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COMPARISON OF DIFFERENT APPROACHES TO EVALUATE THE UNCERTAINTY OF GAS CHROMATOGRAPHY FOR
NATURAL GAS. The evaluation of uncertainty associated with an analytic result is an essential part of the measurement process.

Recently, several approaches to evaluate the uncertainty in measurement have been developed. Here, the gas chromatography assay

uncertainty for natural gas is compared by some of these approaches: the guide to the expression of uncertainty in measurement

(GUM) approach, top-down approach (reproducibility estimate from an inter-laboratory study), Barwick & Ellison (data from

validation), study of variability and fuzzy approach. The comparison shows that GUM, Barwick & Ellison and fuzzy approaches lead

to comparable uncertainty evaluations, which does not happen with the top-down approach and study of variability by the absence

of data normality.

Keywords: measurement uncertainty; GUM approach; top-down approach.

INTRODUCAO

A incerteza de uma medicao € definida como “um parimetro,
associado ao resultado de uma medigdo, que caracteriza a disper-
sdo dos valores que podem ser fundamentalmente atribuidos a um
mensurando”.! O resultado de uma medigao € considerado como a
melhor estimativa do valor do mensurando acompanhado de todas as
fontes da incerteza que contribuem a propagacgéo do mesmo.>* Con-
sequentemente, um resultado de medicao nao pode corretamente ser
interpretado sem conhecimento sobre a incerteza deste resultado.’

Virios conceitos foram desenvolvidos para a avaliagdo de
incerteza relacionada a um resultado de medi¢do. Uma das primei-
ras abordagens para avaliar a incerteza em Quimica Analitica foi
publicada nos anos 80. Wernimont usou estimativas de precisdo a
partir de estudos interlaboratoriais em desempenho de métodos para
avaliar a incerteza.* Outra abordagem para a expressdo da incerteza
de medigdo € proposta pelo GUM.? Esta abordagem combina as
diversas fontes de incerteza, através da expansdo da série de Taylor.
No inicio dos anos 1990, o EURACHEM adotou o0 GUM como re-
feréncia de uso em Quimica Analitica.’ Entretanto, como o ndimero
de situagdes no dia a dia do laboratério ndo € trivial, a identificacdo
e quantificagdo de todas as fontes de incerteza fizeram com que os
quimicos analiticos relutassem em adotar esta abordagem. Em contra
partida, o Comité de Métodos Analiticos (AMC) da Sociedade Real
de Quimica retomou a proposta de Wernimont, introduzindo a abor-
dagem rop-down baseada em estudos interlaboratoriais.> Logo apds,
0 Comité Nordico para Andlises de Alimentos (NMKL) sugeriu uma
abordagem similar, baseada somente em dados provenientes de estu-
dos intralaboratoriais.® Os dados necessdrios para a abordagem top-
down, ou a0 menos uma parte deles, ja estdo geralmente disponiveis
na validacio do método.

A discussdo na avaliagdo da incerteza de medi¢do influenciou
também o ISO/IEC 17025 e os laboratérios que requisitam a acre-
ditac@o.” A se¢do desta norma sobre incerteza cita que “a estimativa
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razodvel deve estar baseada no conhecimento do desempenho do
método e no escopo da medi¢do, e deve fazer uso, por exemplo, de
experiéncia e dados de validagdo anteriores”. A norma faz referéncia
explicita ao GUM,® mas também ao padrao de ISO de exatidao dos
resultados de medi¢do.® Um dos exemplos da segunda edi¢do do
Guia da EURACHEM,’ bem como a IUPAC,!® sugerem usar dados
de validacdo na estimativa da incerteza, também. Este ultimo se
refere ndo somente aos estudos interlaboratoriais,!' mas menciona
também a possibilidade para incluir a informagao dos testes de ro-
bustez.'>!* Os testes de robustez verificam através de uma abordagem
intralaboratorial se 0 método € suscetivel a pequenas modificagdes
deliberadamente introduzidas aos seus parametros, que podem
ocorrer quando este € transferido entre laboratérios (ou tempo, ou
analistas, ou instrumentos). Se as modifica¢des introduzidas forem
escolhidas adequadamente, um teste de robustez pode ser consi-
derado como uma simulag@o de um estudo interlaboratorial. Uma
estimativa intralaboratorial do desvio padrio da reprodutibilidade
obtida nesta maneira pode ser usada como estimativa da incerteza.
Barwick e Ellison propdem uma abordagem diferente para integrar
os dados de robustez na avaliagdo da incerteza.'* Esta abordagem
utiliza dados de robustez como um suplemento aos dados de precisao
e recuperagdo.'>!¢ As fontes de incerteza que nao sdo cobertas pela
recuperagdo sdo obtidas nos testes de robustez.

