 0,001675 6 0,000279
Total 0,005217 8
Como pode ser visto os resultados ndo sdo homogéneos.
e CO2
Rep1 Rep2 Rep3 Média Desvpad
1 171,0000 162,5000 167,7000 167,0667 4,2852
2 174,6000 172,0000 171,1000 172,5667 1,8175
3 178,4000 178,7000 180,5000 179,2000 1,1358
ANOVA: FATOR UNICO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Linha 1 3 501,2 167,0667 18,36333
Linha 2 3 517,7 172,5667 3,303333
Linha 3 3 537,6 179,2 1,29
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 221,4689 2 110,7344 | 14,47089 | 0,005063 | 5,143249
Dentro dos grupos 45,91333 6 7,652222
Total 267,3822 8
Como pode ser visto os resultados ndo sdo homogéneos.
e NMHC
Rep1 Rep2 Rep3 Média Desvpad
1 0,0880 0,0810 0,0840 0,0843 0,0035
2 0,0900 0,0810 0,0810 0,0840 0,0052
3 0,0930 0,0880 0,0930 0,0913 0,0029
ANOVA: FATOR UNICO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Linha 1 3 0,253 0,084333 1,23E-05
Linha 2 3 0,252 0,084 2,7E-05
Linha 3 3 0,274 0,091333 8,33E-06
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ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,000103 2 5,14E-05 | 3,237762 | 0,111244 | 5,143249
Dentro dos grupos 9,53E-05 6 1,59E-05
Total 0,000198 8
Como pode ser visto os resultados sdo homogéneos.
e Aldeidos
Rep1 Rep2 Rep3 Média Desvpad
1 0,0021 0,0016 0,0023 0,0020 0,0004
2 0,0022 0,0013 0,0023 0,0019 0,0006
3 0,0031 0,0037 0,0034 0,0034 0,0003
ANOVA: FATOR UNICO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Linha 1 3 0,006 0,002 1,3E-07
Linha 2 3 0,0058 0,001933 3,03E-07
Linha 3 3 0,0102 0,0034 9E-08
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 4,12E-06 2 2,06E-06 | 11,79618 | 0,008335 | 5,143249
Dentro dos grupos 1,05E-06 6 1,74E-07
Total 5,16E-06 8

Como pode ser visto os resultados ndo sdo homogéneos.
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