





|}
‘ Instituto Superior de
Engenharia do Porto Instituto Portugués da D,ualidade

Agradecimentos

Aos meus pais a quem devo tudo o que sou.

Ao meu marido pelo apoio incondicional, compreens&o e estimulo ao longo de todo este
tempo.

Ao Doutor Olivier Pellegrino pela oportunidade de me inserir num estagio no IPQ, pela sua
preciosa e inestimavel contribuicdo para o contetido deste trabalho, bem como pelo seu
sentido critico e disponibilidade.

Ao Doutor Paulo Silva o meu profundo e especial agradecimento pelo seu indispensavel
incentivo e apoio para a realizacdo deste trabalho.

Aos meus amigos que sempre me apoiaram e tém uma palavra amiga para me animar nos

momentos mais dificeis.

A todos os professores que tive no decorrer do curso pela contribuicdo que tiveram na

minha formagdo académica.

Ao Instituto Superior de Engenharia do Porto por proporcionar a realizagdo desta tese e ao
Instituto Portugués da Qualidade pela oportunidade de estagiar nas suas instalagées.

Certificacao de filtros em fatores de transmissao e de ceramicas em fatores de reflexdo, em colorimetria iii






|}
‘ Instituto Superior de
Engenharia do Porto Instituto Portugués da D,ualidade

Resumo

O presente relatério diz respeito ao trabalho de estagio curricular para obtengao do grau de
Mestre em Engenharia Quimica. Este estagio foi realizado no Laboratério de
Espectrofotometria, pertencente ao Laboratério Nacional de Metrologia (LNM) do Instituto
Portugués da Qualidade (IPQ), localizado na Caparica, em Almada. O LNM tem como
funcdo garantir a qualidade das medi¢cdes em Portugal através da realizagdo e manutengéao
das unidades de base do Sistema Internacional de Unidades de Medida (SI).

O tema de estudo surgiu da necessidade de varios setores industriais, utilizadores de
instrumentos de medigao de cor, necessitarem da calibracdo dos mesmos, para garantir a

qualidade dos resultados de medicao.

Procedimentos técnicos de calibragdo de espectrofotometros, para medigées de fatores de
transmissao e reflexao regular do Laboratério de Espectrofotometria do IPQ, foram adotados
e aplicados ao dominio da colorimetria, de forma a garantir o rigor das medi¢des neste
dominio. Tais medicbes foram realizadas por dois instrumentos - Lambda 950 da
PerkinElmer e Cary 5E da Varian. A adaptagdo dos procedimentos existentes consistiu na
otimizacdo da calibragdo do espectrofotometro em fator de transmissao/reflexdo e na
apresentacao dos certificados de calibracdo, segundo a nova definicdo de calibracéo,
conforme o Vocabulério Internacional de Metrologia (VIM3).

Os métodos de referéncia usados estdo publicados em normas internacionais sendo a

otimizacdo destes métodos um dos objetivos deste trabalho.

A rastreabilidade metrolégica dos resultados de medicdo, do Laboratério de
Espectrofotometria do IPQ, ao SI é assim obtida através da calibragcdo dos
espectrofotdbmetros com materiais de referéncia certificados pelo Laboratério Primario de
Espectrofotometria do Instituto Nacional de Metrologia do Reino Unido, o National Physical
Laboratory (NPL). Por sua vez, materiais de referéncia podem ser certificados com os
espectrofotémetros calibrados, na configuracao instrumental pretendida, i.e. em transmissao
ou reflexdo regular, garantindo a qualidade dos resultados de medicdo em colorimetria. Os
materiais de referéncia usados, para medigcdes de fatores de transmissao, sao filtros de
vidro com dimensdes 33 mm x 10 mm ou 50 mm x 50 mm. Para medi¢des de fatores de

reflexdo, foram usadas placas ceramicas brilhantes ou mates com 102 mm? de éarea.

Palavras-chave: calibracdo; colorimetria; espectrofotometria; fator de reflexdo; fator de

transmissdo; metrologia.
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Abstract

This report deals with the internship work done obtaining a Masters Degree in Chemical
Engineering. This internship was realized in the Spectrophotometry Laboratory, which
belongs to the National Metrology Institute (NMI) of Portugal, the Portuguese Institute for
Quality (IPQ), in Caparica. The NMI task is to ensure the quality of measurements in
Portugal, through the development and maintenance of the base units of the International
System of Units (SI).

The theme arose from the necessity of various industries that use colour measuring
instruments needing those instruments to be calibrated, in order to ensure the quality of the

measurement results

IPQ’s Spectrophometry Laboratory technical procedures of spectrophotometers calibration,
for measurements of regular transmittances and regular reflectances, were adopted and
applied to the colorimetry field, ensuring the rigour of the measurements in that domain.
Such measurements were performed by two instruments, the PerkinEImers Lambda 950
and Varian's Cary 5E. The adaptation of existing procedures consisted in spectrophotometer
optimization of transmittance/reflectance and the presentation of calibration certificates,
according to the new definition of calibration, defined by the International Vocabulary of
Metrology (VIM3).

The reference methods used are published in international standards, being the optimization
of these methods one of the goals of this work.

The metrological traceability of the measurements results to the Sl is in this way obtained by
calibrating the spectrophotometer with reference materials certified by UK’s National
Measurement Institute, the National Physical Laboratory (NPL). In turn, reference materials
can be certified with calibrated spectrophotometers, in the intended configuration, i.e. in
transmission or reflection. This ensures the quality of the measurement results in colorimetry.
The reference materials used for transmittance measurements are glass samples with
dimensions 33 mm x 10 mm or 50 mm x 50 mm. Glossy or matt ceramic tiles, with an area of

102 mm?, were used for reflectance measurements.

Key-words: calibration; colorimety; spectrophotometry; reflectance; transmittance;

metrology.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Objetivos

O setor industrial (construcao civil, construcdo automovel, téxtil), o setor alimentar (cor do
vinho, cor da farinha) e os setores diretamente ligados a saude sdo grandes clientes de
instrumentos de medigao de cor. A espectrofotometria € um dos meios instrumentais para
tais medicoes.

O Laboratério de Espetrofometria do Instituto Portugués da Qualidade (IPQ) presta servigos
de calibragdo a industria e outros Laboratérios de Metrologia Nacional,
disponibilizando servigos de calibragdo de espectrofotometros e de certificacdo de padrbes
de fatores de transmissao e de fatores de reflexao.

Procedimentos técnicos de calibracdo de espectrofotometros para medi¢coes de fatores de
transmissao e reflexao regular foram recentemente objeto de trabalho de estagio curricular

de Mestrado Integrado [1].

Estes procedimentos foram agora adotados e aplicados ao dominio da colorimetria, para
garantir o rigor das medigbes deste dominio. A adaptagdo dos procedimentos existentes
inclui a otimizagao da calibracdo dos espectrofotometros em fator de transmissao/reflexao
regular e a apresentacdo de certificados de calibragdo, segundo a nova definicdo de
calibracao, conforme o Vocabulario Internacional da Metrologia (VIM3).

Os principais objetivos deste trabalho s&o:
« Otimizacao da calibracao dos espectrofotometros em fator de transmissao/reflexao
regular, pela adaptacao de procedimentos existentes a colorimetria;
% Certificacdo de filtros em fator de transmissao regular e de cerdmicas em fator de
reflexdo regular;
% Apresentacao dos certificados de calibracdo em colorimetria, segundo a nova edicao
do VIM.
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1.2 Organizacao da Dissertacao

Este documento esta organizado em oito capitulos, cujo conteudo é descrito em seguida:

R/
0.0

®
0'0

®
0'0

s

A Introducdo, primeiro capitulo, onde € apresentado o tema e os objetivos do
trabalho;
O segundo capitulo, designado por Estruturas da Qualidade em Portugal, apresenta

informacao relativa ao Instituto Portugués da Qualidade, ao Sistema Portugués da
Qualidade e a Metrologia, mostrando também o Laboratério de Espectrofotometria
do IPQ;

Na Colorimetria, terceiro capitulo, é feita uma introducdo a este tema. Sao
apresentadas as caracteristicas e propriedades da luz, assim como os instrumentos
para a medicao da cor, sendo descritas as partes fundamentais do espectrofotdmetro
(instrumento de medicao utilizado neste trabalho). Aqui é também introduzido o
conceito de espectrofotometria;

O quarto capitulo, denominado por Incertezas, descreve o processo de avaliagdo e
determinagéo das incertezas, apresentando o método baseado no Guia para a
Expressao da Incerteza na Medigéo;

O quinto capitulo, Calibracdo, apresenta a nova definicao de calibracao, conforme o
Vocabulario Internacional de Metrologia;

E fundamental demonstrar, através da validacdo, que os métodos de ensaio
executados conduzem a resultados crediveis e adequados a qualidade

pretendida. O sexto capitulo, designado por Validacdo de Métodos de Ensaio,
apresenta esta informagao;

O Procedimento Experimental, sétimo capitulo, descreve todo o procedimento para

certificacdo de amostras para fator de transmissao e reflexdo regular, aplicados a
colorimetria;

Por fim, o oitavo capitulo, Conclusées, apresenta breves conclusées do estudo
realizado, focando os pontos mais importantes deste trabalho.
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2 Estruturas da Qualidade em Portugal

2.1 Instituto Portugués da Qualidade

O IPQ foi fundado em 1986, através do Decreto-Lei n.% 183/86, de 12 de julho [2].

O IPQ é o instituto publico que tem por missdo a coordenacao do Sistema Portugués
da Qualidade (SPQ), a promocgao e a coordenacao de atividades que visem contribuir
para demonstrar a credibilidade da agdo dos agentes econdmicos, bem como o
desenvolvimento das atividades as suas fungbes de Organismo Nacional de
Normalizagéo e de Instituigdo Nacional de Metrologia [3], [4].

Figura 2-1 - Instalagoes do IPQ no Monte da Caparica. [3].

Como Organismo Nacional Coordenador do SPQ, o IPQ tem como fungbes gerir,
coordenar e desenvolver o Sistema Portugués da Qualidade, de modo a contribuir na
melhoria da qualidade de produtos, servi¢os e sistemas da qualidade e qualificagcéo de
pessoas [3], [4].

O IPQ é o Organismo Nacional de Normalizagdo e portanto é da sua competéncia
proceder a elaboragao de normas portuguesas, garantindo a coeréncia e atualidade do
conjunto normativo nacional e proceder ao acerto de legislagdo nacional sobre

produtos as normas da Unido Europeia [3], [4].

E também a Instituicio Nacional de Metrologia, tendo como fungdes garantir o rigor e
a exatiddo das medigbes realizadas, assegurando a sua comparabilidade e
rastreabilidade, a nivel nacional e internacional, e a realizacdo, manutencdo e

desenvolvimento dos padrdes das unidades de medida [3], [4].

No ambito regulamentar, o IPQ, é ainda responsavel pelo controlo metrolégico em
Portugal, pela execugao dos procedimentos das diretivas comunitarias cuja aplicagao
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acompanha e pelo processo de notificacao prévia de normas e regulamentos técnicos
no ambito da Unido Europeia e da Organizagdo Mundial do Comércio [3], [4].

Também, o IPQ assegura a representagcdo de Portugal em inumeras estruturas
europeias e internacionais relevantes para a sua missdo, nomeadamente, no
European Committee for Standardization (CEN), no European Committee for
Electrotechnical Standardization (CENELEC), na International Electrotechnical
Commission (IEC), na Conférence Générale des Poids et Mésures (CGPM), na
International Organization for Legal Metrology (OIML) e na International Organization
for Standardization (1SO) [3], [4].

2.2 Sistema Portugués da Qualidade

O SPQ é o conjunto integrado de entidades e organizagdes interrelacionadas e
interatuantes que, seguindo principios, regras e procedimentos aceites
internacionalmente, retne esforgos para a dinamizagdo da qualidade em Portugal e
assegura a coordenacgao dos trés subsistemas — da Normalizagédo, da Qualificacdo e
da Metrologia — com vista ao desenvolvimento sustentado do Pais e ao aumento da
qualidade de vida da sociedade em geral [3], [4].

SPQ

Normalizagdo Qualificagdo Metrologia
Figura 2-2 - Subsistemas do SPQ - Normalizacao, Qualificacao e Metrologia.

O Subsistema da Normalizacédo “enquadra as atividades de elaboragdo de normas e
outros documentos de caracter normativo de &mbito nacional, europeu e
internacional’;

O Subsistema de Qualificacao “enquadra as atividades da acreditacdo, da certificacdo
e outras de reconhecimento de competéncias e de avaliagao da conformidade, no
ambito do SPQ’;

O Subsistema da Metrologia “garante o rigor e a exatiddao das medicées realizadas,
assegurando a sua comparabilidade e rastreabilidade, a nivel nacional e internacional,
e a realizagcdo, manutengéo e desenvolvimento dos padrbes das unidades de medida”

[3]. [4].
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2.3 Metrologia

A metrologia, enquanto ciéncia da medicdo, faculta o suporte material fiavel ao
sistema de medicdes, fundamental em setores como a economia, a saude, a
seguranga e o ambiente, constituindo uma infraestrutura tecnol6gica essencial nas

sociedades modernas [3].

2.3.1 Laboratério Nacional de Metrologia

O Departamento de Metrologia tem como missao garantir o rigor e a rastreabilidade
das medigdes no territério nacional, através dos padrées de medida necessarios a
industria e a sociedade portuguesa em geral e contribuir para a construgao de uma
lideranga metrolégica europeia no quadro da economia mundial [3].

Este departamento é consequentemente responsavel pela realizagdo dos padroes
nacionais das unidades de medida, pela rastreabilidade dos padrbées de referéncia
existentes no pais, pela realizagdo de ensaios de Controlo Metrol6gico e apoio técnico
a Metrologia Legal, pela realizacdo de comparacgdes internacionais e nacionais,
desenvolvendo a sua atividade nos seguintes dominios [3]:

< Comprimento e Angulo; % Propriedades de Liquidos;
« Fotometria, Radiometria e % Temperatura e Humidade;
Radiofrequéncias; % Tempo e Frequéncia;
% Quantidade de Matéria, % Volume;
Eletroquimica e Gases de % Eletricidade;
Referéncia; % Vibragoes.

% Massa, Forca e Pressao;

2.3.2 Laboratério de Fotometria, Radiometria e Radiofrequéncia

No éambito da Fotometria e Radiometria, o Laboratério é responsavel pelo
desenvolvimento dos padrdes metrologicos nacionais de Fotometria, incumbindo-lhe
designadamente a manutengdo do padrdo nacional da candela, calibragdes,
participagdo e coordenagdo de comparacoes interlaboratoriais, e apoiar a metrologia
legal.

No ambito da Refratometria, o Laboratério é responsavel pelo desenvolvimento de
padrdes nacionais de indice de Refracdo, incumbindo-lhe designadamente calibragées
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de refratdmetros para fase liquida, certificacoes de solugcbes padrao de refratdmetros e
ensaios de Controlo Metrolégico dos refratémetros.