Os métodos fuzzy foram apresentados por Zadeh em 1965."
Ele descreveu um caminho para se avaliar afirmativas vagas ou
observagdes incertas. Caso as varidveis de um processo possam ser
consideradas como fuzzy,' € possivel se utilizar esta abordagem para
avaliar a incerteza de medicao.

Em 2002, um grupo de pesquisadores europeus elaborou um tra-
balho, no qual comparam algumas abordagens para estimar a incerteza
no ensaio de cromatografia liquida da tilosina para uso veterindrio."
Neste estudo, a precisdo do plano interlaboratorial € limitada a con-
di¢do de repetitividade em seus experimentos e nao avalia a condicio
de normalidade dos dados. A etapa de validagdo € realizada com um
método padrio diferente do proposto, além de ndo abordarem a arit-
mética fuzzy. Os autores daquele artigo comparam desvio-padrao ao
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invés de incerteza expandida, ndo compensando o efeito dos diferentes
graus de liberdade, pelo uso do fator de abrangéncia.

Neste trabalho, um teste de robustez da cromatografia gasosa do gas
natural € executado no decorrer do plano interlaboratorial. A partir destes
dados, € possivel se fazer um estudo comparativo das diferentes aborda-
gens. A avaliagdo da incerteza considera somente o processo analitico,
ndo levando em consideragdo a incerteza devida a amostragem.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostra

A amostra utilizada foi o gas natural (gds combustivel processa-
do), que consiste em uma mistura de hidrocarbonetos, principalmente
metano, etano, propano e hidrocarbonetos de maior massa molecular
que se encontram em quantidades menores. Apresenta normalmente
gases inertes, tais como nitrogénio, diéxido de carbono, bem como
tragos de outros constituintes. Os componentes analisados foram:
metano, etano, propano, isobutano, butano, isopentano, pentano,
diéxido de carbono e nitrogénio.

Procedimento cromatografico

Geralmente, em casos em que a composicao da corrente de gés
natural € estdavel e conhecida, como nas industrias brasileiras de
produgdo de energia, ¢ comum usar uma calibragdo com tinico ponto
a0 invés da calibragdo com mdltiplos pontos.?

As metodologias exigidas pela Portaria ANP (Agéncia Nacional
de Petréleo) N° 104,2! para a andlise da composicéo do gds natural
sao: ISO 6974* ¢ ASTM D 1945.%

As condicdes mais utilizadas na andlise por cromatografia gasosa
(CG) com padronizagdo externa sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros para a analise de CG para o gds natural, com
padronizagdo externa

Porapak, chromosorb ou peneira

Coluna cromatografica
molecular

Gads de arraste Hidrogénio ou hélio

Vazao do géds de arraste 30 a 60 mL/min

Condutividade térmica (DCT) ou

Detector ionizagdo de chama (FID)
Sistema de injecdo Automadtico
Temperatura do bloco (coluna, 60 290 °C

detector e filamento)

Estudo interlaboratorial

O plano interlaboratorial € uma forma de avaliar o desempenho
de um método, nas condi¢des normais de trabalho, em diversos
laboratdrios, através de ensaio de amostras homogéneas e estaveis,
preparadas por um laboratério provedor.

Neste estudo, somente um dos laboratérios participantes do plano
interlaboratorial executou o teste de robustez. Um unico cilindro
contendo a amostra de gas natural foi analisado por 13 laboratérios.
A amostra foi analisada em replicatas (2 < n < 10) sob condig¢des de
precisdo intermedidria ao longo do tempo e nas mesmas condi¢des
descritas na Tabela 1.>* A composicdo de gds natural desta amostra,
baseada na norma ISO 6142,% encontra-se na Tabela 2.
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Tabela 2. Composicdo de gds natural da amostra analisada

Componente % mol/mol
Concentragdo Incerteza expandida

Etano c2 7,010 + 0,040
Propano C3 2,000 +0,010
Isobutano iC4 0,248 + 0,003
Butano C4 0,292 + 0,003
Isopentano iC5 0,090 + 0,001
Pentano C5 0,080 + 0,001
Didxido de carbono  CO, 0,694 + 0,007
Nitrogénio N, 0,915 + 0,009
Metano Cl 88,670 +0,190

Teste de robustez

A robustez de um método de ensaio mede a sensibilidade que
este apresenta face a pequenas variagdes. Um método € dito robusto
quando pequenas variacdes que possam ocorrer quando esse estd
sendo executado, ndo influenciam significativamente a resposta
mensurada.

