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1. Introdugéao

Ensaio de proficiéncia (EP) é o uso de comparagdes interlaboratoriais com o objetivo de avaliar a
habilidade de um laboratério em realizar um determinado ensaio ou medicao de modo competente e
demonstrar a confiabilidade dos resultados gerados. Em um contexto geral, o ensaio de proficiéncia
propicia aos laboratorios participantes: avaliagdo do desempenho e monitoragado continua; evidéncia
de obtencao de resultados confiaveis; identificagdo de problemas relacionados com a sistematica de
ensaios; possibilidade de tomada de agdes corretivas e/ou preventivas; avaliagdo da eficiéncia de
controles internos; determinagdo das caracteristicas de desempenho e validagdo de métodos e
tecnologias; padronizagcao das atividades frente ao mercado e reconhecimento de resultados de

ensaios, em nivel nacional e internacional.

Com a crescente demanda por provas regulares e independentes de competéncia pelos organismos
regulatorios e clientes, o ensaio de proficiéncia é relevante para todos os laboratérios que testam a
qualidade de produtos. Além de o numero de provedores de ensaios de proficiéncia na area de
espectrofotometria ser pequeno, principalmente de provedores nacionais, os custos cobrados para a
participagao nestes ensaios sdo, normalmente, muito elevados, o que inviabiliza, em muitos casos, a

participagcao de um laboratério em um numero maior de ensaios.

Uma avaliacao dos erros da escala de fotométrica e de comprimento de onda do espectrofotdmetro é
extremamente importante para verificar o desempenho do equipamento e, caso estes ndo estejam
dentro do critério de aceitagdo estabelecido pelo laboratério, permitir a tomada de medidas
preventivas e de controle antes que os possiveis problemas do equipamento afetem os resultados

das medidas e causem graves problemas.

Este relatério apresenta os resultados da avaliagdo de desempenho dos laboratérios participantes da
primeira rodada do Ensaio de Proficiéncia em Espectrofotometria — transmitancia espectral regular e
comprimento de onda, promovido pela Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial (Dimci), através
do Laboratério de Colorimetria e Espectrofotometria (Lacoe) da Divisdo de Metrologia Optica (Diopt)

do Inmetro.

2. Objetivos

O objetivo deste ensaio de proficiéncia é fornecer aos laboratérios participantes uma ferramenta
efetiva para verificar sua competéncia nas medidas realizadas em espectrofotbmetros em

comprimento e transmitancia, utilizando suas metodologias de rotina. Este EP também contribui para:
e monitorar o desempenho dos laboratorios;

e identificar problemas na metodologia aplicada pelo laboratério participante e incentivar agdes

corretivas;

e aumentar a confianga nos resultados das medi¢des dos laboratdrios participantes;
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e conscientizar os laboratorios da importancia da rastreabilidade metrologica;

e apoiar os laboratérios na solicitacdo da acreditagdo ou sua manutencdo segundo a

NBR ISO/IEC 17025.

3. Itens de Ensaio

Para medida de comprimento de onda foi utilizado um filtro de éxido de holmio. Para as medicdes de

transmitancia espectral regular foram utilizados 3 filtros com transmitancias nominais de 10%, 30% e

80% (inconel evaporado em substrato de quartzo). Este conjunto de filtros foi calibrado no

Laboratério de Colorimetria e Espectrofotometria do Inmetro. Juntamente com os filtros, foi enviado

aos laboratdrios participantes 1 (um) suporte de filtro vazio (identificagdo AC-99-6K198- Newport).

Cada filtro padrao apresenta uma identificacdo gravada no proprio suporte do filtro conforme

apresentado na tabela 1 abaixo:

Tabela 1: Itens de ensaio

Filtro Padrao Identificagao Numero de Série
Filtro de 6xido de hdlmio AC-500-6H339-Newport 4166
Filtro com transmitancia nominal 10% MC-100-6H137-Newport 4176
Filtro com transmitancia nominal 30% MC-50-6B178-Newport 4112
Filtro com transmitancia nominal 80% MC-10-6H376- Newport 4155

Os filtros padrao foram apenas manuseados por pessoal previamente autorizado pelo responsavel

do laboratdrio participante.

3.1. Transporte dos Itens de Ensaio
Os laboratorios participantes foram previamente informados, pela coordenagdo do ensaio de
proficiéncia, da data inicial do ensaio na qual o técnico da Divisdo de Metrologia Optica do Inmetro

levaria ao laboratério, em armazenagem apropriada, os itens de ensaio.

No recebimento do item de ensaio, o laboratério participante fez a inspecao de recebimento para
verificar algum dano que poderia invalidar ou inviabilizar as medigdes. O resultado das inspegdes
foi registrado no formulario de recebimento do item de ensaio. O mesmo procedimento foi adotado
na devolugao dos itens de ensaio. Nenhum dano foi registrado nos formularios de recebimento e

de devolucédo dos itens de ensaio.

Apods as medicdes, os filtros padrao foram novamente armazenados na embalagem de origem

(estojo de madeira) e entregues ao técnico do Inmetro.