No ambito das Radiofrequéncias, o Laboratério efetua os ensaios de Controlo
Metrologico dos cinemometros utilizados para fiscalizacdo dos limites de velocidade
rodovidria e efetua a calibracao dos cinemdmetros, como os recetores GPS, utilizados
como instrumentos de medigcao de velocidade de veiculos rodoviarios [3].

Laboratdrio de Espectrofotometria

O Laboratério de Espectrofotometria presta servigos de calibragao a industria e outros
Laboratérios de Metrologia Nacional, disponibilizando servicos de calibragdo de
espectrofotémetros e de certificagdo de padrdes de fatores de transmissdo ou de
fatores de reflexao [3].

Figura 2-3 - Laboratdrio de Espectrofotometria do IPQ.

Os servigos disponiveis por este laboratério podem ser distribuidos da seguinte forma
[3]:
% Calibracéo

. INTERVALO DE INCERTEZA EXPANDIDA
INSTRUMENTO DE MEDICAO ~
MEDICAO (k=2)
Espectrofotometros para Tansmissao Regular 1,0% a 90,0% 0,3%
Espectrofotometros para Reflexdo Regular 1,0% a 90,0% 0,3%
< Certificacao
R INTERVALO DE INCERTEZA EXPANDIDA
MATERIAL DE REFERENCIA .
MEDICAO (k=2)
Filtros de Fatores de Transmissdo Regular 380 nm a 780 nm 0,2 nm
Filtros de Fatores de Reflexdo Regular 380 nm a 780 nm 0,2 nm
Ceramicas de Fatores de Transmissdo Regular 1,0% a 90,0% 0,3%
Ceramicas de Fatores de Reflexdao Regular 1,0% a 90,0% 0,3%
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3 Colorimetria

A cor é um parametro extremamente essencial na avaliagdo da qualidade de um
produto. Seja na apreciagdo, subjetiva ou objetiva, de um simples produto de
consumo, por exemplo na classificacdo de um vinho ou na escolha de uma tinta de
catalogo, a cor é muitas vezes o (ou um dos) fator(es) determinante(s) dessa
avaliacao [5].

Na industria a cor é, e sera cada vez mais, um fator fulcral na sobrevivéncia dos
produtos, isto é, de inovacdo, onde a importancia da tecnologia, qualidade, design e
impato ambiental se assumem como fatores dindmicos de competitividade.

Na selecdo concorrencial dos produtos, a diversidade da cor, um incorpéreo dos
produtos, atua como valor acrescentado, aumentando a competitividade,

diversificando produtos e conduzindo a um crescimento de mercado [5].

Como podemos garantir que a cor esta dentro dos limites considerados “aceitaveis”? E
portanto, fundamental definir, medir e certificar a cor. A gestao quantitativa da cor
conduz a uma metrologia da cor, também designada por espectrocolorimetria ou

colorimetria [5]. A colorimetria define-se como a ciéncia da medicao e avaliagdo da cor
[6], [7].

A nivel nacional, a garantia da qualidade da cor € dada através da calibragdo de
padrdes da cor no Laboratério Nacional de Metrologia do IPQ. Filtros e placas
ceramicas padrdo sdo calibrados e certificados no Laboratério de Espectrofotometria.
Posteriormente, os filtros e placas ceramicas certificados podem ser utilizados pela
industria, de forma a que esta possa corresponder as exigéncias de certificagdo que
lhe forem colocadas.

3.1 Caracteristicas e propriedades da luz

Para melhor compreendermos o que é a cor, é necessario saber o0 que € a luz, pois as
cores nao podem ser vistas no escuro.

A radiacao visivel, comummente designada por luz, é a radiagdo a qual o ser humano
é sensivel. Em comprimentos de onda diferentes, a radiacdo da origem as diferentes
cores. A mistura destes comprimentos de onda constitui a luz branca, que cobre o

chamado espectro visivel [8]. O intervalo de comprimentos de onda do espectro visivel
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situa-se, no limite inferior entre 360 nm e 400 nm, e no limite superior entre 760 nm e
830 nm [6].

A Figura 3-1 apresenta a faixa de radiagdo visivel do espectro eletromagnético.

< Increasing energy

[INIVAVAVAVAVA VAV VAN

Increasing wovelenglh >

0.0001 nm 0.01 nm 10nm 1000 nm 0.01 cm 1cm Tm 100 m
1 1 ! 1 1 1
Gamma rays Xrays Uliro- Infrared Radio waves
violet
Radar TV . FM AM

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figura 3-1 - Espectro eletromagnético [9].

A regiao do visivel & de extrema importancia na colorimetria e espectrofotometria. A
espectrofotometria atinge as regides do espectro ultravioleta, visivel e infravermelho.
Ja a colorimetria atinge apenas a regido visivel do espectro [8].

Na Tabela 3-1, estdo indicadas as bandas aproximadas dos comprimentos de onda
das cores convencionalmente reconhecidas.

Tabela 3-1 - Comprimentos de onda aproximados das cores, adaptado de [8].
<360-400 Ultravioleta

400-450 Violeta

450-500 Azul

500-570 Verde

570-590 Amarelo

590-630 Laranja

620-760 Vermelho
>760-830 Infravermelho

Na verdade, toda a matéria do universo € incolor, 0 que existe é a sensacgao de cor,
que é uma caracteristica do/a observador/a. Mais especificamente, a cor existe
somente quando os raios de luz refletidos de um objeto chegam ao sistema visual de
um observador e este produz a sensacgao de cor.
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No que respeita ao olho humano, é composto por uma grande quantidade de células
nervosas, cerca de seis milhdes de cones e 120 milhdes de bastonetes. Os bastonetes
nao distinguem cores, eles apenas sao sensiveis a luz e sao Uteis quando existe baixa
luminosidade. Os cones sao sensiveis as cores e cada cone tem sensibilidade para
detetar uma determinada faixa do espectro. No ser humano, existem trés tipos de

cones, conhecidos como cones vermelho, verde e azul [10].

a) b)
Membrana Camada de fibras
nervosas

/_, - o limitadora
| =

Cristalino

Bastonetes

Iris

Figura 3-2 - a) Seccao transversal do olho humano; b) Anatomia da Retina (adaptacao de [11] e

[2)).

Cada tipo de cone possui pigmentos com uma estrutura quimica diferente e, por esse
motivo, tem a capacidade de absorver diferentes frequéncias de luz, sendo assim
sensivel a uma determinada faixa do espectro de luz. Com a combinacao dos trés
tipos de cones, sdo formuladas todas as cores que podem ser percebidas [10].

3.2 Instrumentos para a medicao da cor

Como visto em 3.1, a cor é uma percecao, ja a medicdo da cor € a medida dos
estimulos da cor. Neste trabalho, o termo cor € considerado como uma forma
abreviada para os estimulos da cor (da superficie de uma amostra). A cor (estimulo)
deve ser medida fisicamente, a fim de garantir que os produtos estao de acordo com
especificagbes [13].

A medicdo fisica da cor é baseada no sistema colorimétrico CIE, em que a
especificacdo da cor no espectro de luz visivel consiste num conjunto de trés nimeros
X, Y e Z, constituindo o modelo CIE XYZ. As componentes tricrométicas X, Ye Z [6]
que, num dado sistema tricromatico, sdo necesséarias para coincidir com a cor do

estimulo considerado, correspondem as quantidades relativas das trés cores de
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referéncia primérias, com X a quantidade relativa de vermelho, Y a de verde e Za de
azul. Estas quantidades relativas sao calculadas a partir das caracteristicas espectrais
da amostra. Para se obter a medida de uma cor de uma superficie da amostra, séo
usados valores do fator de transmissdo espectral, T(4), ou do fator de reflexao
espectral, R(A1), segundo a configuracdo do dispositivo experimental [7]. Temos as

relagbes seguintes entre estes fatores e as componentes tricromaticas [13]:

X = kY330mm o %(1)AA Equacao 3-1
Y = kY330 nm @27 ()AL Equacéo 3-2
Z = kYI80nm g 7(1)AA Equacéio 3-3
onde:

% k é uma constante;

% S (1) é adistribuicao espectral de energia do iluminante;

% ¢, =TA)SA) ou ¢; = R(1)S(A), segundo a configuragéo experimental;

% x(1), y(1), zZ(1) sao as fungdes colorimétricas de um sistema tricromatico [6];

% AJ € avariagao elementar do comprimento de onda.

Com a utilizagdo de formulas matematicas, € possivel obter outros modelos
conhecidos (por exemplo, modelo RGB, modelo CMYK ou modelo CIE LAB) a partir do
modelo CIE XYZ [13]. Tanto a obtengdo das componentes tricromaticas, como a
obtencado de outros modelos de representacdo da cor estdo fora do ambito deste
trabalho que se centrou unicamente nas medigbes de fator de transmissado e de
reflexdo espectral.

Ha uma variedade de instrumentos disponiveis para a medicdo da cor. Os mais
comuns sdo os colorimetros e os espectrofotdmetros. Os colorimetros, embora sejam
rapidos, praticos e baratos, ndo sdo adequados para medicbes de alta precisdo, ao
contrario dos espectrofotémetros [7], [13].

Os espectrofotometros sdo, portanto, os instrumentos que permitem a medicdo de
fatores de transmissdo e reflexdo de amostras. Em seguida, sdo apresentadas as
partes constituintes destes aparelhos.
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3.2.1 Espectrofotometros

O espectrofotometro é constituido por:
% uma fonte de radiacéo;
% um sistema dispersivo da radiacao;

% um compartimento onde esta colocada a amostra;

< um compartimento onde se encontra(m) o(s) detetor(es).

% um processador e dispositivo de saida, que traduz o sinal numa escala de
medida num monitor digital ou num registrador grafico.

Existem dois tipos de espectrofotdémetros: os de feixe simples e os de feixe duplo.
Num espectrofotometro de feixe simples, a radiacdo é direcionada para a amostra,
apds a interacdo com a qual vai para o detetor. Num espectrofotometro de duplo
feixe, € dividida por um separador de feixe em dois feixes que seguem caminhos
Oticos alternados direcionados ou para a amostra ou para uma célula de referéncia
[14].

Fontes de radiacao
A fonte de radiacao ideal para um espectrofotometro € aquela que permite gerar um

feixe de radiacdo com intensidade constante em todo o intervalo espectral de
operacao, devendo por isso, gerar pouco ruido (pouca oscilagdo na amplitude) com
uma longa durabilidade.

Geralmente, sao utilizadas duas lampadas para cobrir todo intervalo de comprimentos
de onda. Uma lampada, usualmente de tungsténio-halogénio (ou quartzo-iodo),
cobre a regido entre o vermelho extremo do espectro visivel [750 nm; 800 nm] e o
ultravioleta proximo [300 nm; 320 nm]. Esta ldmpada tem um bulbo de quartzo que
permite a passagem da radiagao ultravioleta. Para a zona do ultravioleta (até 200 nm),
usa-se uma lampada de deutério (ou de hidrogénio). A lampada de deutério é
preferivel, porque produz uma radiagao mais intensa em relagéo a de hidrogénio. Esta
lampada tem igualmente um bulbo de quartzo [8].

E importante referir que o tempo de uso das lampadas aumenta as variagdes na
intensidade da luz e no espectro, inserindo ruidos e erros nas determinagdes, 0s quais
podem ser monitorizados com a adogéo de procedimentos de controlo de qualidade.
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Sistema dispersivo

O sistema dispersivo consiste num conjunto de espelhos e lentes, numa rede de

difragdo e um monocromador.

Uma rede de difracao € um componente ético que possui uma série de linhas, que
sdo os elementos responsaveis pela difracdo. O numero de linhas por milimetro
determina a qualidade de resolucdo dos espectros. Instrumentos com melhor
resolucao espectral tém redes de difragdo com maior numero de linhas por milimetro,

que é um dos parametros importantes na selecdo de um espectrofotdémetro [14].

A Figura 3-3 ilustra a decomposicao da luz por uma rede de difracao.

| ESPECTRO

Figura 3-3 - Espectro da luz visivel de uma lampada difratada por uma rede de difragao [15].

O monocromador ¢ projetado para “varrer” um espectro, ou seja, tem a capacidade
de variar o comprimento de onda continuamente ao longo de um dado intervalo
espectral.

Tal como mostra a Figura 3-4, um monocromador é constituido por: uma fenda de
entrada que faculta uma imagem 6tica retangular; uma lente colimadora ou espelho
que produz um feixe paralelo de radiagdo; uma rede refletora que decompde a
radiagdo nos seus comprimentos de onda; um elemento de foco que reconstitui a
imagem da fenda de entrada e a focaliza sobre uma superficie plana, designada de
plano focal; uma fenda de saida no plano focal que separa a banda espectral
pretendida [16].

Espelhos
concavos

a B Plano
—m (efley —_—
Fenda de ora Fenda de focal

entrada saida

Figura 3-4 - Monocromador de rede Czerney-Turner, com 1, > 1, [16].
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Para além destes elementos, 0 monocromador possui normalmente janelas de entrada
e de saida, de modo a proteger os componentes das poeiras e dos gases corrosivos
dos laboratérios [16].

A pureza da radiacdo de saida do monocromador, a capacidade que este tem em
diferenciar comprimentos de onda adjacentes, o poder de recolher luz e a largura da

banda espectral definem a qualidade do monocromador [16].

Obturador eletromecanico

A concecao de um instrumento de duplo feixe impde a presenca de um obturador
eletromecanico, ou chopper em inglés. Quando deixa o monocromador, o feixe de
radiacdo € refletido por um conjunto de espelhos até atingir o obturador
eletromecanico. Este dispositivo tem como funcéo alternar o caminho ético do feixe,
conduzindo o feixe alternadamente, para a amostra e para a célula de referéncia. Os
espectrofotémetros convencionais apresentam um disco giratorio que esta dividido em
trés zonas: zona espelhada, mirror; zona negra e opaca, solid matt black; e zona

vazia, cut out [14].

Parte

Vazada Parte

Espelhada

Parte Solida Negra

Figura 3-5 - Esquema de um obturador eletromecanico (chopper) [14].

Este disco gira a uma dada velocidade de modo que o feixe que o atravessa seja
modulado na mesma frequéncia que o feixe que passa na abertura de incidéncia,
gerando um sinal luminoso [14].

Figura 3-6 - Incidéncia do feixe luminoso no obturador eletromecanico [14].
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Ao atingir a zona vazia, o feixe trespassa e segue um caminho 6tico que constitui o
feixe de referéncia; se atingir a zona espelhada, o feixe é refletido e segue um outro
caminho, na direccdo da amostra; quando atingir a zona negra e opaca, o feixe é
absorvido pelo disco e ndo chega ao detetor. Como ja referido, o objetivo do obturador
€ alternar o caminho 6ético do feixe: um caminho fara com que o feixe atravesse a

amostra e o outro fard com que o feixe atravesse a célula de referéncia [14].