A Tabela 3 mostra os fatores e os niveis examinados, que foram
considerados como potenciais fontes de incerteza, baseados na lite-
ratura.*? As modifica¢des apresentadas foram escolhidas na faixa
que pode ser usualmente esperada quando hé transferéncia do método
entre laboratérios diferentes. O teste de robustez foi executado na
mesma amostra do plano interlaboratorial, em 3 dias consecutivos:
1° dia, 2° dia e 3° dia.

A amostra e o material de referéncia certificado (MRC) foram
analisados ao longo do teste de robustez. A partir destes dados, uma
estimativa da precisao intermedidria ao longo do tempo pode ser obtida.

DIFERENTES ABORDAGENS DE INCERTEZA
Abordagem GUM

A avalia¢do da incerteza segundo o GUM (também conhecida
como abordagem bottom-up) consiste na identificacdo e quantificacio
das fontes relevantes de incerteza,?® seguida da combinagio de suas
estimativas individuais. Quando expressa como um desvio padrio,
um componente da incerteza € conhecido como incerteza padrio,
u(x). Se existe correla¢@o entre alguns componentes, deve-se calcular
a correlagdo ou covariancia.

Para um resultado de medicdo x, a incerteza padrao combinada,
u (x) € uma estimativa do desvio padrdo combinado, e € igual a raiz
quadrada positiva da variancia total obtida pela combinacéo de todos
os componentes de incerteza avaliados, usando a lei da propagacio
de incerteza, que se baseia na expansdo da Série de Taylor.?

Para muitos propdsitos na Quimica Analitica,’ a incerteza ex-
pandida, U(x) € usada. A incerteza expandida provém do intervalo
dentro do qual o valor do mensurando € acreditado estar com um nivel
particular de confianga. U(x) € obtido pela multiplicagdo de u (x), a
incerteza padrao combinada, por um fator de abrangéncia k. A escolha
do fator & € baseada no nivel de confianga desejado.

O modelo matematico utilizado para calcular a fracdo molar
nao-normalizada do componente i do géds natural por cromatografia
gasosa é:

x; = JuRe.i 5 1

i
RMRC g



Vol. 32, No. 6 Comparacdo de diferentes abordagens para avaliacdo da incerteza 1657
Tabela 3. Fatores e niveis examinados no teste de robustez
1° dia 2° dia 3°dia
Temperatura Vazao Temperatura Vazio Temperatura Vazio
Valor °C)  Nivel AT el valoreo) Nivel VAT Ngel valoreo) Nivel VAT UL g
min) min) min)

59 -1 34 -1 61 +1 34 -1 60 0 40

59 -1 46 +1 61 +1 46 +1 60 0 40

61 +1 34 -1 60 0 40 0 60 0 40

61 +1 46 +1 60 0 40 0 59 -1 34 -1

60 0 40 0 60 0 40 0 59 -1 46 +1

60 0 40 0 59 -1 34 -1 61 +1 34 -1

60 0 40 0 59 -1 46 +1 61 +1 46 +1
onde: x, € a fragdo ndo-normalizada do componente i; Xyre; € @ fragdo Se varias amostras, por exemplo, a varias concentragdes ou dife-
molar do componente i do MRC, disponivel no certificado; RMRC’ié a rentes matrizes, sdo incluidas na avaliacdo de incerteza, a incerteza

drea do pico do componente i do MRC, analisada; R, € a drea do pico
do componente i da amostra, analisada.