Pagina 3 de 28



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia em Espectrofotometria — 1° rodada

4. Metodologia de Medicao

Os laboratdrios participantes deste Ensaio de Proficiéncia utilizaram métodos de medigao rotineiros
na analise da amostra, observando as instrugdes contidas no protocolo e no formulario de registro
dos resultados desta rodada. Os técnicos do Inmetro atuaram apenas como observadores durante as
medi¢des nos laboratérios participantes, nao interferindo na metodologia de medi¢gdo desenvolvida

internamente pelo laboratério.

As medi¢des das condigdes ambientais dos laboratérios foram registradas no formulario de registro
dos resultados de ensaio de proficiéncia. Alguns laboratérios registraram apenas a temperatura

ambiente.

O numero de medig¢des (n) adotado foi 0 usualmente empregado pelo laboratério participante. Cada

laboratorio registrou os dados de cada medigao e a sua incerteza estimada.

A medigao para comparacao entre as escalas de comprimento de onda dos espectrofotébmetros foi
realizada no intervalo espectral de 230 nm a 700 nm com o emprego do filtro de éxido de hdlmio,
sendo registrados os valores de comprimento de onda das bandas de absorgéo (picos de minima
transmitancia ou maxima absorbancia). Apenas dois laboratérios ndo puderam realizar as analises
no intervalo do ultravioleta, realizando as medi¢cdes apenas no intervalo do visivel devido a restricdo

do equipamento.

A medicdo para comparagdo entre as escalas de transmitdncia espectral regular dos
espectrofotdmetros foi realizada com o emprego dos filtros de transmitancia nominal 10, 30 e 80%, e
registrados os valores de transmitancia nos comprimentos de onda selecionados a seguir 250; 280;
340; 360; 400; 465; 546,1; 590 e 635 nm. Apenas dois laboratdérios ndo puderam realizar as analises
no intervalo do ultravioleta, realizando as medidas apenas no intervalo do visivel devido a restricao

do equipamento.

5. Valores de Referéncia

Os itens de ensaio foram calibrados pelo Lacoe antes do inicio do programa para determinar o valor
de referéncia (V. 1). A calibragéo foi realizada em espectrofotémetro de alta resolugao UV/VIS/NIR,
Perkin Elmer, Modelo Lambda 19, N/S 65128. As condicbes da calibracao foram: temperatura
ambiente: (23,2 + 0,3) °C, umidade (46,4 + 1,1) %, abertura da fenda: 1nm, velocidade de varredura:

60 nm/min.

Ap06s as calibracdes pelos laboratdrios participantes, os itens de ensaio foram calibrados novamente
no Lacoe obtendo-se um novo valor de referéncia (Vs 2). Os numeros dos certificados de calibragéo

emitidos pelo Lacoe para os itens de ensaio foram: Certificado Dimci 0437/2008 de 20/03/2008 e
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Dimci 0879/2008 de 26/05/2008. Os valores de referéncia utilizados nos calculos do ensaio sdo as
médias das duas calibragdes realizadas pelo Lacoe. Nas tabelas 2, 3, 4 e 5 apresentamos os valores
de referéncia para este ensaio. A incerteza de medicao foi estimada de acordo com o Guia para a

Expressao da Incerteza de Medicgao.

Tabela 2: Valores de Referéncia de Comprimento de Onda

Valores de Referéncia de Comprimento de Onda

Al qm 279 287 333 360 385 418 453 460 484 536 637
Nominal

Alnm |279,25|287,48|333,93|360,86 | 386,07 | 418,70 | 453,67 | 460,19 | 484,30 | 536,41 | 637,71

Uef = 0,06 NMm / k=1

Tabela 3: Valores de Referéncia de Transmitancia Espectral Regular 10%

Valores de Referéncia de Transmitancia Espectral Regular 10%

Al nm 250 280 340 360 400 465 546,1 590 635

%T 11,75 11,89 11,04 10,68 10,00 9,32 9,10 9,09 9,11
U = 0,31 %T / k=1

Tabela 4: Valores de Referéncia de Transmitancia Espectral Regular 30%

Valores de Referéncia de Transmitancia Espectral Regular 30%

Al nm 250 280 340 360 400 465 546,1 590 635

%T 36,31 36,80 35,32 34,74 33,22 31,19 29,91 29,53 29,27

Ue = 0,31 %T / k=1

Tabela 5: Valores de Referéncia de Transmitancia Espectral Regular 80%

Valores de Referéncia de Transmitancia Espectral Regular 80%

Alnm 250 280 340 360 400 465 546,1 590 635

%T 72,78 74,68 77,31 78,08 78,93 79,64 80,26 80,58 80,87

U = 0,31 %T / k=1

6. Analise dos Resultados

Os laboratérios receberam quatro filtros para analise e foram apresentados apenas o resultado final,
independente do numero de medidas realizadas, e suas respectivas incertezas associadas. Desta
forma, cada laboratério informou, para o filtro de comprimento de onda, 11 picos de absor¢dao,em
comprimento de onda (nm) com a incerteza associada. Para os filtros de transmitancia, cada
laboratério informou os valores de transmitancia medidos para 9 valores diferentes de comprimento

de onda em transmitancia % (%T), com a incerteza associada.
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Com o intuito de identificar problemas relacionados as técnicas empregadas e fomentar a tomada de
acdes corretivas, os laboratérios foram orientados também a prestarem algumas informacgdes
relevantes, através do Formulario de Registro de Resultados, sobre as técnicas e os equipamentos

utilizados nos ensaios.