Detetores

Os detetores convertem a energia radiante em sinais elétricos. O detetor ideal é
aquele que apresenta uma alta sensibilidade, uma alta relagdo sinal-ruido, uma
resposta constante sobre um grande intervalo de comprimentos de onda, um tempo de
resposta curto e um sinal de saida igual o mais pequeno possivel, na auséncia de
iluminagéo [16].

Os espectrofotometros Cary 5E e Lambda 950, utilizados neste estudo, usam um
fotomultiplicador na zona de operagao da radiagao visivel. Este detetor é fortemente
sensivel a radiacao visivel e UV, operando nos comprimentos de onda entre [175 nm;
900 nm] e tem um tempo de resposta extremamente baixo [16].

Processador de sinal e dispositivo de saida

O processador de sinal é um dispositivo eletronico que amplifica o sinal elétrico do
transdutor. Este dispositivo pode alternar o sinal de corrente continua para corrente
alternada, e vice-versa, modificar a fase do sinal e filtra-lo para remover componentes
indesejaveis. Pode também ser utilizado para efetuar operagdes mateméaticas sobre o
sinal, como diferenciais, integragéo ou conversao logaritmica.

Existem diversos tipos de dispositivos de saida que podem ser encontrados nos
instrumentos modernos: medidor d’Arsonval, medidores digitais, escalas de
potenciémetros, registradores e os tubos de raios catddicos [16].

Esfera integrante

A esfera integrante, ou esfera de Ulbricht, € um acessorio adequado para medi¢des do
fator de reflexdo de amostras difusas, embora também execute medicdes do fator de
transmissao.

A esfera integrante usada no espectrofotémetro Lambda 950 € uma esfera de

aluminio, de diametro 150 mm, revestida internamente com um material 99 % refletor
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(de sulfato de bario - BaSQO,) de forma a recolher toda a radiacdo que a ela chegue,
proveniente da amostra irradiada.

A esfera integrante possui como detetores préprios um fotomultiplicador (PMT) e um
detetor PbS, substituindo os detetores do espectrofotémetro convencional.

Este acessério permite analisar amostras liquidas, em p6 ou soélidas. O suporte para
as mesmas esta colocado fora da esfera e a amostra deve ser colocada encostada a
abertura da esfera [17].

A figura seguinte mostra o trajeto da radiag@o no interior da esfera.

Specular Exclusion Port
Caution Label

7/
@
<r-—-—-—-—-—-—-—--— \ ———————— \ §
Reference Beam g,/\. ~a % Center-mount Port
_____ e Ay
/ /E M3

Cover

Sample Reflectance Port

M1
] Reference Port
J Caution Label

Figura 3-7 - Esquema (vista de topo) da esfera integrante 150 mm do Lambda 950 da Perkin Elmer
[17].

3.3 Espectrofotometria

Uma forma de caracterizar quimica e estruturalmente uma amostra é submeté-la ao
fluxo duma radiacdo eletromagnética de comprimento de onda A, ®;(1) e analisar o
fluxo energético transmitido através dela ou refletido por ela.
A espectrofotometria consiste em medir os fluxos energéticos transmitidos, ®;(1) , e
fluxos energéticos refletidos, ®,(1), dessa amostra de modo a apresentar os
respetivos fatores de transmissdo e reflexdo: T = ®,(1)/P;(1) e R = ®,.(1)/P; (1),
cuja analise, em fungado de A, caracterizara a amostra. E primeiro necessario calibrar o
espectrofotémetro, ou seja, é necessario determinar as relagdes entre:

% aleitura do 1 e do “verdadeiro” 2;

« aleiturado T (ou R) e do “verdadeiro” T (ou R).
Estas relagcdes sao determinadas ap6s o estudo e controlo dos parametros de
funcionamento do instrumento de medi¢cdo, o condicionamento da amostra em

medigao e 0 método de aquisi¢ao e tratamento dos dados experimentais [18].
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Neste trabalho, os parametros do espectrofotometro, o condicionamento da amostra e
a obtencdo e o tratamento dos dados experimentais dizem respeito apenas as
medigbes de fatores de transmissdo e de reflexdo regulares de amostras. Devido a
configuracdo da amostra submetida a radiagdo no espectrofotdémetro, a transmissao e
reflexdo difusas assim como a retroreflexdo sao desprezadas, embora o tipo de
calibragdo destas configuracbes do espectrofotometro correspondam a uma
quantidade importante de utilizacées efetuadas com este instrumento de medig¢éo. Por
outro lado, as simples configuracbes dos espectrofotobmetros aqui consideradas

permitem evidenciar mais facilmente os parametros envolvidos nas suas calibragdes.

Retroreflection

Diffuse

Impenging Transmission
Light Beam

Diffuse
Reflection

Specular
Reflection

Regular
Transmission

Figura 3-8 - Idealizacdo do fenomeno reflexao e transmissao [19].

O valor do fator de transmissao/reflexdo dado pelo espectrofotémetro ndo € o valor
correto do fator de transmisséo/reflexdo de uma determinada amostra, uma vez que
incluem efeitos da luz parasita e ruido assim como efeitos de ndo linearidade dos
detetores. E, portanto, necessario fazer uma correcéo para se obter o verdadeiro valor
do fator de transmissao/reflexao.

Para medicdes do fator de transmisséo, sao tidos em conta os efeitos da luz parasita e

ruido e os efeitos de nao linearidade dos detetores do seguinte modo:

% Para diminuir os efeitos da luz parasita e ruido, ao valor de qualquer fator de
transmissdao medido, por exemplo o da amostra, T, (1), € subtraido o valor do
fator de transmissao do feixe amostra com o porta amostra ocupado por uma
amostra totalmente opaca, correspondendo ao valor 0 % T (4).

% Para diminuir os efeitos de néo linearidade dos detetores, divide-se o fator de
transmissao lido na amostra, T, (1), pelo valor de referéncia do fator de
transmissao (feixe desobstruido), i.e. correspondente ao valor do fator de
transmissédo 100 % T (4).
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As leituras de tais medi¢cdes seguem a seguinte sequéncia:

0%T (1), 100%T (1), T, (1), 100 % T (1), 0 % T (1)
Sendo 0% T (A) o valor do fator de transmissdo de uma amostra totalmente opaca,
100 % T (A) o valor do fator de transmissdo de uma amostra em que toda a radiagéo é
transmitida (feixe desobstruido) e T, (A) o valor do fator de transmissdo da amostra.

A expressao matematica que define o valor do fator de transmissao resultante de uma
amostra, T, (1), € dada pela relacao:

TH(D)-0%T (A)
100%T (- 0%T (4)

T, (d) = x 100 Equacao 3-4

Para medicoes do fator de reflexdo, também séo tidos em conta os efeitos da luz

parasita e ruido e os efeitos de ndo linearidade dos detetores.

Tais consideracdes sao tidas em conta do mesmo modo que na medicdo dos fatores
de transmissao e seguem igualmente uma sequéncia de leituras apresentada a seguir:
0 % R (1), 100 % R (1), R (1), 100 % R (1), 0% R (1)

Sendo 0% R (1) o valor do fator de reflexdo de uma amostra nao refletora,
100 % R (A) o valor do fator de reflexdo de uma amostra totalmente refletora e R; (1) 0

valor do fator de reflexdo da amostra.

O valor do fator de reflexao resultante de uma amostra, R, (1), € dado pela relagao:

Ry(AH)-0%R (1)

R, () = 100% R (D)-0%R (4)

x p'(Q) Equacéo 3-5

Em que p’(1) é o valor do fator de reflexao, fornecido pelo certificado de calibragéo, da

amostra totalmente refletora.

Dependendo se a amostra a analisar é brilhante ou mate, os valores de p'(d)
certificados sdo também brilhantes ou mates respetivamente. Para amostras
brilhantes, deve-se utilizar uma amostra também brilhante como referéncia, enquanto

para amostras mates deve-se utilizar como referéncia, uma amostra mate [20].

Podemos observar um formalismo semelhante no tratamento matematico da deducéao

dos valores do fator de transmissédo e de reflexdo a partir dos valores lidos, para ter
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em conta os efeitos da luz parasita e ruido e da nao linearidade sobre os valores
dessas grandezas, como publicado recentemente [21].
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4 Incertezas

Sempre que um resultado de uma medigcdo de uma grandeza é apresentado, é
fundamental a apresentagdo de uma indicagdo quantitativa da qualidade deste
resultado, para que se tenha o conhecimento da fiabilidade e credibilidade deste
resultado. A qualidade desse resultado de medicao pode ser estimada pela incerteza

associada [22].

O conceito de incerteza como uma propriedade quantificavel é relativamente recente
na histéria da medigao. Ja o erro e analise de erro tém feito parte da pratica da
ciéncia da medicdo, ou metrologia. Hoje em dia, € largamente reconhecido que,
quando todos os componentes de erro conhecidos ou previstos tenham sido avaliados
e aplicadas as devidas correcdes, ainda permanece uma incerteza sobre quao correto
€ o resultado declarado, isto é, uma duvida acerca de quao corretamente o resultado
da medicao representa o valor da grandeza que esta a ser medida [22].

Em geral, uma medicao tem imperfeigbes que dao origem a um erro no resultado da
medi¢do. Tradicionalmente, um erro é visto como tendo dois componentes: um
componente aleatério e um componente sistematico [22]:

% o0 erro aleatério é o componente que, em medicdes repetidas, varia de
maneira imprevisivel. O valor de referéncia para um erro aleatério é a média
que resultaria de um numero infinito de medigbes repetidas da mesma
mensuranda [23].

% o0 erro sistematico é o componente que, em medi¢cdes repetidas, permanece
constante ou varia de maneira previsivel. Um valor de referéncia para um erro
sistematico é um valor “verdadeiro”, ou um valor medido de um padrao com
incerteza de medicdo desprezavel, ou um valor convencional. O erro

sistematico e suas causas podem ser conhecidos ou desconhecidos [23].

Um Guia para a Expressao da Incerteza na Medicao (GUM) foi publicado por sete
organizagdes internacionais de ciéncia', para a obtencdo de um método que possa
expressar e avaliar a incerteza dum resultado de medigdo. A universalidade desse
método é tal que, assim, as medicoes realizadas em diferentes paises podem ser
facilmente comparadas [22].

! BIPM, CEl, IFCC, ISO, IUPAC, IUPAP e OIML.
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4.1 Incerteza de Medicao

A expressao de um resultado de medicao apenas estd completa quando possui o
valor atribuido a mensuranda e a incerteza de medi¢cao associada a esse valor [22],
[24].

A mensuranda é a grandeza que se pretende medir [23].
A incerteza de medicao é o pardmetro que caracteriza a dispersao dos valores que
sao atribuidos a mensuranda [23].

Normalmente em calibragdo, lida-se apenas com uma Unica mensuranda ou
grandeza de saida Y, que depende de um certo nimero de grandezas de entrada

X;(i=1,2,..,N) de acordo com uma relagéo funcional do tipo [24]:
Y =f(X1,X5, ..., XN) Equacao 4-1

A funcdo f, que define o procedimento de medicdo e o método de avaliacdo da
incerteza, descreve como, a partir das grandezas de entrada X;, sao deduzidos os
valores da grandeza de saida Y e as incertezas associadas.

Para cada valor das grandezas de entrada, existe uma incerteza associada. Estas
incertezas podem ser determinadas diretamente na medicdo, como avaliacbes
baseadas na experiéncia e corregdes as indicacdes dos instrumentos de medicao, ou
procederem de origens externas a medi¢cdo, como as grandezas associadas aos
padrdes de medigcao calibrados ou aos materiais de referéncia certificados [24].

Numa estimativa da mensuranda Y, a estimativa da grandeza de saida designada
por y, € obtida da Equacao 4-1 usando as estimativas das grandezas de entrada x;
para os valores das grandezas de entrada X;. Assim, a estimativa de saida y, que é

o resultado da medigao, é dada por [24]:
y = f(xy,x2, ..., Xp) Equacao 4-2

Para as varidveis aleatérias®, a variancia da sua distribuigdo, ou a sua raiz quadrada
positiva, chamada desvio-padrao, é utilizada como uma medida da dispersdo dos

2 Variavel aleatoria - Variavel que pode tomar qualquer dos valores de um dado conjunto e a qual esta associada uma
distribuicao de probabilidade [24].
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valores. O desvio-padrao da mensuranda Y provém da incerteza (de medicao)
padrao associada a estimativa da grandeza de saida ou ao resultado de medicao
y, € designa-se por u (y) [24].

4.2 Avaliacao da Incerteza de Medicao

A incerteza de medig&o associada as estimativas das grandezas de entrada € avaliada
de acordo com o0 método de avaliagéao “Tipo A” ou “Tipo B” [24]:
% Método de avaliacdo da incerteza-padrdo de Tipo A: Avaliacdo da incerteza

pela analise estatistica de séries de observagbes. A incerteza-padrdo € o
desvio-padrao experimental da média.
% Método de avaliacdo da incerteza-padrdo de Tipo B: Avaliagdo de incerteza por

outros meios que ndo os da andlise estatistica de séries de observagdes. A
estimativa da incerteza-padrdo é baseada noutro conhecimento cientifico, por
exemplo através de certificados de calibragdo, materiais de referéncia
certificados ou especificagbes técnicas dos fabricantes [23], [24].

4.2.1 Método de avaliacao da incerteza-padrao do Tipo A

A avaliacdo da incerteza-padrdo de Tipo A é efetuada através da andlise da
repetibilidade do processo nas mesmas condigdes de medicdo. A incerteza-padrao,
u (x;), € obtida através do desvio-padrao experimental da média, s (x) [24]:

u(x;) = s(@) Equacao 4-3

Sendo que x; é a estimativa da grandeza de entrada X;.

A média aritmética dos valores individualmente observados x; (i = 1,2, ...,n) é feita de

acordo com a equacgao:

— 1 ~
X=—Yi1% Equacéo 4-4
A variancia experimental, s (x), dos valores x; é dada por:

s2(x) = = T (x; — B)? Equacio 4-5
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O desvio-padrao experimental, s (x), € a raiz quadrada positiva desta variancia.

A variancia experimental da média, s2(x), é dada por:

s%(x) = @ Equacido 4-6

O desvio-padrao experimental da média, s(x), € a raiz quadrada positiva desta

variancia.

4.2.2 Método de avaliacao da incerteza-padrao do Tipo B

Neste método, a incerteza-padrdo associada u (x;) € avaliada pelo conhecimento
cientifico que nao os da analise estatistica de séries de observacgodes.

Devera ser atribuida uma distribuicao de probabilidade para a grandeza de entrada
X; que melhor descreve o seu comportamento, tendo em consideragcao a informacgao
disponivel. Em seguida, vamos abordar as distribuicdes consideradas neste trabalho:
distribuicdo normal ou gaussiana, distribuicdo triangular e distribuicdo retangular.