A incerteza da fragdo molar ndo-normalizada do componente i,
aplicando o GUM, na Equacgdo 1, ao considerarmos as grandezas ndo
correlacionadas entre si, €:%

2 A 2 2
B s P I ) @)

XMRC i RMRC,I' Ri

u.

u
Xi _ XMRC

Xi

onde: u. € a incerteza padrio da fragdo molar ndo-normalizada do
componente #; u, € a incerteza padrio da fragdo molar do compo-
nente i do MRC, disponivel no certificado; ug € a incerteza padrdo
da drea do pico do componente i do MRC, analisada; u;, € a incerteza
padrdo da drea do pico do componente i da amostra, analisada.

O modelo matemdtico utilizado para calcular a fracdo molar
normalizada do componente i da amostra, €:

Xi
X = :

1

3

q
ZXW
w=1

onde: x, € a fragdo molar normalizada do componente i; x € a fragao
molar ndo-normalizada de cada componente i.

A incerteza da fragdo molar normalizada do componente i da
amostra é:

oy, q
u,, ,-\1*22)('u;’2+z , 4)

Xi w=1

A abordagem fop-down: avaliacdo da incerteza a partir dos
dados de reprodutibilidade

Este trabalho avalia a precisdo interlaboratorial baseado no padrao
ISO 5725-2 modificado.® A etapa de modificagdo da metodologia
baseia-se na exclusdo de valores aberrantes, onde sdo descartados
valores com escore-z maiores que 3 (trés).** O escore-z indica o quanto
acima ou abaixo da média um escore estd em termos de unidades
padronizadas de desvio-padrdo. Através da abordagem de andlise de
variancia (ANOVA),*! diferentes avaliagdes de varidncia sdo obtidas
a partir de estudos interlaboratoriais. Na abordagem top-down, o
desvio padrdo da reprodutibilidade obtido, s,, € considerado como
a incerteza padrdo de um resultado de medi¢do, quando os dados
apresentam distribui¢do normal.?

padrdo de um resultado de medi¢do pode ser obtida pelo agrupamen-
to de desvios-padrdo relativos de reprodutibilidade, desde que os
desvios-padrao relativos para amostras diferentes sejam comparaveis.
Se este ndo for o caso, a incerteza € individualmente determinada
para matrizes ou faixas de concentracéo diferentes.*?

A abordagem de Barwick e Ellison: combinacio de dados da
validaciao

Barwick e Ellison propdem combinar trés diferentes elementos do
método de validag@o a fim de avaliar a incerteza:'* preciséo, recupe-
racdo e robustez.*® As estimativas da precisdo intermedidria relativas
a diferentes tempo e/ou operador sdo consideradas.

Com o objetivo de cobrir as incertezas relativas ao erro sistematico
do método (tendéncia), estimativas de recuperacdo também devem
ser consideradas.

Barwick e Ellison descrevem vdrias possibilidades para estimar
aincertezarelativa a recuperacio, incluindo a andlise de materiais de
referéncia certificados (MRC), fortificacio (spiking) e comparagdo
com um método de referéncia. Dentre estas alternativas aqui conside-
radas, a utilizacdo de MRC foi aplicada neste trabalho. A recuperagio
média do método € dada por:

ﬁm = Emétodo / Cpadra'o (5 )

onde: Cmém . € amédia os resultados obtidos usando o método a ser
validadoe C, . € o resultado proveniente do certificado do material

de referéncia. A incerteza na recuperagio, u(Rm), é dada por:**

2 Z
u(ﬁ ) -R S método U(Cpadréo )
m) ™ " ¥m n 5 2 C (6)
método padréo
onde: s, . . €0 desvio padrdo de resultados obtidos usando o método,

n € nimero de replicatas e u( Cpﬂ ) € @incerteza padrio associada ao
MRC. A incerteza padrdo do MRC € utilizada como desvio padrio.
Se a recuperacio € significantemente diferente de 1, devemos usar
este fator para corrigir o resultado de medigdo.