Foi solicitado aos laboratérios que prestassem as seguintes informagdes: a temperatura ambiente
durante a calibragdo, a umidade ambiente durante a calibragdo, os parametros utilizados nos
respectivos equipamentos (velocidade de varredura, largura da fenda, etc). Essas informagbes séo

apresentadas nas tabelas 6, 7, 8 e 9.

Tabela 6: Informacdes de cada laboratério participante do ensaio - Filtro de Oxido de Hélmio

Item de ensaio: Filtro de Oxido de HéImio
oo, | anartes| TCG) | v | pargunts | Vamodurs

CO11 3 24,5 - 7 -
CO19 5 25 - 1 24,74
Co27 3 20,6 56 - -
CO035 3 23,4 65 2 900
CO54 3 26,2 46 0,5 240
C062 3 24 50 5 20
Co67 3 23 48 1 5
CO090 3 24 62 1 5

Tabela 7: Informagbes de cada laboratério participante do ensaio - Transmitancia nominal 10%

Item de ensaio: Filtro com Transmitancia Nominal 10%

Velocidade de

Caboratorion |anities | TCO) | U4 | FTEIETS | Varredurs
1TRO7 3 23,5 48 1 5
1TRO9 3 24 50 5 20
1TR20 3 271 46 1 -
1TR28 4 24,5 - 7 -
1TR55 6 20,5 61 - -
1TR63 3 23,4 65 2 900
1TR81 3 25 55 1 5
1TR98 5 25 - 1 -
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Tabela 8: Informacdes de cada laboratério participante do ensaio - Transmitancia nominal 30%

Item de ensaio: Filtro com Transmitancia Nominal 30%
oo || TCO) | uen | Farouras | Maredura
(nm/min)

3TR15 3 27,1 46 1 -
3TR21 3 25 55 1 5
3TR32 3 24 50 5 20
3TR40 6 22,9 68 - -
3TR61 4 24,5 - 7 -
3TR77 5 25 - 1 -
3TR80 3 23,5 48 1 5
3TR96 3 23,4 65 2 900

Tabela 9: Informagbes de cada laboratério participante do ensaio - Transmitancia nominal 80%

Item de ensaio: Filtro com Transmitancia Nominal 80%
cogomaes | 0 [ 1) | upe | brgemas [ IR

8TR03 3 24 50 5 20
8TR30 6 22,6 67 - -
8TR44 4 24,5 - 7 -
8TR50 3 23,4 65 2 900
8TR69 3 271 46 1 -
8TR89 5 25 - 1 -
8TR93 3 23,5 48 1 5
8TR99 3 25 55 1 5

7. Analise Estatistica

Os laboratérios participantes apresentaram para ambas escalas os componentes de incerteza
contendo os parametros de maior influéncia, suas estimativas e indicagdes para a determinacao
dessas estimativas. Os valores foram apresentados considerando um fator de cobertura igual a 1
(k=1).

Foi determinado o erro de medicgéo, isto &, a diferenga entre o valor medido e o valor de referéncia.

E= Vlab - Vref

Onde: V3, = Valor do laboratério participante

Ve = Valor do laboratério de referéncia
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Seguindo a ABNT ISO/IEC 43-1, o erro normalizado ‘En‘ para avaliagcdo de desempenho dos

laboratérios participantes, é definido por:

x—X
R
Ujap t Yrer
Onde:

x = Valor do laboratério participante
X = Valor do laboratério de referéncia
Ub = Incerteza padronizada expandida do laboratério participante

U = Incerteza padronizada expandida do laboratério de referéncia

A interpretagao do valor do ‘En‘ esta descrita abaixo:

‘En‘ < 1 Resultado Satisfatério

E,

> 1 Resultado Insatisfatorio

8. Avaliagdo do Desempenho dos Laboratérios Participantes
8.1. Resultados dos Laboratérios Participantes

Os dados reportados pelos laboratérios participantes do ensaio de proficiéncia sdo apresentados
nas tabelas 10, 11, 12 e 13.

Tabela 10: Resultados dos laboratérios para o Filtro de Oxido de Hélmio.

Valores de Comprimento de Onda (nm)
A (nm) Cédigos dos Laboratérios
Nominal | co11 | co19 | CO27 | CO35 | CO54 | CO62 | CO67 | CO90
279 - 279,30 278 278,6 | 279,66 - 279,27 | 279,25
287 - 287,60 287 287,5 | 287,69 - 287,56 | 287,48
333 - 333,40 334 333,9 | 334,10 | 334,43 | 333,92 | 333,93
360 - 360,90 361 360,9 | 361,01 | 360,77 | 360,86 | 360,86
385 - 385,90 383 385,6 | 386,04 | 386,23 | 385,92 | 386,07
418 418 418,70 418 418,7 | 418,90 | 418,97 | 418,71 | 418,70
453 447 453,60 445 453,7 | 453,85 | 453,73 | 453,66 | 453,67
460 456 460,10 460 460,6 | 460,24 | 460,73 | 460,13 | 460,19
484 486 484,40 483 4845 | 484,35 | 485,57 | 484,43 | 484,30
536 536 536,50 536 536,5 | 536,40 | 536,63 | 536,39 | 536,41
637 637 637,50 636 637,3 | 637,54 | 637,67 | 637,69 | 637,71
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Tabela 11: Resultados dos laboratdrios para o Filtro de Transmitancia nominal 10%.