A distribuicdo normal ou a distribuicdo triangular sdo usadas quando os valores
centrais da grandeza medida sdao mais provaveis, localizando-se 0 conjunto de
medidas predominantemente mais préximo do centro.

A distribuicdo retangular é uma distribuicdo de probabilidade constante entre dois

limites, ou seja, todos os valores dentro desses limites sdo igualmente provaveis.

Distribuicao Normal

A distribuicdo normal ou gaussiana € aplicada quando a estimativa x; é retirada de
certificados de calibragcdo, especificagcbes de fabricantes ou de outras incertezas-
padrdo. A incerteza-padrdao € obtida através da divisdo desse valor de incerteza, a,

pelo valor do fator de expanséo, k, tal como mostra a equagao seguinte:

u(x;) = % Equacéo 4-7
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0,003% 99,994% 0,003%

40 +40
99,73%

95,44%

Figura 4-1 - Distribuicao Normal.

Distribuicao Triangular

A distribuicao triangular é usada quando é conhecido apriori que os valores centrais da
grandeza sao mais provaveis que os valores limites, a_ e a,. A incerteza-padrao é

definida como:

u(x;) = \% Equacio 4-8

-a Xi +a

Figura 4-2 - Distribui¢ao Triangular.

Distribuicao Retanqular

A distribuicao retangular é utilizada quando o conhecimento da grandeza de entrada X;
é insuficiente mas é possivel estimar os valores dos seus limites inferior e superior a_
e a, (por exemplo, as especificagdes fornecidas pelo fabricante para o instrumento de
medicao, intervalo de temperatura, erro de arredondamento ou de truncagem

proveniente de tratamento automatico). A incerteza-padrao é dada pela expressao:

(ay—a-)

u (xi) = Jiz

Equacao 4-9

Se a diferenga entre os valores limites for 2 (valores simétricos), a equagao anterior
fica:

u(x;) = % Equacdo 4-10
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-a Xi +a

Figura 4-3 - Distribuigao Retangular.

4.3 Incerteza-Padrao da estimativa da grandeza de
saida (mensuranda)

Quando as grandezas de entrada ndo estdo correlacionadas entre si, 0 quadrado da

incerteza-padrao da estimativa da grandeza de saida y € dado pela equagao seguinte
[24]:

u?(y) = L ui (y) Equacéo 4-11

A grandeza u;(y) é a contribuicdo para a incerteza-padréo associada a estimativa da
grandeza de saida y, resultando da incerteza-padrdo associada a estimativa da

grandeza de entrada x;, segundo:
u;(y) = ¢; u(x;) Equacio 4-12

sendo ¢; o coeficiente de sensibilidade associado a estimativa da grandeza de
entrada x;. Este coeficiente descreve como a estimativa da grandeza de saida y é

afetada pelas variagdes de cada uma das estimativas das grandezas de entrada x;.

—of
- ax,-

Ci Equacao 4-13

4.4 Incerteza de medicao expandida

A incerteza de medicao expandida U, é obtida mediante a multiplicacdo da
incerteza-padrao combinada u.(y) da estimativa da grandeza de saida por um fator
de expansao k [22], [24]:

U=ku.y) Equacéo 4-14
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A incerteza-padrao combinada u.(y) é a raiz quadrada positiva da variancia u?(y)
[22].

A estimativa do fator de expansao, k, requer que seja tida em conta a fiabilidade da
incerteza-padrao combinada da estimativa da grandeza de saida y, u.(y). Uma medida
adequada de fiabilidade da incerteza-padrao da estimativa de saida é o nimero de
graus de liberdade efetivos, v.r, que € determinado através da formula de Welch-
Satterthwaite [24]:

4
uc (y)

v = —

ef N u‘,-* »

=14,

Equacao 4-15

em que u;(y) sao as contribuicées para a incerteza-padrao da estimativa de saida y,
resultantes das incertezas-padrao das estimativas de entrada x;, assumidas serem
estatistica e mutuamente independentes, e v; € o nimero de graus de liberdade
efetivos do componente da incerteza-padréo u;(y). Se v,y calculado nao for um
ndmero inteiro, o que é muito frequente, trunca-se o valor de v, para o inteiro
imediatamente inferior.

Para uma dada incerteza-padrdao u(x) obtida por uma avaliacdo de tipo A, o numero
de graus de liberdade efetivos € dado por v; = n— 1. Numa avaliacao de tipo B,
torna-se mais dificil estimar os graus de liberdade, contudo, se por exemplo, sdo
definidos limites inferior e superior, a_ e a,, eles sdo normalmente escolhidos, para
que a probabilidade da grandeza em questdo estar fora destes limites seja
extremamente pequena. Neste caso, o numero de graus de liberdade da incerteza-

padrao u(x;) é considerado como v; — co.

Através da Tabela 4-1, baseada numa distribuicdo (-Student avaliada para uma
probabilidade expandida de 95,45 % obtém-se a relacao do fator de expansao k, com

0 nimero de graus de liberdade, v,.

Tabela 4-1 - Fator de expanséo k, considerando o nimero de graus de liberdade efectivo v, para
uma distribuicao t-Student avaliada para uma probabilidade expandida de 95,45 % [24].

Ver 1 2 3 4 5 6 7 8 10 20 50 oo

k 13,97 | 4,53 | 3,31 | 2,87 | 2,65 | 2,52 | 2,43 | 2,37 | 2,28 | 2,13 | 2,05 | 2,00
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O resultado completo de uma medicao deve ser expresso como [22]:

Y=yxU Equacao 4-16
Esta expressao significa que a melhor estimativa do valor atribuido @ mensuranda Y é
y, que vaide y — U até y + U, situado dentro de um intervalo que engloba uma boa
parte da distribuicdo de valores que podem ser razoavelmente atribuidos a Y. Tal

resultado de medigao pode também ser expressopor:y — U <Y <y + U.

O valor numérico da incerteza deve ser apresentado no maximo com dois algarismos

significativos. O resultado da medigao deve ser arredondado, na expressao final, de

forma a ndo conter menos algarismos significativos que os da incerteza expressa [24].
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5 Calibracao segundo o VIM3

Antes de utilizar o espectrofotometro para qualquer medigédo, é necessario que esteja
calibrado, para garantir que as medigbes obtidas com o instrumento de medicao sejam
fidedignas.

Conforme a mais recente edigdo do Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM3), a
calibracdo é uma “operagdo que estabelece, sob condigcdes especificadas, num
primeiro passo, uma relagao entre os valores e as incertezas de medigao fornecidos
por padroes e as indicagcbes correspondentes com as incertezas associadas; num
segundo passo, utiliza esta informacdo para estabelecer uma relacdo visando a
obtencao dum resultado de medicao a partir duma indicagao” [23].

Este mesmo documento diz que “uma calibracdo pode ser expressa por meio duma
declaragao, uma fungéo de calibracdo, um diagrama de calibracdao, uma curva de
calibracao ou uma tabela de calibracdo. Em alguns casos, pode consistir numa
correcao aditiva ou multiplicativa da indicagdo com uma incerteza de medigéo

associada” [23].

Neste trabalho, os espectrofotdbmetros sdo calibrados com materiais de referéncia
certificados (MRC) pelo laboratério nacional de metrologia do Reino Unido (NPL):
filtros de vidro para calibragdo em fator de transmissao regular ou placas ceramicas
para calibragdo em fator de reflexdo regular, de acordo com a definigdo apresentada.
Assim, estes MRC, com valores do fator de transmissdo/reflexdo conhecidos,
permitem a obtengdo de curvas de calibracdo que serdo posteriormente utilizadas
para deduzir os valores medidos e as incertezas associadas de fator de
transmissao/reflexao através dos valores lidos no espectrofotometro de amostras a
certificar. O modelo das curvas de calibracdo considerado neste trabalho € uma reta.

Com efeito, tal modelo, numa primeira abordagem, é suficiente e a validagdo do
mesmo, através de testes estatiticos conhecidos, € faciimente implementado.
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6 Validacao de Métodos de Ensaio

A validagao de um método tem como objetivo a uniformizacdo de critérios
utilizados para demonstrar que um método de ensaio, nas condicdes em que é
praticado, tem as caracteristicas necessarias para a obtencao de resultados com a
qualidade exigida [25].

Um método de ensaio € um processo que envolve manipulagdes suscetiveis de
acumularem erros (sistematicos e/ou aleatérios), podendo assim, alterar de forma
significativa o valor do resultado final.

E fundamental demonstrar, através da validagdo, que o método de ensaio
executado conduz a resultados crediveis e adequados a qualidade pretendida.

O processo de validagao envolve o estudo de parametros por [25]:

% Avaliacao indireta: Este tipo de validagdo é efetuada por determinagdo e
evidéncia dos seus parametros caracteristicos;

% Avaliacao direta: Este tipo de validacdo visa essencialmente conhecer a
exatidao dos métodos de ensaio que é definida pela concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceite como convencionalmente
verdadeiro.

O termo exatiddo, quando aplicado a uma série de resultados de ensaio,
implica uma combinacao de componentes de erros aleatérios e componentes

de erros sistematicos.

6.1 Avaliacao Indireta

6.1.1 Quantificacao

Para interpretar as informacdes veiculadas pelos estudos e ensaios efetuados, o
analista apoia-se no célculo de varios parametros, entre os quais se destacam os das
curvas de calibracao utilizadas no método.

Neste trabalho, pretende-se obter valores do fator de transmissao/reflexao e a curva
de calibragédo do espectrofotdémetro € uma reta cuja expressao dada por:

X;= ag+ ay X Xyf Equacao 6-1
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Em que a, representa a ordenada na origem e a; o declive da reta. X; representa os
valores do fator de transmisséo/reflexao lidos pelo espectrofotometro e X,.s 0s valores

do fator de transmissao/reflexao de referéncia (presentes no certificado).

Esta reta € formada por um conjunto de pares ordenados e independentes,
(Xrefl,X,I) ; (XrefZ,X,Z) e (Xrefi,X,i);...; (XrefN,X,N) que devera corresponder a

N pontos experimentais a partir dos quais se deduz a reta. A média de valores de

X, s representa-se por X, e a média dos valores de X, representa-se por X;.

O célculo do coeficiente de correlacao, p, pode ser usado como um dos parametros
para avaliar uma calibracdo analitica [25]:

Z?’:l[(xrefi—yref)—(xli—7(1)]

p =
jZﬁL1[(Xrefi—Xref)2 —(Xy —?71)2]

Equacao 6-2

O valor do coeficiente de correlacao, p, pode tomar valores entre —1 e +1 (-1 < p < +1).
Um valor de p = +1 representa uma correlagéo positiva (reta de declive positivo), um
valor de p = -1 representa uma correlacdo negativa (reta de declive negativo) e um
valor de p = 0 significa que as duas varidveis nao dependem linearmente uma da
outra. As retas de calibragdo, geralmente, devem ter valores de coeficientes de
correlacao superiores a 0,995.

Os coeficientes ay e a; dao uma estimativa da “verdadeira” fungdo de calibragéo
que é limitada pela dispersao inevitavel do método.
A fidelidade da estimativa & quantificada pelo desvio-padréao residual, s, ., da reta

de regressao, cuja expressao é:

R o2 [ZN,(Xrefi—Xref)(XL;-XD)| ~
Sy = |5 |2 (X, — X1)" — lzg"zl(Xref,-—;?ref)z Equacio 6-3

Este desvio-padrao exprime a disperséo dos valores do sinal instrumental em torno

da curva de calibragao e deve, portanto, ser o menor possivel.
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6.1.2 Fidelidade

A fidelidade, ou precisdao segundo o VIM3, é um termo geral que pretende avaliar a
dispersado de resultados entre ensaios independentes, repetidos sobre uma mesma
amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em condigbes definidas.

Existem duas medidas extremas para avaliar esta dispersdao, designadas por
repetibilidade e reprodutibilidade. Entre estas duas medidas extremas de fidelidade,
existe uma situagdo intermédia que se designa por fidelidade intermédia ou
variabilidade intralaboratorial [25].

Repetibilidade
A repetibilidade exprime a precisdo de um método de ensaio efetuado em condigdes
idénticas, isto é, refere-se a ensaios efetuados sobre uma mesma amostra, em
condigdes tao estaveis quanto possivel, tais como [23], [25]:

% mesmo laboratorio;

% mesmo operador;

% mesmo equipamento de medigao;
% mesmo procedimento de medigéo;

¢ curtos intervalos de tempo.

Reprodutibilidade

A reprodutibilidade exprime a fidelidade de um método efetuado em condicdes de
ensaio diferentes, utilizando o mesmo método de ensaio, sobre uma mesma

amostra, fazendo-se variar as condigées de medigao, tais como [23], [25]:

@

« diferentes laboratorios;

« diferentes operadores;

R/

« diferentes equipamentos;

R/

% e/ou épocas diferentes.

Variabilidade intralaboratorial

A fidelidade intermédia refere-se a fidelidade avaliada, sobre a mesma amostra,
amostras idénticas ou padrées, utilizando o mesmo método, no mesmo laboratério
ou em laboratérios diferentes, mas definindo exatamente quais as condicbes a
variar (uma ou mais), tais como [23], [25]:

/7

+ diferentes analistas;

/7

% diferentes equipamentos;
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% diferentes épocas;
% com/sem verificacao da calibracao.

Esta medida de fidelidade é reconhecida como a mais representativa da
variabilidade dos resultados num laboratorio.

6.2 Avaliacao Direta

Os processos normalmente utilizados para avaliar a exatiddo de uma metodologia séo,
entre outros, os seguintes [25]:

/

«» Materiais de Referéncia Certificados;

«+» Ensaios Interlaboratoriais;

% Testes comparativos.

Os MRC usados neste trabalho possuem valores do fator de transmissao ou
reflexdo regular para cada comprimento de onda e uma incerteza associada. A
aquisicao de um MRC tera de ser feita a um organismo fornecedor reconhecido e
credivel. A entidade que forneceu os MRC utilizados neste trabalho foi o NPL.

O uso correto dos MRC consiste na sua analise para avaliar o desempenho do
Laboratério. O valor obtido na andlise de um MRC deve ser comparado com 0

valor certificado, determinando-se o erro e exatiddo da analise.

Alguns processos tais como o Erro relativo, Teste de hipéteses (teste t), Fator de

desempenho Z (“Z-score”) e o Erro Normalizado podem ser determinados para

avaliacao dos resultados obtidos da analise de um MRC.