Tanto a precisdo quanto a recuperacdo sdo avaliadas dentro
de um unico laboratdrio, o que nio considera fontes de incerteza
devidas a condi¢des diferentes como, por exemplo, aquelas prove-
nientes do uso de laboratdrios diferentes. Como o teste de robustez
examina as modifica¢des dos pardmetros do método esperadas na
transferéncia entre laboratorios, os dados de robustez devem ser
considerados adicionalmente na avaliag@o da incerteza. Embora
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Barwick e Ellison recomendem que a utilizacio da estimativa de
precisdo seja avaliada sob um curto periodo de tempo;'* aqui, o
desvio padréo da preciséo intermedidria em fung@o do tempo, S, ,,
¢ utilizado, pois a repetitividade geralmente conduz a uma super
estimativa do nimero de efeitos significativos.*® Para estes fato-
res que ndo produzem efeitos significativos, a incerteza leva em
consideragdo situagdes reais nas quais a variabilidade de alguns
fatores possa ser menor do que o teste de robustez. Consequente-
mente, a incerteza padrio corresponde ao desvio padrdo que deve
ser esperado com a variagdo real.

Para obter a incerteza padrao combinada u (x), as estimativas da
incerteza para diferentes fatores p, g, r,... do teste de robustez sdo com-
binadas com as estimativas para recuperagao e precisao intermedidria:

- [T T o

Estudo de variabilidade: somente a partir dos dados de
robustez

Os testes de robustez podem ser considerados como sendo simu-
lagdes intralaboratoriais de estudos interlaboratoriais, se as modifi-
cacdes apresentadas forem adequadamente escolhidas. Isto permite
uma posterior estimativa da incerteza do resultado de medicdo. Em
contraste com a abordagem proposta por Barwick e Ellison, que nio
considera separadamente os fatores diferentes examinados no teste
de robustez, esta abordagem pondera as variacdes provenientes do
planejamento de experimentos. Deste modo, os dados de precisdo
provenientes dos testes de robustez sdo utilizados da mesma maneira
que as avaliagdes de incerteza a partir dos dados de reprodutibilidade,
apO6s a constatacdo da normalidade dos dados.?

Aritmética fuzzy

Um ndmero fuzzy € definido como uma fung¢do de pertinéncia em
torno de um valor considerado mais provavel, podendo ter diversas
representagdes possiveis.*® A forma do nimero fuzzy deve ser esco-
lhida tentando se aproximar do comportamento da varidvel medida,
tendo como uma das representagdes mais simples encontrada na
literatura, a triangular.

Os termos o e 3 foram obtidos de forma a se ter os limites de cer-
teza da medigdo com valores de pertinéncia que variem entre 0 <p <
1,37 abrangendo todo o dominio da varidvel. Os valores de pertinéncia
podem variar nesta faixa, desde que estes valores utilizados na etapa
de fuzzificagdo, sejam os mesmos utilizados na defuzzificagdo.

Tabela 4. Valores de incerteza expandida

Quim. Nova

Com o uso da aritmética fuzzy, obtém-se diretamente os resulta-
dos de calculos com as respectivas incertezas, por tratar as varidveis
ndo mais como um nimero que representa de forma deterministica
a grandeza medida, mas como uma funcdo de pertinéncia em torno
de um valor mais provavel.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Abordagem GUM

Os valores de incerteza expandida encontram-se na Tabela 4,
sendo que os da esquerda representam a incerteza da abordagem GUM
dos componentes normalizados e os da direita, ndo-normalizado.

E possivel se observar que o algoritmo de normalizacio gera os
seguintes efeitos nesta abordagem: aumento da incerteza do compo-
nente, a medida que aumenta a incerteza do MRC, com excec¢do do
metano; minimizagdo considerdvel da incerteza do componente com
mais de 50% na amostra.

Esta abordagem permite estratificar detalhadamente as fontes de
incerteza, Figura 1. Com excecdo do C2 e C3, a maior contribuicio
¢é proveniente da incerteza do MRC.

0,7

0,6 Ou% da area do pico do
componente do MRC,

0,5 analisado

0,4 Ou% da area do pico do
componente da amostra

0,3

0,2 1 W u% do componente do
MRC, disponivel no

0,11 certificado

0 4

N2 CO2 C1 C2 C3 iC4 C4 iC5 C5

Figura 1. Contribuicdo de cada fonte de incerteza

A abordagem top-down: avaliagio da incerteza a partir dos
dados de reprodutibilidade

A avaliacdo de incerteza baseada no estudo interlaboratorial
para os componentes do gds natural estd resumida na Tabela 4. A
incerteza de cada componente € proveniente de todos os resultados
de diferentes laboratdrios, logo, corresponde ao desvio padrao em
termos de reprodutibilidade.