Valores de Transmitancia (T%)

Cédigos dos Laboratérios

ALY 1TRO7 | 1TR09 | 1TR20 | 1TR28 | 1TR55 | 1”TR63 | 1TR81 | 1TR98
250 11,57 - 11,55 - 12,0 11,3 11,54 11,55
280 11,73 - 11,57 - 12,3 11,5 11,77 11,72
340 10,93 - 10,46 - 11,0 10,5 11,01 10,88
360 10,57 - 10,06 - 10,8 10,1 10,63 10,57
400 9,90 9,77 9,61 10,3 10,2 9,7 9,83 9,90
465 9,25 9,09 9,03 9,7 9,4 9,1 9,33 9,25
546,1 9,02 8,86 8,82 9,3 9,0 8,8 9,18 9,02
590 9,01 8,87 8,81 9,1 8,9 8,8 9,20 9,02
635 9,04 8,85 8,82 9,1 9,0 8,9 9,25 9,04

Tabela 12: Resultados dos laboratérios para o Filtro de Transmitancia nominal 30%.

Valores de Transmitancia (T%)

Cédigos dos Laboratérios

ALY 3TR15 | 3TR21 | 3TR32 | 3TR40 | 3TR61 | 3TR77 | 3TR80 | 3TR96
250 36,11 35,67 - 37,0 - 35,98 35,98 35,5
280 36,51 36,35 - 37,4 - 36,50 36,53 36,1
340 34,87 34,93 - 35,4 - 35,05 35,08 34,4
360 34,20 34,35 - 34,8 - 34,49 34,56 33,8
400 32,87 32,36 33,04 33,4 33,4 32,98 33,01 32,8
465 30,91 30,94 30,97 31,0 31,9 30,99 31,08 30,8
546,1 29,65 29,71 29,66 29,7 30,3 29,75 29,71 29,6
590 29,28 29,30 29,19 29,3 29,6 29,39 29,34 29,1
635 29,02 28,96 28,93 29,2 29,3 29,14 29,06 28,9
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Tabela 13: Resultados dos laboratérios para o Filtro de Transmitancia nominal 80%.

Valores de Transmitancia (T%)

Cédigos dos Laboratérios

ALY 8TR03 | 8TR30 | 8TR44 | 8TR50 | 8TR69 | 8TR89 | 8TR93 | 8TR99
250 - 74,6 - 72,4 72,62 72,73 72,70 72,40
280 - 76,7 - 74,3 74,47 74,63 74,56 74,29
340 - 78,4 - 77,1 77,08 77,41 77,38 77,26
360 - 79,3 - 77,8 77,72 78,10 78,04 78,00

400 78,89 79,3 79,0 78,7 78,70 78,97 78,94 77,48

465 79,43 80,0 80,2 79,4 79,47 79,70 79,65 79,62

546,1 80,01 80,5 80,3 80,0 80,08 80,33 80,29 80,26

590 80,08 80,7 80,7 80,3 80,39 80,61 80,61 80,64

635 80,24 80,8 80,8 80,6 80,07 80,89 81,90 80,87

Para a qualificacdo dos resultados dos laboratérios, além do erro (E) e da diferenga percentual
dos resultados foi calculado o erro normalizado (En) de cada laboratério para cada filtro, cujos

resultados serdo apresentados nos itens subsequentes.

8.2. Erro de Medicao dos Resultados dos Laboratérios

Conforme descrito no item 7, o erro dos resultados enviados pelos laboratérios participantes foi
avaliado a partir da equacdo apresentada, sendo considerados os valores reportados por cada
laboratério para os quatros filtros. Os resultados encontrados sao apresentados nas tabelas 14,
15, 16 e 17. Estdo destacados em vermelho os valores de erros maiores que os valores de

incerteza declarados pelos laboratorios.
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Tabela 14: Resultados dos erros de medicdo dos laboratérios para o Filtro de Oxido de Hélmio.
Erro de medigado dos Valores de Comprimento de Onda (nm)
A (nm) Cédigos dos Laboratérios
Nominal | co11 | co19 | co27 | co3s | cos54 | co62 | CO67 | CO90
279 - 0,06 -1,24 -0,64 0,42 - 0,03 0,01
287 - 0,07 -0,53 -0,03 0,16 - 0,03 -0,05
333 - -0,46 0,14 0,04 0,24 0,57 0,06 0,07
360 - 0,06 0,16 0,06 0,17 -0,07 0,02 0,02
385 - 0,03 -2,87 -0,26 0,18 0,37 0,06 0,20
418 -0,71 -0,01 -0,71 -0,01 0,19 0,26 0,00 -0,01
453 -6,58 0,02 -8,58 0,12 0,27 0,15 0,08 0,09
460 -4,10 0,00 -0,10 0,50 0,14 0,63 0,03 0,09
484 1,75 0,15 -1,25 0,25 0,10 1,32 0,18 0,05
536 -0,37 0,13 -0,37 0,13 0,03 0,26 0,02 0,04
637 -0,61 -0,11 -1,61 -0,31 -0,07 0,06 0,09 0,11

Tabela 15: Resultados dos erros de medi¢ao dos laboratérios para o Filtro de Transmitancia

nominal 10%.