O Erro Normalizado, E,, avalia a compatibilidade dos resultados das medigbes do
laboratério com respeito ao valor de referéncia (avaliagdo do desempenho). Quando o
laboratdrio calcula a incerteza do seu resultado,Uq;, 0 valor de referéncia, X,.r, deve
estar dentro do intervalo de incerteza de X;,;,. Quando tal ndo acontece, este intervalo
poderd estar subestimado. Segundo a norma ISO/IEC 17043, E,, é calculado pela
relacdo [26]:

Certificagdo de filtros em fatores de transmissao e de ceramicas em fatores de reflexdo, em colorimetria 32



|}
I ‘ Instituto Superior de
Engenharia do Porto Instituto Portugués da D,ualidade

E, = —ab"ref Equacéo 6-4

Ulap+ Ules
em que:
X,q4p — valor obtido (do fator de transmissao/reflexdo) pelo Laboratorio;
Xrer — valor de referéncia (do fator de transmisséo/reflexdo), ou seja, o valor do
certificado de calibragao;
Uiqp — incerteza expandida do valor obtido pelo Laboratério;

Uyer - incerteza expandida do valor de referéncia.

Se |E,| <1, o resultado é considerado satisfatério, ou seja o resultado apresentado

pelo laboratério € compativel com o valor de referéncia.

Quando os processos de avaliagdo utilizados nao verificam as condigbes
satisfatorias, devera ser elaborado um plano de agdes corretivas de forma a

procurar as causas do sucedido, corrigi-las e reavaliar o ensaio.
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7 Procedimento Experimental

Neste capitulo, apresentam-se o0s procedimentos para certificacdo de filtros de
tamanho standard em fator de transmissao regular, certificacao de filiros de tamanho
diferente da standard em fatores de transmisséo regular e certificagdo de ceramicas
em fatores de reflexao regular.

7.1 Equipamentos e Condicoes de Trabalho

Apresentam-se os instrumentos de medigao utilizados para as grandezas envolvidas.

7.1.1 Medicoes das grandezas de influéncia e condicoes de
trabalho

Primeiro, as grandezas de influéncia, a temperatura e a humidade relativa no
laboratério tém de ser controladas de modo a garantir que as condicdes ambientais
nao invalidem os resultados, devendo ser incluidos nos intervalos: [10 °C; 35 °C] e
[10 % hr; 70 % hn.

A Figura 7-1 mostra o termohigrémetro onde foram registados os valores de operacao
de temperatura e humidade relativa para todos os ensaios realizados.

Figura 7-1 - Termohigrometro do laboratério de espectrofotometria.

Trata-se de um termohigrémetro digital 1620 Dewk da Fluke Company, com resolucao
0,01 °C e 1 % para a humidade relativa.

O espectrofotometro encontra-se numa bancada isolada de vibragdes de outras
bancadas sem exposicao direta ao ar condicionado. O espectrofotometro é ligado, no
minimo, durante uma hora antes da sua utilizagdo, para garantir a estabilidade dos

seus componentes 6ticos e eletronicos.

Os filtros/ceramicas padrao e as amostras ficam préximos do instrumento de medicao

para se encontrarem nas mesmas condi¢cées ambientais do que o espectrofotdmetro.
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Todos os filtros/ceramicas padrdo e amostras sdo manuseados com luvas de algodao
isentas de pélos de modo a evitar qualquer dano ou risco. Antes de cada leitura, sao
previamente limpos com azoto comprimido, de modo a remover todas as impurezas

que possam estar presentes.

Figura 7-2 - Garrafa de azoto comprimido usada na limpeza dos filtros/ceramicas padrao e
amostras.

7.1.2 Medicoes das grandezas fotométricas

As medicoes das grandezas fotométricas, fatores de transmissao regular e de reflexao
regular foram efetuadas com um espectrofotometro de referéncia, que é um
espectrofotémetro de duplo feixe e com dois monocromadores, o Lambda 950 da
Perkin Elmer, cujas especificacdes técnicas encontram-se no Anexo A. Este
instrumento de medicdo tem um programa informatico associado, o UV WinLab da
Perkin Elmer.

Foram utilizados varios tipos de amostras segundo a grandeza a medir. Filtros padrao
de vidro para medicao do fator de transmissdo (de tamanho standard e tamanho
diferente da standard) e placas ceramicas padrao para medicao do fator de reflexao.
Também foram certificadas amostras de qualidade inferior: amostras de vidro da
marca Hellma e amostras de acrilico da marca Hoffman engineering para certificacdes
em fator de transmissdo, de tamanho standard e tamanho diferente da standard

respetivamente; amostras ceramicas coloridas para certificagées em fator de reflexao.

Cada medicao do fator de transmissao/reflexao regular € iniciada entre 1 e 2 minutos
apdés o fecho da porta do compartimento da amostra do espectrofotometro para
garantir a estabilidade ambiental dentro do compartimento da amostra.
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Para se ter em conta os efeitos da luz parasita e do ruido e os efeitos de nao
linearidade dos detetores, conforme explicado em 3.3, usou-se a seguinte sequéncia
de leituras:

0%T (4), 100 % T (A), T, (1), 100 % T (1), 0 % T (A)
ou
0% R (), 100 % R (1), R}, (1), 100 % R (1), 0 % R (A)

conforme se esteja a trabalhar em modo de transmissao ou reflexao.

Os resultados das medicoes correspondem a sequéncias de medi¢des efetuadas em
dois momentos diferentes, superior a 24 h. Para cada sequéncia, os valores do fator
de transmissao/reflexao regular sdo medidos nos comprimentos de onda designados,
repetidos cinco vezes.

Com efeito, a influéncia do numero de ciclos foi estudada. Foram feitas leituras do
fator de transmissao em 3 ciclos e em 5 ciclos com o espectrofotdémetro Lambda 950,
para os comprimentos de onda designados.

Para esta avaliagao foi usada a seguinte relacdo (adaptada da Equacéao 6-4):

Xn ciclos— Xre =
E, = —hddes “ref Equacéo 7-1

2 2
Un ciclost Uref

Na tabela seguinte apresentam-se valores do E,, relativamente aos filtros padrdo de
tamanho standard.

Tabela 7-1 - E,, para 3 e 5 ciclos de leituras, dos filtros padrao HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93,
JE93, JF93 e JG93, nos dias 2013-04-05 e 2013-04-08 e nos dias 2013-04-08 e 2013-04-09
respetivamente °.

E,
HY93 HZ93 JA93 JB93 JCo3 JD93 JE93 JF93 JG93

A/ 5 3 5 3 5 3 5 3 5 3 5 3 5 3 5 3 5 3

nm ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos ciclos
400 0,23 0,23 0,20 0,20 0,78 0,78 0,16 0,17 0,21 0,22 0,00 0,03 0,00 0,46 0,00 0,47 0,00 0,52
450 0,37 0,37 0,06 0,06 0,24 0,26 0,18 0,20 0,00 0,00 0,03 0,07 0,00 0,03 0,03 0,06
500 0,40 0,40 0,10 0,11 0,20 0,22 0,17 0,19 0,00 0,00 0,01 0,09 0,00 0,06 0,00 0,17
550 0,43 0,44 0,16 0,16 0,21 0,23 0,18 0,19 0,00 0,00 0,01 0,08 0,00 0,05 0,00 0,14
600 0,43 0,43 0,16 0,16 0,22 0,25 0,17 0,18 0,00 0,02 0,03 0,45 0,00 0,43 0,02 0,51
650 0,40 0,41 0,14 0,14 0,62 0,62 0,24 0,25 0,18 0,20 0,00 0,02 0,03 0,46 0,00 0,52 0,02 0,53

As células a verde indicam o favorecimento do uso de 5 ciclos de leituras; as células a vermelho indicam o
favorecimento do uso de 3 ciclos de leituras.
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A tabela anterior mostra que o erro normalizado € inferior, na maioria dos casos,
quando se fazem 5 ciclos de leituras comparativamente com os 3 ciclos de leituras.

Por este motivo foram realizados ensaios com 5 ciclos de leituras em todo o trabalho.

7.2 Certificacao de amostras de tamanho standard, em
fator de transmissao regular

7.2.1 Objetivo

Pretende-se certificar filtros de fatores de transmissao regular com um instrumento de
medicao calibrado. Assim, numa primeira etapa, efetua-se a calibragdo do
espectrofotémetro para ser utilizado na certificacdo de amostras. A certificacdo das
amostras estd descrita numa segunda etapa. Os valores de referéncia estado
materializados em materiais de referéncia que séao filtros de fatores de transmissao

regular.

7.2.2 Descricao dos Métodos

Na calibracido do espectrofotémetro, o método consiste em medir os valores do fator

de transmissdo regular dos filtros padrdo com o espectrofotdmetro a calibrar e
comparar os valores obtidos com os que constam no certificado de calibracdo dos
filtros padrao, de modo a obter uma reta de calibragdo que possa ser utilizada para
correcao dos valores do fator de transmissao das amostras.

Na certificacdo dos filtros, 0 método consiste em deduzir o resultado de medicao das

leituras feitas dos fatores de transmisséo regular das amostras em certificagao.

7.2.3 Calibracao do Espectrofotometro

Procedeu-se a calibracdao do espectrofotobmetro Lambda 950 da Perkin Elmer. Na
construcdo das retas de calibracdo, foram utilizados 9 filtros padrao, de tamanho
aproximado a 33 mm x 10 mm, em vidro de densidade neutra: HY93, HZ93, JA93,
JB93, JC93, JD93, JE9S, JFI3 e JGI3, certificados pelo NPL.
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a) b)
Figura 7-3 - a) Filtros padrao HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93, JE93, JF93 e JGI3, calibrados
pelo NPL; b) amostras 0% T e 100% T.

Tal como no NPL, as medi¢ées incidiram no centro do filtro com uma area de medicao

de aproximadamente 13 mm x 2 mm, tamanho do feixe de luz.

O registo de dados é feito no programa informatico associado ao espectrofotometro,
UV WinLab da Perkin Elmer. As medigdes foram efetuadas na zona espectral visivel,
entre [400 nm; 650 nm]; foram feitos 5 ciclos de leituras; o detetor fotomultiplicador
operou com um tempo de resposta de 0,80 s e a largura da fenda foi de 1 nm.

Posteriormente a recolha de dados, estes sido introduzidos e tratados num ficheiro
Excel. Em seguida é mostrado um exemplo deste tratamento.

7.2.3.1 Registo e Tratamento de dados

Apdés aquisicdo pelo programa informatico do espectrofotdmetro, os dados
experimentais sdo introduzidos num ficheiro excel para serem tratados. Este
tratamento tem como objetivo a obtengcdo das retas de calibracdo do
espectrofotémetro, para deducao da certificacdo das amostras. Os ensaios foram
feitos nos dias 2013-04-08 e 2013-04-09.

i. Determinacao do valor lido pelo espectrofotometro, T,, e da respetiva
incerteza, u,(T,), dos filtros padrao numa média sobre 2 dias:
Os valores lidos de 0% T (1) e 100 % T (A), no primeiro dia de leituras, assim como as
suas médias e desvios-padrao estao representadas na Tabela 7-2.

Os valores lidos de % T (1) dos filtros padrao, no primeiro dia de leituras, assim como
as suas médias e desvios-padrao estdo representadas na Tabela 7-3. Esta tabela
apresenta também o valor do fator de transmisséo resultante, T, (1), para cada filtro
padrdo, obtido através da Equacao 3-4, exceto nas leituras dos filtros JD93 e JE93
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onde os filtros passam através do filtro JC93 e nas leituras dos filtros JF93 e JG93
onde os filtros passam através do filtro JE93, conforme descrito no certificado
fornecido pelo NPL.

Da Equacao 3-4, deduz-se o desvio-padrao associado a T, (1), u(T,(4)), cujos valores
estdo presentes também na Tabela 7-3. A expressao deste desvio obtém-se através
da Equacao 4-11 (grandezas de entrada ndo estao correlacionadas entre si), onde os
coeficientes de sensibilidade sdo dados pela Equacdo 4-13. Esses coeficientes sdo
calculados a partir do modelo de medicédo e a expressao resultante, u(7,(4)), € entao:

100

u (T“) = 100% T (A)-0%T (1)

2 (e Ta(A))? 2 100% T (D)-T5A) \2 2 o
Ju (T2) + (22) x w2 (100% T (D) + (roaigras)” x u? (0% T (4)) Equagdio 7-2

Onde u (T;), u (100 % T (1)) e u (0% T (1)) sé&o os desvios-padréo dos valores de T,
100% T (1) e 0% T (1), respetivamente. Trata-se de uma avaliagdo de componente
de incerteza por um método de tipo A.
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Tabela 7-2 - Valores lidos de 0 % T (1) e 100 % T (1) com as respetivas médias e desvios-padrao, em 2013-04-08.

0%T
Alnm % T % T % T % T % T 0% T_1 s/ % % T % T % T % T % T 0%T.2 S2/ % % T % T % T % T % T 0%T.3 S3/ % 0%T Sm! %
400 -0,0031 -0,0033 -0,0033 -0,0035 -0,0034 -0,0033 0,0000 -0,0026 -0,0031 -0,0034 -0,0029 -0,0034 -0,0031 0,0000 -0,0031 -0,0032 -0,0033 -0,0028 -0,0034 -0,0032 0,0000 -0,0032 0,0000
450 -0,0032 -0,0034 -0,0026 -0,0034 -0,0036 -0,0032 0,0000 -0,0032 -0,0035 -0,0034 -0,0026 -0,0031 -0,0032 0,0000 -0,0032 -0,0030 -0,0034 -0,0031 -0,0037 -0,0033 0,0000 -0,0032 0,0000
500 -0,0034 -0,0034 -0,0038 -0,0031 -0,0026 -0,0033 0,0000 -0,0034 -0,0038 -0,0037 -0,0029 -0,0039 -0,0035 0,0000 -0,0035 -0,0027 -0,0035 -0,0038 -0,0029 -0,0033 0,0000 -0,0034 0,0000
550 -0,0035 -0,0035 -0,0036 -0,0033 -0,0030 -0,0034 0,0000 -0,0028 -0,0030 -0,0037 -0,0032 -0,0033 -0,0032 0,0000 -0,0027 -0,0033 -0,0027 -0,0035 -0,0042 -0,0033 0,0000 -0,0033 0,0000
600 -0,0027 -0,0032 -0,0035 -0,0032 -0,0027 -0,0031 0,0000 -0,0035 -0,0034 -0,0036 -0,0035 -0,0037 -0,0035 0,0000 -0,0033 -0,0034 -0,0033 -0,0038 -0,0037 -0,0035 0,0000 -0,0034 0,0000
650 -0,0032 -0,0036 -0,0033 -0,0042 -0,0027 -0,0034 0,0000 -0,0036 -0,0030 -0,0034 -0,0031 -0,0039 -0,0034 0,0000 -0,0034 -0,0033 -0,0032 -0,0033 -0,0030 -0,0032 0,0000 -0,0033 0,0000
100% T
A/ nm % T % T % T % T % T 100 % T_1 si1/ % % T % T % T % T % T 100 % T_2 S2/ % % T % T % T % T % T 100% T_3 S3/ % 100% T Sm! %

400 100,0083 | 100,0138 | 100,0080 | 100,0116 100,0111 100,0106 0,0000 99,9990 100,0057 100,0064 100,0098 100,0053 100,0052 0,0001 100,0064 100,0153 100,0078 100,0093 100,0095 100,0097 0,0000 100,0085 0,0000

450 100,0037 | 100,0025 | 100,0010 | 100,0017 | 100,0104 100,0039 0,0001 99,9978 99,9970 99,9911 99,9983 99,9975 99,9963 0,0000 100,0066 | 100,0071 100,0003 | 100,0010 | 100,0041 100,0038 0,0000 100,0013 | 0,0000

500 99,9929 99,9968 99,9923 99,9988 99,9961 99,9954 0,0000 99,9963 99,9830 99,9929 99,9887 99,9926 99,9907 0,0001 100,0060 100,0048 99,9911 100,0019 99,9892 99,9986 0,0002 99,9949 0,0002

550 100,0046 | 100,0046 | 100,0101 100,0058 | 100,0116 100,0073 0,0000 100,0010 99,9972 99,9996 100,0110 | 100,0054 | 100,0028 0,0001 100,0116 | 100,0130 | 100,0113 | 100,0095 | 100,0091 100,0109 0,0000 100,0070 | 0,0001

600 99,9994 100,0070 | 100,0097 99,9932 100,0035 100,0026 0,0002 99,9914 100,0011 99,9945 99,9998 100,0021 99,9978 0,0001 100,0135 99,9988 100,0052 100,0032 100,0051 100,0052 0,0001 100,0018 0,0001

650 99,9963 99,9936 99,9979 99,9897 99,9933 99,9942 0,0000 99,9885 99,9865 99,9915 99,9908 99,9878 99,9890 0,0000 99,9993 100,0037 99,9907 99,9991 99,9994 99,9984 0,0001 99,9939 0,0001
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Tabela 7-3 - Valores lidos de % T (1) dos filtros padrao com respetivas médias e desvios-padrao.
Valores do fator de transmissao resultante, T, (1), e da respetiva incerteza, u (T,), calculada pelo
método do Tipo A, em 2013-04-08.