A fim de avaliar a normalidade dos dados, utilizamos o teste
de Kolmogorov-Smirnov.*! Entretanto, devido ao comportamento
ndo-normal dos dados, o desvio ndo padrio representa bem a
dispersao dos dados.

Incerteza expandida relativa

Componente Composicao Barwick e R
(%) MRC GUM Top-down . Variabilidade Fuzzy
Ellison

N, 0,90 0,40 1,4/0,81 8,6 1,6 0,92 1.5
CO, 0,64 0,53 1,5/1,0 4,6 1,7 0,95 1,6
Cl 88,93 0,56 0,21/1,8 0,53 1,7 0,12 2,0
C2 6,87 0,22 1,4/0,81 4,1 1,6 0,25 1,6
C3 1,95 0,27 1,4/0,96 4,0 1,6 6,5 1,6
iC4 0,24 0,38 1,470,73 4,6 1,6 2,8 1,3
C4 0,30 0,56 1,6/1,1 6,6 1,7 2,6 1,5
iC5 0,09 1,0 2,3/2,0 9,9 2,0 10 24
C5 0,08 0,64 1,7/1,2 6,8 1,7 5,7 1,6
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Baseado em resultados oriundos da Figura 1 que, de maneira
geral, a maior fonte de incerteza é devido ao MRC, concluimos que
os valores de incerteza, nesta abordagem sdo bem mais elevados do
que a abordagem GUM; pois, cada laboratdrio calibra o seu croma-
tégrafo com MRC com incertezas distintas.

A abordagem de Barwick e Ellison: combinacao de dados da
valida¢iao

Enquanto a abordagem fop-down somente considera estimativas
de precisdo a partir de um estudo interlaboratorial, aqui a preci-
sdo intermedidria estimada ao longo do tempo ¢ considerada, e ¢
complementada pelas incertezas estimadas a partir da avaliagdo de
robustez e recuperacéo. Os valores de robustez utilizados no teste
sd0: = 1 °C na temperatura do bloco (coluna, forno, filamento e
detector); = 6 mL/min na vazao do gds de arraste. Enquanto que os
valores reais de robustez sdo: + 0,009 °C na temperatura do bloco
(coluna, forno, filamento e detector); + 0,010 mL/min na vazao do
gds de arraste.

E possivel se observar, Tabela 4, que os valores de incerteza
praticamente néo variaram. Este comportamento pode ser atribuido a
grande contribuicio dos fatores de robustez — vazao do gds de arraste
e temperatura do bloco — que € constante para todos os componentes,
Figura 2.

0,007

0,006

0,005

mRecuperagéo
0,004 - E1Desvio padréo|
OTemperatura

mVazao

0,003

0,002 +
0,001

Figura 2. Contribui¢do de cada componente da incerteza na amostra

Estudo de variabilidade: somente a partir dos dados de
robustez

Para esta abordagem, o significado dos efeitos no teste de robustez
foi determinado anteriormente.

As estimativas de incertezas obtidas a partir da varidncia de
planejamento de experimentos do teste de robustez sdo mostradas
na Tabela 4. A fim de avaliar a normalidade dos dados, utilizamos
novamente o teste de Kolmogorov-Smirnov.?! Entretanto, devido ao
comportamento ndo-normal dos dados, o desvio ndo padrio representa
bem a dispersdo dos dados.

Aritmética fuzzy

A fuzzificacdo dos dados de entrada se realiza em duas etapas,
onde s@o levados em consideracdo: os valores de fra¢cdo molar e seus
respectivos desvios-padrdo de cada componente do MRC, encontra-
dos no certificado de calibragdo, a drea dos picos e seus respectivos
desvios-padrdo de cada componente do MRC analisado e a drea dos
picos e seus respectivos desvios-padrdo do componente analisado
da amostra, conforme Equagdo 1; os valores da fracdo molar ndo-
normalizada e seus respectivos desvios-padrao de cada componente da
amostra e o somatorio e seus respectivos desvios-padrio das fragoes
molares ndo-normalizadas, conforme Equagdo 3.

Os resultados provenientes da aritmética fuzzy geraram as incer-
tezas expandidas relativas apresentadas na Tabela 4.
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Comparacio das diferentes abordagens

Os resultados obtidos pela abordagem top-down e pelo estudo de
variabilidade ndo sdo compardveis as demais abordagens, pela ndo
normalidade dos dados.