Erro de medicao dos Valores de Transmitancia (T%)
Cédigos dos Laboratoérios
A (nm)
1TRO7 | 1TR0O9 | 1TR20 | 1TR28 | 1TR55 | 1TR63 | 1TR81 | 1TR98
250 -0,18 - -0,20 - 0,25 -0,45 -0,21 -0,20
280 -0,16 - -0,32 - 0,41 -0,39 -0,12 -0,17
340 -0,11 - -0,58 - -0,04 -0,54 -0,03 -0,15
360 -0,11 - -0,62 - 0,12 -0,58 -0,05 -0,11
400 -0,10 -0,23 -0,39 0,30 0,20 -0,30 -0,17 -0,10
465 -0,07 -0,23 -0,29 0,38 0,08 -0,22 0,01 -0,07
546,1 -0,08 -0,24 -0,28 0,20 -0,10 -0,30 0,08 -0,07
590 -0,08 -0,22 -0,28 0,01 -0,19 -0,29 0,11 -0,07
635 -0,07 -0,26 -0,29 -0,01 -0,11 -0,21 0,15 -0,07
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Tabela 16: Resultados dos erros de medi¢ao dos laboratorios para o Filtro de Transmitancia

nominal 30%.

Erro de medicdo dos Valores de Transmitancia (T%)
A () Cédigos dos Laboratérios
3TR15 | 3TR21 | 3TR32 | 3TR40 | 3TR61 | 3TR77 | 3TR80 | 3TR96
250 -0,20 -0,64 - 0,69 - -0,33 -0,33 -0,81
280 -0,29 -0,45 - 0,60 - -0,30 -0,27 -0,70
340 -0,45 -0,39 - 0,08 - -0,28 -0,24 -0,92
360 -0,54 -0,39 - 0,06 - -0,25 -0,18 -0,94
400 -0,35 -0,86 -0,18 0,18 0,18 -0,23 -0,21 -0,42
465 -0,28 -0,25 -0,22 -0,19 0,71 -0,20 -0,11 -0,39
546,1 -0,26 -0,20 -0,25 -0,21 0,39 -0,16 -0,20 -0,31
590 -0,25 -0,23 -0,34 -0,23 0,07 -0,15 -0,19 -0,43
635 -0,25 -0,31 -0,34 -0,07 0,03 -0,13 -0,21 -0,37

Tabela 17: Resultados dos erros de medi¢ao dos laboratérios para o Filtro de Transmitancia

nominal 80%.

Erro de medicao dos Valores de Transmitancia (T%)
A (am) Cédigos dos Laboratérios
8TR03 | 8TR30 | 8TR44 | 8TR50 | 8TR69 | 8TR89 | 8TR93 | 8TR99
250 - 1,82 - -0,38 -0,16 -0,05 -0,08 -0,38
280 - 2,02 - -0,38 -0,21 -0,05 -0,12 -0,39
340 - 1,09 - -0,21 -0,23 0,10 0,07 -0,05
360 - 1,22 - -0,28 -0,36 0,03 -0,03 -0,08
400 -0,04 0,37 0,07 -0,23 -0,23 0,04 0,01 -1,45
465 -0,21 0,36 0,56 -0,24 -0,17 0,07 0,01 -0,02
546,1 -0,25 0,24 0,04 -0,26 -0,18 0,07 0,03 0,00
590 -0,50 0,12 0,12 -0,28 -0,19 0,03 0,03 0,06
635 -0,63 -0,07 -0,07 -0,27 -0,80 0,02 1,03 0,00

De acordo com os resultados obtidos, para o filtro Oxido de Holmio AC-500-6H339, os laboratdrios
PEP9.1/CO11, PEP9.1/CO19, PEP9.1/CO27, PEP9.1/C0O35, PEP9.1/CO54, PEP9.1/C0O62 e

PEP9.1/CO67 apresentaram erros maiores que os valores de incerteza declarados.
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Para o filtro Transmitancia nominal 10%, MC-100-6H137, os laboratorios PEP9.1/1TRO09,
PEP9.1/1TR20, PEP9.1/1TR28, PEP9.1/1TR55, PEP9.1/1TR63 apresentaram erros maiores que
os valores de incerteza declarados, ressaltando os laboratérios PEP9.1/1TR09, PEP9.1/1TR20 e

PEP9.1/1TR63 onde todos os erros encontrados foram maiores que a incerteza declarada.