A/nm % T % T % T % T % T HY93 %T si1/% T. u(Ta)
400 90,7983 90,8011 90,7926 90,7945 90,7863 90,7946 0,0001 90,7871 0,0001
450 90,9624 90,9649 90,966 90,9653 90,9581 90,9633 0,0000 90,9624 0,0001
500 91,0874 91,0843 91,0872 91,0948 91,0851 91,0878 0,0001 91,0927 0,0002
550 91,1914 91,1896 91,1859 91,2022 91,1889 91,1916 0,0002 91,1855 0,0002
600 91,2824 91,2816 91,2846 91,2792 91,287 91,2830 0,0000 91,2816 0,0001
650 91,3465 91,3496 91,3555 91,3516 91,3575 91,3521 0,0001 91,3580 0,0001

Alnm % T % T % T % T % T HZ93 % T s11% Ta u(Ta)
400 71,0488 71,0590 71,0484 71,0480 71,0501 71,0509 0,0001 71,0458 0,0001
450 71,7736 71,7712 71,7699 71,7715 71,7731 71,7719 0,0000 71,7718 0,0000
500 72,1080 72,1042 72,1057 72,1127 72,1077 72,1077 0,0000 72,1123 0,0001
550 72,5832 72,5791 72,5869 72,5875 72,583 72,5839 0,0000 72,5797 0,0001
500 71,2126 71,2193 71,2109 71,2127 71,2123 71,2136 0,0000 71,2132 0,0001
650 70,9855 70,9939 70,9948 70,9919 70,9946 70,9921 0,0001 70,9975 0,0001

A/nm % T % T % T % T % T JA93 % T si1/% T. u(Ta)
400 57,3609 57,3595 57,3580 57,3605 57,3604 57,3599 0,0000 57,3564 0,0000
450 58,5084 58,5031 58,5068 58,5002 58,5019 58,5041 0,0000 58,5046 0,0001
500 59,1200 59,1124 59,1158 59,1191 59,1168 59,1168 0,0000 59,1212 0,0001
550 59,7466 59,7449 59,7504 59,7447 59,7469 59,7467 0,0000 50,7438 0,0000
500 57,5829 57,5797 57,5781 57,5812 57,5752 57,5794 0,0000 57,5798 0,0001
650 57,1435 57,1438 57,1455 57,1398 57,1446 57,1434 0,0000 57,1484 0,0000

Alnm % T % T % T % T % T JB93 %T s11% Ta u(Ta)
400 29,2566 29,2590 29,2586 29,2525 29,2563 29,2566 0,0000 29,0564 0,0000
450 32,1356 32,1356 32,1303 32,1317 32,1316 32,1330 0,0000 32,1347 0,0000
500 31,4680 31,4658 31,4637 31,4649 31,4679 31,4661 0,0000 31,4700 0,0001
550 31,9240 31,9236 31,9232 31,9232 31,9224 31,9233 0,0000 31,9233 0,0000
500 30,5226 30,5224 30,5184 30,5221 30,5211 30,5213 0,0000 30,5231 0,0000
650 32,1127 32,1102 32,1117 32,1085 32,1105 32,1107 0,0000 32,1150 0,0000

Alnm % T % T % T % T % T JC93 % T s1/% Ta u(Ta)
400 9,7345 9,7358 9,7362 9,7359 9,7366 9,7358 0,0000 97378 0,0000
450 11,6567 11,6585 11,6576 11,6569 11,6574 11,6574 0,0000 11,6601 0,0000
500 11,1475 11,1487 11,1464 11,1491 11,1460 11,1475 0,0000 11,1511 0,0000
550 11,4474 11,4483 11,4447 11,4485 11,4482 11,4474 0,0000 11,4495 0,0000
500 10,4672 10,4681 10,4667 10,4696 10,4691 10,4681 0,0000 10,4710 0,0000
650 11,5608 11,5596 11,5598 11,5629 11,5622 11,5611 0,0000 11,5647 0,0000

Alnm % T % T % T % T % T JD93 % T s11% Ta u(Ta)
400 2,1349 2,1354 2,1348 2,1348 2,1341 2,1348 0,0000 2,1492 0,0329
450 3,5138 35142 35136 35127 35138 35136 0,0000 3,5408 0,0452
500 3,5676 3,5683 3,5675 3,5682 3,5677 3,5679 0,0000 3,5934 0,0480
550 3,6682 3,6681 3,6689 3,669 3,6687 3,6686 0,0000 3,6909 0,0481
600 3,5849 3,5858 3,586 3,5861 3,5859 3,5857 0,0000 3,6092 0,0514
650 4,5976 4,5984 4,5994 4,5997 4,5989 4,5988 0,0000 4,6243 0,0597

Alnm % T % T % T % T % T JE93 %T s11% Ta u(Ta)
400 0,5377 0,5379 0,5382 0,5379 0,5375 0,5378 0,0000 0,5439 0,0083
450 1,0631 1,0624 1,0626 1,0628 1,062 1,0626 0,0000 1,0731 0,0137
500 1,0836 1,0843 1,084 1,0847 1,0833 1,0840 0,0000 1,0941 0,0146
550 1,1251 1,1246 1,1255 1,1254 1,1253 1,1252 0,0000 1,1343 0,0148
600 1,0908 1,0913 1,0909 1,0904 1,0897 1,0906 0,0000 1,1001 0,0157
650 1,5322 1,5323 1,5325 1,5324 1,5324 1,5324 0,0000 1,5431 0,0199

Alnm % T % T % T % T % T JF93 %T s1/% Ta u(Ta)
400 0,1572 0,1578 0,1578 0,1575 0,1568 0,1574 0,0000 0,1618 0,0445
450 0,3682 0,3681 0,3686 0,3676 0,3682 0,3681 0,0000 0,3739 0,0523
500 0,3775 0,377 0,3775 0,3769 0,3774 0,3773 0,0000 0,3830 0,0525
550 0,3955 0,3952 0,3953 0,3952 0,3949 0,3952 0,0000 0,4005 0,0530
600 0,3802 0,3794 0,38 0,3807 0,3802 0,3801 0,0000 0,3856 0,0526
650 0,5804 0,5801 0,5798 0,5797 0,5806 0,5801 0,0000 0,5870 0,0570

Alnm % T % T % T % T % T JG93 %T s11% Ta u(Ta)
400 0,0472 0,0468 0,0471 0,0464 0,047 0,0469 0,0000 0,0505 0,0139
450 0,132 0,1312 0,1318 0,1319 0,1324 0,1319 0,0000 0,1360 0,0190
500 0,136 0,1364 0,1356 0,1359 0,1362 0,1360 0,0000 0,1402 0,0192
550 0,1446 0,1438 0,1435 0,1435 0,1444 0,1440 0,0000 0,1480 0,0196
600 0,1375 0,1365 0,1378 0,1377 0,1372 0,1373 0,0000 0,1415 0,0193
650 0,2285 0,2274 0,2284 0,2276 0,228 0,2280 0,0000 0,2327 0,0226
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Como referido anteriormente, foram feitas leituras do fator de transmisséo, para cada
filtro padrdo, em dois momentos diferentes. Assim, foi repetida uma segunda
sequéncia de leituras no dia 2013-04-09.

Ap6s a obtengcdo dos valores sobre os dois dias diferentes, obtém-se os valores
médios lidos pelo espectrofotdémetro, e as respetivas incertezas calculadas pelo
método de tipo A. A repeticdo das leituras efetuadas em condigcbes idénticas, tornam-
se condigbes de repetibilidade. A incerteza-padrao de repetibilidade, s,., obtem-se
através da Equacao 7-2.

Ao repetir as séries de leituras num outro dia, as condigdes de medicdes tornam-se
condi¢des de reprodutibilidade. A incerteza-padrao de reprodutibilidade, s, obtem-

se através da seguinte relagéo:

-1 ~
SRi = | X Sy + Shy; Equacdo 7-3

Onde n é o numero de medigdes e sy; € 0 desvio-padrdao dos valores médios obtidos
nos diferentes dias de medicao.

A incerteza-padrao estimada por um método do tipo A é avaliada pelo desvio-padrao
da reprodutibilidade.

A Tabela 7-4 exibe estes valores.
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Tabela 7-4 - Valores médios lidos, T,, s,., € si dos fatores de transmissao (%) de filtros padrao, numa média sobre os 2 dias.

HY93 HZ93 JA93 JB93 JC93
A/nm T/% s/ % sr/ % T/% s/ % sr/ % T/% s/ % sr/ % T/% s /% Sr/ % T/% s /% Sr/ %
400 90,7674 0,0001 0,0008 71,0308 0,0001 0,0005 57,3526 0,0001 0,0001 29,2625 0,0000 0,0001 9,7399 0,0000 0,0000
450 90,9407 0,0001 0,0009 71,7516 0,0001 0,0008 58,4901 0,0001 0,0004 32,1306 0,0000 0,0001 11,6591 0,0000 0,0000
500 91,0670 0,0001 0,0013 72,0873 0,0001 0,0012 59,0986 0,0001 0,0010 31,4606 0,0001 0,0002 11,1479 0,0000 0,0000
550 91,1585 0,0001 0,0015 72,5476 0,0001 0,0021 59,7152 0,0001 0,0016 31,9081 0,0000 0,0005 11,4445 0,0000 0,0001
600 91,2476 0,0001 0,0023 71,1786 0,0001 0,0024 57,5476 0,0001 0,0021 30,5059 0,0000 0,0006 10,4656 0,0000 0,0001
650 91,3217 0,0001 0,0026 70,9575 0,0001 0,0032 57,1137 0,0000 0,0024 32,0979 0,0000 0,0006 11,5593 0,0000 0,0001

JD93 JE93 JF93 JG93
A/nm T/% s /% S/ % T/% s /% S/ % T/% s /% S/ % T/% s /% Sr/ %
400 2,1493 0,0329 0,0295 0,5439 0,0083 0,0075 0,1618 0,0445 0,0398 0,0503 0,0138 0,0124
450 3,5403 0,0452 0,0405 1,0731 0,0137 0,0123 0,3742 0,0523 0,0468 0,1360 0,0190 0,0170
500 3,5929 0,0480 0,0430 1,0940 0,0146 0,0131 0,3829 0,0525 0,0470 0,1401 0,0192 0,0172
550 3,6906 0,0481 0,0430 1,1343 0,0148 0,0132 0,4004 0,0530 0,0474 0,1478 0,0196 0,0175
600 3,6093 0,0514 0,0460 1,1001 0,0157 0,0140 0,3858 0,0526 0,0471 0,1416 0,0193 0,0173
650 4,6242 0,0597 0,0534 1,5435 0,0199 0,0178 0,5870 0,0570 0,0510 0,2326 0,0226 0,0202

Apresentados os valores do fator de transmissdo e as incertezas-padrao resultantes do método de tipo A, u,(T,), i. €. a incerteza de
reprodutibilidade, sg, seguem-se os célculos das incertezas pelo método de tipo B.
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ii. Determinacao da incerteza up(T,) - Componentes da incerteza devidas ao
espectrofotometro:
A expressao que trata a avaliagdo das componentes da incerteza por um método de
tipo B é dada por:

up(Ty) = \/uﬁ (Ta) + U2, 100 (Te) + U2 (T) + Uy e (T) Equacéo 7-4

Esta expressao divide-se em quatro componentes: componente da incerteza sobre o
comprimento de onda, componente da incerteza sobre a exatiddo fotométrica,
componente da incerteza sobre a ndo linearidade e componente da incerteza sobre a

luz parasita.

a. Componente da incerteza devida ao 4:
As especificagbes técnicas do fabricante do espectrofotometro respeitantes a
resolugdo, a exatiddo e a reprodutibilidade do duplo monocromador do
espectrofotémetro permitem deduzir esta componente de incerteza através destas
duas relacoes:

u(d) = \/urzﬂes.(/l) + ugxat.(/l) + urz"epr. 4 Equacéo 7-5
T2-Ty ~
u,;(T,) = prry X u(l) Equacao 7-6

Em que as especificagbes do espectrofotometro relativas ao comprimento de onda
facultadas pelo fabricante, estdo resumidas na Tabela 7-5, permitindo o calculo de

u(l).
Tabela 7-5 - Componente de tipo B da incerteza-padrao devida ao A.
Reqido espectral: UV/Vis
distribuicao u/nm
Resolucdo / nm: 0,05 retangular 0,014
Exatidao / nm 0,080 retangular 0,046
Reprodutibilidade / nm: 0,020 gaussiana 0,010
Incerteza resultante (u(4) / nm): 0,05

E a incerteza u, (T,) esta expressa na tabela seguinte:
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Tabela 7-6 - Componente de incerteza u,(T,).

u(h/%

A/ nm HY93 HZ93 JA93 JB93 JCa3 JD93 JE93 JF93 JG93
400 0,0002 0,0007 0,0011 0,0028 0,0019 0,0014 0,0005 0,0002 0,0001
450 0,0001 0,0003 0,0006 0,0007 0,0005 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000
500 0,0001 0,0005 0,0006 0,0004 0,0003 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000
550 0,0001 0,0014 0,0021 0,0014 0,0010 0,0001 0,0000 0,0000 0,0000
600 0,0001 0,0002 0,0004 0,0016 0,0011 0,0010 0,0004 0,0002 0,0001
650 0,0001 0,0002 0,0004 0,0016 0,0011 0,0010 0,0004 0,0002 0,0001

b. Componentes fotométricos:
As especificagdes técnicas do fabricante do espectrofotometro respeitantes a exatidao
fotométrica, a nao linearidade dos detetores e a luz parasita, expressas em

absorvancia A = log(%), em vez de T, permitem deduzir esta componente de incerteza

através da expressao:

ufOt- (Tll) = \/ugxat fot.(Ta) + u121.lin. (Ta) + ulzuz par.(Ta) Equagéo 7-7

Exatidao fotométrica:
Esta componente € determinada através da interpolagéo linear de:

u(T) =T x In(10) X u(4) Equacao 7-8

As especificagdes do espectrofotometro fornecidas pelo fabricante referentes a
exatidao fotométrica, estdo resumidas na Tabela 7-7, permitindo o célculo de u(T).