A abordagem top-down resulta, de maneira geral, de estimativas
maiores da incerteza do que os outros métodos considerados. Isto ndo
¢ ilogico, porque esta abordagem considera explicitamente a incerteza
devida a transferéncia entre os laboratdrios, influéncia esta que pode estar
subestimada nas outras abordagens. Também acreditamos que isto possa
acontecer, pois, 0 MRC € a contribui¢cdo de maior peso e a sua incerteza
pode variar muito de laboratério para laboratério. Por exemplo, foram
encontrados valores de incerteza do MRC para o iC5 de £ 0,32 até +
1,2%, dentre os laboratdrios participantes do plano interlaboratorial.

Também foi observado que as diferentes condi¢gdes dos parame-
tros cromatograficos nio foram levadas em consideragdo explicita-
mente nas abordagens GUM e fuzzy, como grandezas de entrada. No
entanto, esta variabilidade se refletiu na grandeza de saida, a ponto
de fazer com que estas abordagens fossem compardveis com a de
Barwick e Ellison, que explicita estas fontes.

Como € possivel observar, hd uma grande compatibilidade entre
as abordagens GUM, Barwick e Ellison e fuzzy, exceto para o compo-
nente C1. Estas incertezas apresentam valores comparaveis ao estudo
do CCQM.* Quanto ao C1, esta diferenga pode ser atribuida ao efeito
do algoritmo da normalizacio, que minimiza a incerteza para este
componente que se apresenta em mais de 50% na composicao do gas
natural, conforme constatado em estudo anterior, por Brown.*

CONCLUSAO

Demonstrou-se que as abordagens GUM, validag@o e fuzzy con-
duzem a estimativas de incerteza comparaveis; o que ndo acontece
com a abordagem fop-down e o estudo da variabilidade pela auséncia
de normalidade dos dados. Observamos que, de maneira geral, as
estimativas da incerteza relativa avaliadas pela abordagem GUM sao
um pouco menores do que as estimativas das outras duas abordagens,
Barwick e Ellison e fuzzy. Acredita-se que isto pode ser devido ao
fato de algumas fontes da incerteza terem sido negligenciadas, que
as fontes consideradas tenham sido subestimadas ou, ainda, a nao
consideragdo da covariancia entre os componentes. As abordagens
de acordo com Barwick e Ellison e a que envolve somente dados de
robustez podem ser vantajosas sobre a abordagem rop-down, porque
t&ém menor custo uma vez que o nimero das experiéncias a ser execu-
tado, além dos experimentos de validagdo j4 existentes, € normalmente
mais baixo. Em contrapartida, somente as abordagens do GUM, de
acordo com Barwick e Ellison e fuzzy fornecem informagdo sobre
as contribuicdes dos diferentes parametros do método a incerteza
padrdo combinada. Se a incerteza de um método for avaliada pela
abordagem da variabilidade € imprescindivel se certificar de que o
teste da robustez examina certamente aquelas modificacdes que sdo
provaveis ocorrer em transferéncia entre laboratdrios.

AGRADECIMENTOS

Aos quimicos da PETROBRAS M. M Gomes e A. C. dos Santos
pela ajuda na aquisi¢@o dos dados de robustez e do plano interlabo-
ratorial.

REFERENCIAS

1. International Standard Organization; Statistics-Vocabulary and sym-
bols — Part 1: Probability and general statistical terms, Geneva, Swit-
zerland, 1993.



1660

2.
3.

11.
12.
13.
. Barwick, V. J.; Ellison, S. L. R.; VAM Project 3.2.1, Development and

Analytical Methods Committee; Analyst 1995, 120, 2303.
International Standard Organization; Guide to the Expression of Uncer-
tainty in Measurement, 1* ed., Geneva, Switzerland, 1993.

. Wernimont, G. T.; Use of Statistics to Develop and Evaluate Analytical

Methods, AOAC: Arlington, 1985.

. EURACHEM; Quantifying uncertainty in analytical measurement, 1*

ed., Helsinki, 1995.

. http://www.nmkl.org/Engelsk/index.htm, Acessada em Fevereiro

2009.

. International Standard Organization; General Requirements for the

Competence of Testing and Calibration Laboratories, ISO/IEC 17025,
2005.

. International Standard Organization; Precision of Test Methods, 1ISO

5725-2, 1994.