Para o filtro Transmitancia nominal 30%, MC-50-6B178, os laboratérios PEP9.1/3TR15,
PEP9.1/3TR21, PEP9.1/3TR32, PEP9.1/3TR40, PEP9.1/3TR61, PEP9.1/3TR77, PEP9.1/3TR96
apresentaram erros maiores que os valores de incerteza declarados, ressaltando os laboratorios
PEP9.1/3TR15 e PEP9.1/3TR96 onde todos os erros encontrados foram maiores que a incerteza

declarada.

Para o filtro Transmitancia nominal 80%, MC-10-6H376, os laboratérios PEP9.1/8TR30,
PEP9.1/8TR69, PEP9.1/8TR93 e PEP9.1/8TR99 apresentaram erros maiores que os valores de
incerteza declarados, ressaltando o laboratério PEP9.1/8TR69 onde todos os erros encontrados

foram maiores que a incerteza declarada.

Todos os demais laboratorios apresentaram erros de medigao inferiores aos valores de incerteza

declarados para as medicoes.

E importante ressaltar que a analise do erro da medicdo dos resultados dos laboratérios
apresentada considera os valores apresentados pelos laboratérios, e a incerteza considerada na
andlise acima foi a declarada pelo laboratério. Sendo assim, com base nos dados reportados
observa-se que alguns laboratérios apresentam elevados erros em suas medi¢des, indicando que
estes laboratdrios apresentam alguma deficiéncia ou na metodologia de medigdo ou no

equipamento utilizado ou na analise de incerteza realizada.

Diante destes dados, é importante que cada laboratério avalie o resultado encontrado em cada
analise realizada, com o objetivo de avaliar o erro de medi¢cdo encontrado. Assim como é
imprescindivel, a fim de avaliar o desempenho do laboratério, a andlise criteriosa da incerteza
declarada pelo laboratério para cada filiro analisado e ainda, avaliar criticamente os resultados

encontrados para todos os filtros analisados.

Os graficos dos erros de medicao dos resultados dos laboratérios participantes, para cada filtro

presente neste estudo, encontram-se nas Figuras 1, 2, 3 € 4 no anexo 1.
8.3. Erro Normalizado

A avaliacdo de desempenho dos laboratoérios participantes, expressa através do erro normalizado,

(item 7) é apresentada nas tabelas 18, 19 e 20 e 21.
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Tabela 18: Erro Normalizado dos laboratérios para o Filtro de Oxido de HéImio.

Erro Normalizado dos Valores do Comprimento de Onda (nm)

Cédigos dos Laboratérios

A (nm
NoS‘nin)aI CO11 CcO19 Cc027 C035 CO54 C062 COo67 C090
279 - 1,00 -5,94 -3,96 5,38 - 0,24 0,05
287 - 1,17 -2,54 -0,19 2,05 - 0,24 -0,24
333 - -7,67 0,67 0,25 3,07 3,53 0,48 0,34
360 - 1,00 0,77 0,37 2,18 -0,43 0,16 0,10
385 - 0,58 -13,72 -1,64 2,24 2,26 0,44 0,98
418 -0,35 -0,17 -3,40 -0,06 2,43 1,61 0,00 -0,05
453 -3,29 0,33 -41,09 0,74 3,46 0,93 0,64 0,43
460 -2,05 0,00 -0,48 3,09 1,79 3,90 0,24 0,43
484 0,87 2,50 -5,99 1,55 1,28 8,17 1,44 0,24
536 -0,18 217 -1,77 0,80 0,38 1,61 0,16 0,19
637 -0,30 -1,75 -7,69 -1,89 -0,83 0,40 0,68 0,50

Tabela 19: Erro Normalizado dos laboratérios para o Filtro de Transmitadncia Nominal 10%.

Erro Normalizado dos Valores de Transmitancia - Filtro de Transmitancia Nominal 10%

Cédigos dos Laboratérios

it 1TRO7 | 1TR09 | 1TR20 | 1TTR28 | 1TR55 | 1TR63 | 1TR81 | 1TR98
250 -0,38 - -0,63 - 0,69 -1,30 -0,45 -0,64
280 -0,35 - -1,02 - 1,11 -1,14 -0,26 -0,56
340 -0,23 - -1,84 - -0,10 -1,56 -0,06 -0,49
360 -0,24 - -1,97 - 0,33 -1,68 -0,11 -0,35
400 -0,22 -0,67 -1,24 0,92 0,54 -0,92 -0,37 -0,31
465 -0,16 -0,69 -0,94 1,15 0,21 -0,69 0,01 -0,24

546,1 -0,16 -0,69 -0,88 0,63 -0,26 -0,91 0,18 -0,23
590 -0,16 -0,63 -0,88 0,05 -0,50 -0,87 0,25 -0,22
635 -0,14 -0,75 -0,91 -0,02 -0,28 -0,63 0,32 -0,22
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Tabela 20: Erro Normalizado dos laboratérios para o Filtro de Transmitancia Nominal 30%

Erro Normalizado dos Valores de Transmitéancia - Filtro de Transmitédncia Nominal 30%
Cédigos dos Laboratérios