Tabela 7-7 - Componente de tipo B da incerteza-padrao devida a exatidao fotométrica.

A Exatidao distribuicao u (A) T/ % u(h/%

1 0,0006 retangular 0,0003 10,0000 0,0080
0,75 0,0006 retangular 0,0003 17,7828 0,0142
0,5 0,0003 retangular 0,0002 31,6228 0,0126

E a ., foe.(T) esté expressa na tabela seguinte:
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Tabela 7-8 - Componente de incerteza u,, r¢.(T4)-

u(h/%

A/ nm HY93 HZ93 JA93 JB93 JCa3 JD93 JE93 JF93 JG93
400 0,0126 0,0126 0,0126 0,0126 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080
450 0,0126 0,0126 0,0126 0,0126 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080
500 0,0126 0,0126 0,0126 0,0126 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080
550 0,0126 0,0126 0,0126 0,0126 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080
600 0,0126 0,0126 0,0126 0,0126 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080
650 0,0126 0,0126 0,0126 0,0126 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080 0,0080

Nao linearidade:
Esta componente € determinada através da interpolagéo linear de:

u(T) =T x In(10) X u(4) Equacao 7-9

As especificacdes do espectrofotdmetro fornecidas pelo fabricante referentes a nao
linearidade dos detetores, estdo resumidas na Tabela 7-9, permitindo o célculo de
u(T).

Tabela 7-9 - Componente de incerteza-padrao devida a nao linearidade dos detetores.

A Exatidao distribuicao u(A) T/ % u(n/%
3 0,0200 retangular 0,0115 0,1000 0,0027
2,5 0,0200 retangular 0,0115 0,3162 0,0084
2 0,0170 retangular 0,0098 1,0000 0,0226
1,5 0,0170 retangular 0,0098 3,1623 0,0715
1 0,0060 retangular 0,0035 10,0000 0,0798

E a incerteza u,, ;;,, (T,) esta expressa na tabela seguinte:

Tabela 7-10 - Componente de incerteza u,,;;,, (T,)-

u(h/%

A/ nm HY93 HZ93 JA93 JB93 JCa3 JD93 JE93 JF93 JG93
400 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0226 0,0226 0,0027 0,0027
450 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0226 0,0226 0,0027
500 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0226 0,0226 0,0027
550 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0226 0,0226 0,0027
600 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0226 0,0226 0,0027
650 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0798 0,0226 0,0226 0,0027
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Luz parasita:
Esta componente de incerteza é determinada através da interpolagéo linear de:

u(T) = % Equacao 7-10

Em que as especificagdes do espectrofotometro relativas a luz parasita demarcadas
pelo fabricante, estdo resumidas na Tabela 7-11, permitindo o calculo de u(T).

Tabela 7-11 - Componente de tipo B da incerteza-padrao devida a luz parasita.

A/nm s(T %) distribuicao u(n/%
370 0,00007 retangular 0,0000
895 0,00040 retangular 0,0002

1420 0,00040 retangular 0,0001

1892,5 0,00050 retangular 0,0003

2365 0,00050 retangular 0,0001

E a incerteza uy,, por. (To) €Sta expressa na tabela seguinte:

Tabela 7-12 - Componente de incerteza u;,; par.(Ta)-

u(h/%

A/ nm HY93 HZ93 JA93 JB93 JCa3 JD93 JE93 JF93 JG93
400 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
450 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
500 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
550 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
600 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
650 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Com a Equacao 7-4 obtem-se a incerteza pelo método de tipo B: ug(T,) .

iii. Valor lido pelo espectrofotometro, T,, e incerteza resultante, u(T,), dos
filtros padrao:
A incerteza resultante, u(T,), derivada da incerteza pelo método de tipo A e da
incerteza pelo método de tipo B, obtem-se a partir da equagao seguinte:

u(T,) = \/ u3(T,) + ui(Ty) Equacéo 7-11

Que estao expostas na tabela seguinte:
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Tabela 7-13 - Componente de incerteza u(T,).

A/ nm HY93 HZ93 JA93 JB93 JC93 JD93 JE93 JF93 JG93
400 0,0808 0,0808 0,0808 0,0808 0,0802 0,0380 0,0251 0,0407 0,0150
450 0,0808 0,0808 0,0808 0,0808 0,0802 0,0898 0,0269 0,0526 0,0190
500 0,0808 0,0808 0,0808 0,0808 0,0802 0,0909 0,0273 0,0527 0,0191
550 0,0808 0,0808 0,0808 0,0808 0,0802 0,0910 0,0274 0,0531 0,0194
600 0,0808 0,0808 0,0808 0,0808 0,0802 0,0924 0,0278 0,0528 0,0192
650 0,0808 0,0808 0,0808 0,0808 0,0802 0,0963 0,0299 0,0563 0,0219

Os valores lidos pelo espectrofotémetros, T,, sdo os que estdo apresentados na
Tabela 7-4.

iv. Obtencao das retas de calibracao do espectrofotometro
Apbs o célculo do valor lido de fator de transmissao dos filtros padrao, T,, e com 0s
valores do fator de transmissédo de referéncia (certificado), pretende-se definir a reta
de calibragéo a aplicar aos valores lidos de fator de transmissao.
A Equacao 6-1 traduz a expressdao matematica destas retas de calibragao.

A Tabela 7-14 mostra os valores de referéncia (valores que se encontram no
certificado do NPL) do fator de transmisséo dos filtros padréo, assim como os valores
lidos pelo espectrofotdémetro Lambda 950. A tabela exibe também os parametros da
reta de calibragdo e o desvio-padrao residual, determinado segundo a seccao 6.1.1,
para cada ordem de grandeza.
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Tabela 7-14 - Valores de referéncia (certificado) e valores lidos do fator de transmissao dos filtros padrao HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93, JE93, JF93 e JGI93 e
respetivos termos das retas de calibracao, nos dias 2013-04-08 e 2013-04-09.

A/nm 400 450 500 550 600 650
T T T: Ti T: Ti T: Ti T: T T; T
HY93 91,1900 90,7674 91,2600 90,9407 91,3000 91,067 91,36 91,1585 91,39 91,2476 91,44 91,3217
HZ93 71,3800 71,0308 72,1500 71,7516 72,4900 72,0873 72,95 72,5476 71,53 71,1786 71,27 70,9575
JA93 57,9800 57,3526 59,1600 58,4901 59,65 59,0986 60,22 59,7152 58,02 57,5476 57,55 57,1137
JB93 29,5200 29,2625 32,4400 32,1306 31,72 31,4606 32,16 31,9081 30,74 30,5059 32,33 32,0979
Jco3 9,7900 9,7399 11,7400 11,6591 11,22 11,1479 11,51 11,4445 10,53 10,4656 11,62 11,5593
JD93 2,1510 2,1493 3,5300 3,5403 3,59 3,5929 3,69 3,6906 3,6 3,6093 4,62 4,6242
JE93 0,5450 0,5439 1,0730 1,0731 1,094 1,094 1,134 1,1343 1,1 1,1001 1,545 1,5435
JF93 0,1625 0,1618 0,3750 0,3742 0,383 0,3829 0,401 0,4004 0,386 0,3858 0,588 0,587
JG93 0,0509 0,0503 0,1365 0,136 0,1404 0,1401 0,1482 0,1478 0,1417 0,1416 0,2331 0,2326
T<10% T>10% T<10% T>10% T<10% T>10% T<10% T>10% T<10% T>10% T<10% T>10%
at 0,99952 0,99471 1,0034 0,99524 1,00094 0,99607 1,0003 0,99636 1,00288 0,9971 1,00121 0,99753
a0 -0,00068 -0,05381 -0,00208 -0,08024 -0,00056 -0,0756 -0,00041 -0,07252 -0,00151 -0,0807 -0,00181 -0,08186
Correlagéo 1,00000 0,99999 1,00000 0,99999 1,00000 0,99999 1,00000 0,99999 1,00000 0,99999 1,00000 0,99999
Sy/x 0,00015 0,15831 0,00136 0,19614 0,00035 0,16955 0,00033 0,16183 0,00135 0,16709 0,00137 0,15881

Dada a existéncia de ordens de grandeza diferentes entre os valores observados para fator de transmissao, foram consideradas duas retas de

calibragédo para cada comprimento de onda, uma para valores de transmissao superiores a 10 %, outra para valores inferiores a 10 %.

As retas de calibragédo sado validadas segundo 6.1.1. Em 7.2.4.1, procede-se a respetiva andlise.
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7.2.4 Validacao dos Resultados

A validade dos resultados de medigcao € inteiramente dependente das propriedades
metrol6gicas do instrumento, determinadas pela sua calibracao [23].

Nesta secgcédo, demonstra-se se as curvas de calibragdo apresentadas sdo adequadas
ou nao, garantindo a qualidade das medigées. Como referido em 6.1.1, esta validagao
consiste na andlise dos seguintes parametros: coeficiente de correlacdo e desvio-

padrio residual.

E feita também uma avaliagdo da qualidade dos resultados de medi¢ao através do
célculo do erro normalizado, que avalia a compatibilidade metrolégica desses

resultados.

7.2.4.1 Validacao do Modelo de Calibracao

A Tabela 7-14 apresenta os parametros das retas de calibracdo, os coeficientes de
correlagao e os desvios-padrao residuais, para efeitos de validacao das mesmas.
Verificam-se coeficientes de correlagdo com valores superiores a 0,995, valor minimo
recomendado. A dispersdo dos valores do sinal instrumental em torno da curva de
calibracdo é dada pelos desvios-padrao residuais que mostram uma dispersao
aceitavel.

Assim, mostra-se que as curvas de calibracdo apresentadas sao validas e portanto
podem ser usadas na calibragdo das amostras de tamanho standard.

7.2.4.2 Avaliacao dos Resultados

Através da Equacao 6-4, foram determinados os valores absolutos do erro
normalizado, de forma a avaliar a compatibilidade dos resultados das medi¢bes do
laboratério em relagao ao valor de referéncia dado pelo certificado de calibracao.

A Tabela 7-15 apresenta esses valores.
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Tabela 7-15 - Erro normalizado dos filtros padrao HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93, JE93, JF93
e JG93, nos dias 2013-04-08 e 2013-04-09.

E,

A/nm HY93 HZ93 JA93 JB93 JC93 JD93 JE93 JF93 JG93
400 0,23 0,20 0,78 0,16 0,21 0,00 0,00 0,00 0,00
450 0,37 0,06 0,91 0,24 0,18 0,00 0,03 0,00 0,03
500 0,40 0,10 0,73 0,20 0,17 0,00 0,01 0,00 0,00
550 0,43 0,16 0,65 0,21 0,18 0,00 0,01 0,00 0,00
600 0,43 0,16 0,65 0,22 0,17 0,00 0,03 0,00 0,02
650 0,40 0,14 0,62 0,24 0,18 0,00 0,03 0,00 0,02

Desta tabela, verifica-se que todos os valores absolutos do erro normalizado sao
inferiores a 1. Com isto, conclui-se que os resultados (valores do fator de transmissao
e respetivas incertezas expandidas) apresentados pelo laboratério sdo compativeis

com os valores de referéncia.

7.2.5 Certificacao de filtros

Uma vez determinada e avaliada a calibragdo do espectrofotometro, podem ser
certificados filtros em fatores de transmiss&o. Tratam-se dos filtros F2, F3 e F4, da
marca Hellma, para os comprimentos de onda 440 nm; 465 nm; 546 nm; 590 nm e 635
nm. Estas amostras s&o de vidro de densidade neutra.

Figura 7-4 - Amostras em certificagao F2, F3 e F4.

O registo de dados é feito da mesma forma e com os mesmos parametros que nos
filtros padrao.

Os dados adquiridos sao posteriormente tratados na folha de excel, da mesma forma
que em 7.2.3.1.

Os fatores de transmissao lidos pelo espectrofotometro, T, (1), apresentam erros e por

isso usam-se as retas de calibracdo para correcao desse mesmo erro.
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Segue-se uma abordagem da metodologia GUM para o modelo de calculo do erro da

grandeza de saida. A grandeza de saida é o fator de transmissao T,(1) e a grandeza

de entrada é o erro associado a T, (1), e(4).

O erro associado a T,(4), e(4), resultado da calibragcao do espectrofotometro padrao, é
dado pela equagéao:

e(d) =ag+aT,(4) Equacao 7-12

cujos coeficientes, determinados por regressao linear das leituras dos filtros padréo,
estao na Tabela 7-14.

O valor considerado “verdadeiro” do fator de transmissdo, ou seja o valor apds a
aplicacao da curva de calibracéo, T, (1), € entdo:

T,(4) =To(2) — e(d) Equacio 7-13

A tabela seguinte apresenta os valores do fator de transmissao antes da correcéo e
apds a corregdo para as trés amostras analisadas. Apresenta também a incerteza
resultante associada a leitura de T,, assim como a incerteza combinada. A Ultima
coluna apresenta os valores do erro entre os valores do fator de transmissao lido e o

verdadeiro.

Tabela 7-16 - T,(4), T,,(1), u(T ), Ucomp.(To), €(1), para as amostras F2, F3 e F4, nos dias 2013-04-08
e 2013-04-09.