. EURACHEM; Quantifying uncertainty in analytical measurement. 2"

ed., Helsinki, 2000.

. Report on the FAO, IAEA, AOAC INT/IUPAC; International Workshop

on Principles and Practices of Method Validation, Budapest, 1999 (IU-
PAC Projects 5/97/8 and 5/2/99).

Cox, M. G.; Harris, P. M.; Meas. Sci. Technol. 2006, 17, 533.

Pavese, F.; Measurement 2006, 39, 779.

Willink, R.; Metrologia 2008, 45, 442.

Harmonisation of Measurement Uncertainty Principles. Part d. Protocol
for Uncertainty Evaluation from Validation Data, Version 5.1, January
2000.

. Vanatta, L. E.; Coleman, D. E.; J. Chromatogr., A 2007, 1158, 47.

. Lissinger, T. P. J.; Trends Anal. Chem. 2008, 27, 916.

. Zadeh, L. A.; Inform. Control. 1965, 8, 338.

. Ferrero, A. A.; Salicone, S. S.; IEEE Trans. Instrum. Meas., (2008), doi:

10.1109/TIM.2008.928873.

. Hund, E.; Massart, D. L.; Smeyers-Verbeke, J.; Anal. Chim. Acta 2003,

480, 39.

. Leito, S.; Molder, K.; Kiinnapas, A.; Herodes, K.; Leito, I.; J.

Chromatogr., A 2006, 1121, 55.

de Oliveira e de Aguiar

21.

22.

23.

24.
25.

26.
217.
28.
29.
30.

31.

32.
33.

35.

36.

39.

Quim. Nova

Agéncia Nacional do Petréleo (ANP); Portaria N° 104, de 8 de julho de
2002 — Estabelece a especificacdo do gds natural, de origem nacional ou
importada, a ser comercializado em todo territério nacional.
International Standard Organization; Natural Gas — Determination of
composition with defined uncertainty by gas chromatography, 1SO 6974,
Parts 1 to 5, 2001.

American Society for Testing and Materials; Standard Test Method for
Analysis of Natural Gas by Gas Chromatography, ASTM D 1945, 2001.
Meyer, V. R., J. Chromatogr., A 2007, 1158, 15.

International Standard Organization; Gas Analysis - Preparation of
Calibration Gas Mixtures - Gravimetric Method, 1ISO 6142, 2001.
Barros Neto, B.; Scarminio, I. S.; Bruns, R. E.; Como Fazer
Experimentos — Pesquisa e Desenvolvimento na Ciéncia e na Indiistria,
Ed. da Unicamp: Campinas, 2001.

Barwick, V. J.; J. Chromatogr., A 1999, 849, 13.

Bich, W.; Cox, M. G.; Harris, P. M.; Metrologia 2006, 43, S161.
Wang, D.; Wang, S.; Zhao, S.; J. Test. Eval. 2005, 33, 3.

International Standard Organization; Proficiency Testing by Interlabora-
tory Comparisons - Part 1: Development and Operation of Laboratory
Proficiency Testing Schemes, ISO Guide 43-1, 1997.

Miller, J. N.; Miller, J. C.; Statistics and Chemometrics for Analytical
Chemistry, 4" ed., Prentice Hall: United Kingdom, 2000.

Thompson, M.; Ellison, S. L. R.; Accred. Qual. Assur. 2005, 10, 82.
Dias, M. G.; Camdes, M. FE. G. E. C.; Oliveira, L.; Food Chem. 2008,
109, 815.

. Gluschke, M.; Wellmitz, J.; Lepom, P.; Accred. Qual. Assur. 2005, 10,

107.

Heyden, Y. V.; Luypaert, K.; Hartmann, C.; Massart, D. L.; Hoog-
martens, J.; De Beer, J.; Anal. Chim. Acta 1995, 312, 245.

Pedrycz, W.; Gomide, F.; An introduction to fuzzy sets: Analysis and
design, MIT Press, 1998.

. Hayward, G.; Davidson, V.; Analyst 2003, 128, 1304.
38.

Veen, A. M. H.; Final Report International Comparison CCQOM
K23ac — Natural gas types I and IIl. Metrologia 2007, 08001,
doi:10.1088/0026-1394/44/1A/08001.

Brown, A. S.; J. Chromatogr., A 2004, 1040, 215.