M om) 3TR15 | 3TR21 | 3TR32 | 3TR40 | 3TR61 | 3TR77 | 3TR80 | 3TR96
250 -0,64 -1,30 - 1,87 - -1,06 -0,67 -2,19
280 -0,93 -0,92 - 1,63 - -0,96 -0,55 -1,90
340 -1,46 -0,80 - 0,20 - -0,90 -0,50 -2,51
360 -1,74 -0,80 - 0,15 - -0,81 -0,37 -2,56
400 -1,11 -1,75 -0,43 0,50 0,50 -0,75 -0,42 -1,28
465 -0,90 -0,51 -0,54 -0,52 1,92 -0,66 -0,22 -1,20

546,1 -0,82 -0,40 -0,60 -0,56 1,07 -0,52 -0,40 -0,94
590 -0,82 -0,48 -0,84 -0,64 0,18 -0,48 -0,40 -1,33
635 -0,82 -0,64 -0,84 -0,20 0,07 -0,42 -0,44 -1,15

Tabela 21: Erro Normalizado dos laboratérios para o Filtro de Transmitancia Nominal 80%.
Erro Normalizado dos Valores de Transmiténcia - Filtro de Transmitadncia Nominal 80%

Cédigos dos Laboratérios
A (nm)
8TRO03 8TR30 8TR44 8TR50 8TR69 8TR89 8TR93 8TR99

250 - 4,94 - -0,60 -0,51 -0,16 -0,13 -0,63
280 - 5,48 - -0,60 -0,66 -0,16 -0,20 -0,64
340 - 2,94 - -0,34 -0,75 0,32 0,11 -0,09
360 - 3,32 - -0,44 -1,13 0,09 -0,06 -0,12
400 -0,07 1,01 0,04 -0,36 -0,74 0,13 0,02 -2,39
465 -0,36 0,98 0,28 -0,38 -0,54 0,21 0,02 -0,03

546,1 -0,43 0,66 0,02 -0,41 -0,57 0,23 0,05 0,00
590 -0,87 0,33 0,06 -0,44 -0,60 0,10 0,06 0,10
635 -1,10 -0,19 -0,04 -0,43 -2,58 0,06 1,72 0,00

As Figuras 5, 6, 7 e 8 do Anexo 2 apresentam os resultados dos erros normalizados obtidos pelos

laboratoérios participantes para cada filtro.

De acordo com os resultados obtidos, os oito laboratérios participantes para o filtro 6xido de
holmio obtiveram resultados insatisfatérios para, pelo menos, um ponto de minima transmitancia
analisado. Quatro laboratérios participantes para o filtro Transmitadncia nominal 10%, MC-100-

6H137 obtiveram resultados insatisfatérios para, pelo menos, um valor de transmitancia analisado.
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Seis laboratérios participantes para o filtro Transmitancia nominal 30%, MC-50-6B178 obtiveram
resultados insatisfatorios para, pelo menos, um valor de transmitancia analisado. Cinco
laboratorios participantes para o filtro Transmitancia nominal 80%, MC-10-6H376 obtiveram

resultados insatisfatérios para, pelo menos, um valor de transmitancia analisado.

De um total de duzentos e setenta e trés pontos analisados, aproximadamente 73% destes
resultados foram considerados satisfatérios (198 resultados), 27% foram considerados

insatisfatérios (75 resultados).

Cabe salientar que o valor de E, é apenas um indicativo do desempenho do laboratdrio, cabendo
a cada laboratério participante fazer a sua interpretacdo e implementar as agdes corretivas, caso

necessario.
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9. Conclusoes

Através de uma analise criteriosa dos dados deste Ensaio de Proficiéncia, podemos chegar as

seguintes conclusdes:

A norma ASTM 925-02 recomenda que o erro da escala de comprimento de onda nao ultrapasse
1nm. Observamos que os laboratérios PEP9.1/CO11, PEP9.1/C0O27 e PEP9.1/C0O62 apresentaram
erros nesta escala maiores que 1nm, sendo que laboratério PEP9.1/CO11 obteve erros na ordem de
4nm e 6nm. Cabe aos laboratérios verificarem a necessidade de acbes corretivas diante destes

resultados.

Para o filtro Oxido de Holmio AC-500-6H339, os laboratérios PEP9.1/CO11, PEP9.1/CO19,
PEP9.1/C0O27, PEP9.1/C0O35, PEP9.1/CO54, PEP9.1/CO62 e PEP9.1/CO67 apresentaram erros

maiores que os valores de incerteza declarados.

Para o filtro Transmitancia nominal 10%, MC-100-6H137, os laboratérios PEP9.1/1TRO09,
PEP9.1/1TR20, PEP9.1/1TR28, PEP9.1/1TR55, PEP9.1/1TR63 apresentaram erros maiores que 0s
valores de incerteza declarados, ressaltando os laboratérios PEP9.1/1TR09, PEP9.1/1TR20 e

PEP9.1/1TR63 onde todos os erros encontrados foram maiores que a incerteza declarada.

Para o filtro Transmitdncia nominal 30%, MC-50-6B178, os laboratérios PEP9.1/3TR15,
PEP9.1/3TR21, PEP9.1/3TR32, PEP9.1/3TR40, PEP9.1/3TR61, PEP9.1/3TR77, PEP9.1/3TR96
apresentaram erros maiores que os valores de incerteza declarados, ressaltando os laboratérios
PEP9.1/3TR15 e PEP9.1/3TR96 onde todos os erros encontrados foram maiores que a incerteza

declarada.

Para o filtro Transmitancia nominal 80%, MC-10-6H376, os laboratérios PEP9.1/8TR30,
PEP9.1/8TR69, PEP9.1/8TR93 e PEP9.1/8TR99 apresentaram erros maiores que os valores de
incerteza declarados, ressaltando o laboratério PEP9.1/8TR69 onde todos os erros encontrados
foram maiores que a incerteza declarada. Cabe aos laboratérios verificarem seus procedimentos de
estimativa de incerteza, de forma a considerarem, no minimo, os parametros de maior influéncia em

suas medigdes.

Sugerimos as normas ASTM E275-01, ASTM 387-04, E925-02, ASTM E958-93 (2005) e
ASTM 1866 -97 (2002) como auxilio na verificacdo do desempenho de seus equipamentos e

estimativa da incerteza de medicao.

Quatro laboratérios participantes para o filtro Transmitancia nominal 10%, MC-100-6H137 obtiveram

resultados insatisfatorios para, pelo menos, um valor de transmitancia analisado. Seis laboratérios
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participantes para o filtro Transmitdncia nominal 30%, MC-50-6B178 obtiveram resultados
insatisfatérios para, pelo menos, um valor de transmitancia analisado. Cinco laboratérios
participantes para o filtro Transmitancia nominal 80%, MC-10-6H376 obtiveram resultados
insatisfatérios para, pelo menos, um valor de transmitancia analisado. Os oito laboratdrios
participantes para o filiro 6xido de hélmio obtiveram resultados insatisfatorios para, pelo menos, um

ponto de minima transmitancia analisado.

Quanto ao desempenho dos laboratérios, de um total de duzentos e setenta e trés pontos
analisados, aproximadamente 73% destes resultados foram considerados satisfatérios (198

resultados), 27% foram considerados insatisfatérios (75 resultados).

Muitas vezes o resultado insatisfatério pode estar relacionado a uma metodologia errénea e ndo ao
mau desempenho do equipamento. Para os laboratérios que obtiveram resultados insatisfatérios,
acbes corretivas devem ser adotadas para o aprimoramento das suas medigbes. Uma avaliagédo
detalhada de todos os passos da metodologia de anadlise, sera importante para a identificacdo dos

pontos criticos.

Em relacdo ao preenchimento do formulario, cabe ainda ressaltar que alguns laboratérios nao
preencheram o formulario com as informagdes solicitadas, ndao descrevendo o procedimento de
analise nem a metodologia de estimativa de incerteza, nem informag¢des sobre o equipamento

utilizado, o que dificulta a analise dos dados.

Este ensaio de proficiéncia em espectrofotometria, com medi¢cdes de comprimento de onda e de
transmitancia espectral regular, € a segunda comparacao interlaboratorial que da Divisdo de
Metrologia Optica do Inmetro realizou na area de espectrofotometria com o intuito de promover a

melhoria da qualidade das medicbes realizadas no pais em espectrofotdmetros.

A participacdo dos laboratérios em comparagdes interlaboratoriais possibilita a avaliagcdo da sua
capacidade metrologica. O estabelecimento de agdes corretivas e a continua participagdo em
ensaios de proficiéncia desta natureza sdo ferramentas de grande contribuicdo para o

aprimoramento das medig¢des realizadas pelos laboratérios e a confiabilidade das medidas nacionais.
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10. Laboratérios Participantes

Onze laboratérios se inscreveram na 12 Rodada do Programa de Ensaio de Proficiéncia em
Espectrofotometria. Foram recebidos oito formularios de resultados. Um dos laboratérios participou
com duas inscricoes, sendo considerado como dois laboratérios distintos, apesar de seu nome

constar apenas uma vez na lista dos laboratérios.

A tabela 22 apresenta a lista dos laboratérios que enviaram os resultados a coordenagdo do

Programa.

Tabela 22: Laboratorios participantes da 12 rodada do EP em Espectrofotometria.

Instituicao

CETESB - CIA de Tecnologia de Saneamento Ambiental
Setor de Quimica Organica — EAAQ

CIENTEC
Laboratério de Andlises Orgénicas

CTC — Centro de Tecnologia Canavieira
Laboratério de Analises

G.M. Assisténcia Técnica Ltda ME - Glutty Max

Hexis Cientifica S/A
Laboratério Optico Hexis

Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sao Paulo
Laboratérios de Equipamentos Elétricos e Opticos

SENAI/CETIQT - Laboratorio de Colorimetria

> Total de participantes: 8
> Total de laboratérios: 7

2 O cdédigo de cada participante nao esta associado a ordem da lista de participantes.

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

participantes nao tém conhecimento da identificacao dos outros laboratérios.
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Ensaio de
Proficiéncia

Programa de Ensaios de Proficiéncia da Diretoria de Metrologia Cientifica e Industrial - PEP Dimci
Av. Nossa Senhora das Gracgas, 50 - Xerém / Duque de Caxias - RJ - Brasil CEP: 25250 - 020
Fax: +55 21 2679-9745 ( www.inmetro.gov.br / pep-dimci@inmetro.gov.br