Filtro F2 Filtro F3 Filtro F4
Alnm | TI% | T/% | u(N/% | teoms (/% El% TiI% | T./% | u(D/% | Ueoms(T)/% El/% TI% | TWi% | u(M/% | teom(T)/% El%
440 53,33 53,67 0,0811 0,1164 -0,3356 31,33 31,56 0,0810 0,1196 -0,2304 10,22 10,35 0,0802 0,144 -0,1295
465 56,99 57,35 0,0808 0,1182 -0,3531 34,44 34,69 0,0808 0,1174 -0,2453 12,01 12,15 0,0802 0,1413 -0,138
546 56,71 56,99 0,0808 0,1074 -0,2801 32,91 33,1 0,0808 0,1079 -0,1931 11,41 11,68 0,0802 0,1257 -0,1145
590 54,61 54,85 0,0808 0,1083 -0,2398 30,21 30,38 0,0808 0,1102 -0,1688 10,47 10,58 0,0802 0,128 -0,1114
635 54,58 54,8 0,0808 0,1058 -0,2173 31,15 31,31 0,0808 0,1076 -0,1593 11,61 11,72 0,0802 0,1241 -0,1108

A tabela que se segue apresenta os valores do fator de transmissao corrigidos para as
trés amostras analisadas, assim como a incerteza expandida, calculada através da
Equacao 4-14.
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Tabela 7-17 - T,,(1) e respetiva incerteza expandida, para as amostras F2, F3 e F4, nos dias 2013-
04-08 e 2013-04-09.

Filtro F2 Filtro F3 Filtro F4
A/nm T,/ % Uexp.! % T,/ % Uexp.! % T/ % Uexp.! %
440 53,67 0,23 31,56 0,24 10,35 0,29
465 57,35 0,24 34,69 0,23 12,15 0,28
546 56,99 0,21 33,10 0,22 11,53 0,25
590 54,85 0,22 30,38 0,22 10,58 0,26
635 54,80 0,21 31,31 0,22 11,72 0,25

7.2.6 Conclusao

Nesta seccao procedeu-se a certificacao de filtros, de tamanho standard, em fator de

transmissao regular.

Numa primeira etapa, fez-se a calibragdo do espectrofotometro, em fator de
transmissdo regular, utilizado posteriormente na certificagdo das amostras. Na
calibracdo utilizaram-se 9 filtros padrdo, de tamanho standard e aproximado a 33 mm
x 10 mm, em vidro de densidade neutra: HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93, JEI3,
JF93 e JG93, certificados pelo NPL. As medigdes incidiram no centro do filtro com

uma area de medi¢ao de aproximadamente 13 mm x 2 mm, tamanho do feixe de luz.

Apoés validacdo das retas de calibragdo, através do coeficiente de correlagédo e do
desvio-padrao residual, e apos avaliacdo dos resultados, através do erro normalizado,
procedeu-se a certificacdo das 3 amostras: F2, F3 e F4.

Esta certificacdo consiste na correcdo do fator de transmissdo lido pelo
espectrofotémetro e da incerteza associada a medicao, através do uso das retas de
calibragédo do espectrofotémetro, realizadas com os 9 filtros padrao.

Para o intervalo de comprimentos de onda [440 nm; 635 nm], obtiveram-se os
seguintes valores certificados pelo IPQ:

% aamostra F2 apresentou fatores de transmissao na ordem dos 56,00 % e uma
incerteza expandida até 0,24 %;

% a amostra F3 apresentou fatores de transmissao na ordem dos 32,00 % e uma
incerteza expandida até 0,24 %;

% a amostra F4 apresentou fatores de transmissao na ordem dos 11,00 % e uma
incerteza expandida até 0,29 %.
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7.3 Certificacao de amostras de tamanho diferente da
standard, em fator de transmissao regular

7.3.1 Objetivo

Pretende-se certificar filtros de fatores de transmissao regular com um instrumento de
medicao calibrado. Assim, numa primeira etapa, efetua-se a calibragdo do
espectrofotémetro para ser utilizado na certificacdo de amostras. A certificacdo das
amostras estda descrita numa segunda etapa. Os valores de referéncia estao
materializados em materiais de referéncia que sao filtros de fatores de transmissao

regular.

7.3.2 Descricao dos Métodos

Os métodos utilizados, tanto na calibracao de espectrofotobmetro como na certificacéo
dos filtros, sdo os mesmos apresentados em 7.2.2.

7.3.3 Padroes utilizados para o modelo de calibracao

Os filtros padrao AG06, AH06, AJ06, AKO6, ALO6 e AM06, de tamanho diferente da
standard com dimensdes de aproximadamente 50 mm x 50 mm x 2 mm, certificados

pelo NPL, foram os usados na calibragcao do espectrofotémetro.

Figura 7-5 - Padroes AG06, AH06, AJ06, AK06, AL06 e AMO6 certificados pelo NPL.

Foi efetuada uma otimizacdo do tamanho do feixe, tal como exposto em 7.3.5. E tal
como no NPL, as medigdes incidiram no centro da amostra com uma area de medi¢ao

de aproximadamente 13 mm x 1 mm, tamanho do feixe de luz.

7.3.4 Suporte para amostras de tamanho diferente da standard

Foi montado, no Lambda 950, um suporte para colocagdo da amostra de tamanho
diferente da standard, fornecido pelo fabricante do espectrofotometro. Este acessorio,
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de referéncia B015-2471, é utilizado para realizacdo das medi¢cées do fator de
transmissdo em funcdo da orientagcdo do feixe de andlise. Com efeito, permite
variagdes angulares entre 0° e 60°. O tamanho minimo, da amostra, exigido para o uso
deste suporte € 30 mm x 40 mm. Este suporte é instalado no compartimento das
amostras do espectrofotébmetro substituindo o suporte das amostras de tamanho
standard, como se pode observar na Figura 7-6.

Detetor

Figura 7-6 - Suporte para amostras sélidas com tamanhos diferentes do tamanho standard com
duas posicées diferentes, | e Il.

7.3.5 Otimizacao do tamanho do feixe - Leitura do fator de
transmissao regular para a amostra MEL Y2

Para proceder a otimizagdo do feixe é necessario fazer leituras do fator de
transmissdo de uma amostra e comparar com valores de referéncia de modo a
encontrar o feixe étimo. Para este efeito, foi usada uma amostra secundéaria em
acrilico de dimensdées 50 mm x 50 mm, MEL Y2, e fez-se a comparacado desses
valores com os valores referenciados pela empresa Hoffman Engineering Corporation.

A Figura 7-7 exibe o espectro desta amostra.
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Figura 7-7 - Dados de transmissao espectral, para a amostra MEL Y2, fornecidos pela Hoffman
Engineering Corporation [27].

Foi realizada a leitura do fator de transmissao, no intervalo [640 nm; 700 nm], regidao
do visivel em que o fator de transmissdo € mais ou menos constante e de valor
aproximadamente 90 %, usando-se uma velocidade de varrimento de 0,5 nm/s, a
mesma velocidade utilizada na realizagdo da curva de transmissao
espectrofotométrica realizada pela Hoffman Engineering Corporation.

A aquisicdo dos dados foi efetuada através da aplicacdo Scan Lambda 950 do

programa informatico do espectrofotémetro.
As leituras foram efetuadas para duas posicoes, | e Il (ver Figura 7-6), e para
diferentes angulos do suporte da amostra, -10°, -5%, 09, +5° e +10°% de forma a

encontar o melhor feixe.

A Figura 7-8 mostra os diferentes angulos usados
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+10
Figura 7-8 - Diferentes angulos do suporte da amostra, -102, -52, 02, +5% e +102.

Para garantir que a leitura é feita no centro da amostra, repetiu-se este procedimento 4
vezes, correspondentes a 4 posi¢cdes da amostra (amostra virada para cima; amostra
virada para o lado direito; amostra virada para baixo; amostra virada para o lado
esquerdo).

Os dados adquiridos pela aplicagdo Scan Lambda 950 do programa informatico do
espectrofotémetro permitiram a visualizagdo dos dados representados pela Figura
7-9, onde foram lidos os valores do fator de transmissao em fungcdo do comprimento
de onda, para a posicao | e Il com diferentes angulos do feixe incidente, nas 4
posicdes da amostra.
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AmostraY2
10000
95.00 Posi¢do I; 102(-)
’ Posigo 11; 102 (-)
Posi¢do I; 52 (-)
- == POsi¢30 II; 52 (-)
* 90,00 e Posi¢30 |; 02
Posi¢do 11; 02
Posi¢do I; 52 (+)
Posigdo I1; 52 (+)
85,00 Posi¢do I; 102 (+)
Posi¢do 11; 102 (+)
80,00
640 650 660 670 680 690 700
A(nm)

Figura 7-9 - Valores do fator de transmissao, da amostra MEL Y2, em fung¢dao do comprimento de
onda, para a posicao | e Il com diferentes angulos do feixe incidente, nas 4 posicées da amostra.

A Figura 7-9 mostra que a posicao Il, 5° (+) € a que proporciona um melhor feixe, pois
apresenta os valores mais proximos do fator de transmissao igual a 90 %.
As imagens seguintes mostram a configuracéo do feixe nesta posi¢éo, assim como o

feixe em outras posicoes.

Posicao Il, 52

Posicéo Il, 5° (-) Posicao I, 5° (-)
Figura 7-10 - Feixes de luz para diferentes posigoes.

A Figura 7-10 mostra visualmente que o feixe na posigcao posicao Il, 5% (+) € o mais
definido (tamanho aproximado a 13 mm x 1 mm, tamanho do feixe usado pelo NPL).
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7.3.6 Calibracao do Espectrofotoémetro

Encontrada a posicao 6tima do tamanho do feixe, posicéao Il, 5° (+), prosseguiu-se com
as leituras do fator de transmissao regular dos padrées, AG06, AH06, AJO6, AKO6,
AL06 e AM06, na zona do visivel, para a construcdo da reta de calibragéo.

A aquisigdo dos dados foi efetuada através do programa informatico associado ao
espectrofotémetro, UV WinLab da Perkin Elmer. As medi¢des foram efetuadas na
zona espectral visivel, entre [400 nm; 700 nm]; foram feitos 5 ciclos de leituras; o
detetor fotomultiplicador operou com um tempo de resposta de 0,80 s e a largura da
fenda foi de 1 nm.

As leituras dos padrdes foram efetuadas para a posigao correspondente a otimizagao
do feixe, posigao Il, 5° (+). De relembrar que este procedimento foi repetido 4 vezes,
correspondentes a 4 posigbes da amostra, de modo a garantir que a medicédo seja

feita no centro da amostra.

Apoés a recolha de dados, estes sdo introduzidos e tratados num ficheiro excel, do
mesmo modo que em 7.2.3.1.

A Tabela 7-18 mostra os valores de referéncia (valores que se encontram no
certificado do NPL) do fator de transmissao dos filtros padrao, assim como os valores
lidos pelo espectrofotémetro Lambda 950. Exibe também os pardmetros da reta de
calibragédo e o desvio-padréao residual, determinado segundo a sec¢ao 6.1.1, para cada
ordem de grandeza.
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Tabela 7-18 - Valores de referéncia (certificado) e valores lidos do fator de transmissao dos filtros padrao AG06, AH06, AK06, AL06 e AMO6 e respetivos termos das

retas de calibragcao, nos dias 2013-08-26 e 2013-08-30.

A/ nm 400 450 500 550 600 650 700
T/ % Ti/ % T/ % i/ % T/ % Ti/ % T/ % i/ % T/ % Ti/ % T/ % i/ % T/ % Ti/ %
AG06 92,9500 92,5548 93,0600 92,7445 93,1500 92,9429 93,2200 93,1452 93,2800 93,2292 93,2900 93,2626 93,3500 93,2650
AHO6 64,7500 64,9939 64,7100 64,9259 64,4900 64,8137 64,3500 64,8214 64,2800 64,8019 64,3000 64,8123 64,3900 64,8658
AJO6 34,9400 35,1526 33,6000 33,8502 32,5000 32,8560 31,8400 32,3645 31,4300 31,9896 31,0500 31,6199 30,7400 31,2862
AKO06 9,8300 9,7953 8,9800 8,9673 8,4600 8,4759 8,3400 8,3760 8,3400 8,3925 8,3100 8,3727 8,2800 8,3443
AL06 3,6170 3,6631 3,3070 3,3416 3,1030 3,1319 2,9900 3,0208 2,8970 2,9199 2,8100 2,8297 2,7560 2,7732
AMO6 1,1050 1,0837 1,0160 0,9990 0,9710 0,9558 0,9560 0,9425 0,9430 0,9339 0,9340 0,9261 0,9370 0,9309
T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 %
at 0,99629 0,99610 0,99886 0,99652 1,00287 0,99733 1,00554 0,99832 1,00770 0,99841 1,00917 0,99846 1,00935 0,99780
a0 0,01472 0,20387 0,00670 0,20889 -0,00215 0,25481 -0,00492 0,32233 -0,00921 0,34918 -0,01202 0,35514 -0,01218 0,35857
Correlagdo  0,99996 0,99997 0,99998 0,99998 0,99999 0,99998 0,99999 0,99997 1,00000 0,99997 1,00000 0,99997 1,00000 0,99997
Sy/x 0,05651 0,31831 0,03995 0,27873 0,02788 0,30474 0,02423 0,36296 0,01241 0,37891 0,00757 0,36732 0,00459 0,36409

A validacao das retas de calibragédo séo feitas do mesmo modo que em 7.2.4.1.

A tabela anterior mostra que as retas de calibragdo apresentadas sao validas e portanto podem ser usadas na calibracdo das amostras

de tamanho diferente da standard.

A Tabela 7-19 apresenta os valores absolutos do erro normalizado de forma a avaliar a compatibilidade dos resultados das medigdes do

laboratério em relagao ao valor de referéncia dado pelo certificado de calibracao.
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Tabela 7-19 - Erro normalizado dos filtros padrao AG06, AH06, AJ06, AK06, AL06 e AMO06, nos dias
2013-08-26 e 2013-08-30.

E,

A/ nm AG06 AHO06 AJO6 AKO06 AL06 AMO06
400 0,35 0,62 0,33 0,06 0,22 0,24
450 0,32 0,53 0,23 0,04 0,16 0,19
500 0,32 0,53 0,43 0,03 0,18 0,15
550 0,32 0,50 0,52 0,03 0,16 0,13
600 0,33 0,52 0,51 0,01 0,09 0,07
650 0,20 0,57 0,56 0,01 0,05 0,04
700 0,40 0,43 0,48 0,00 0,03 0,03

Desta tabela verifica-se que todos os valores absolutos do erro normalizado s&o
inferiores a 1. Com isto, conclui-se que os resultados (valores do fator de transmissao
e respetivas incertezas expandidas) apresentados pelo laboratério sdo compativeis

com os valores de referéncia, tal como descrito em 6.2.

7.3.7 Certificacao de filtros

Uma vez determinada e avaliada a calibragdo do espectrofotdmetro, podem ser
certificados filtros em fatores de transmissdo. Trata-se dos filtros MEL R2, MEL G2 e
MEL B2, da empresa Hoffman Engineering Corporation, para um intervalo de [400 nm;

700 nm]. Estas amostras sao de acrilico e tem dimensdes de 2” * 2.
T F k|

(a) (b) (c)
Figura 7-11 - Amostras em certificacao: amostra MEL R2 (a); amostra G2 (b); Amostra B2 (c).

O registo de dados é feito da mesma forma e com os mesmos parametros que nos
filtros padrao.
Os dados adquiridos sdo posteriormente tratados numa folha de excel, da mesma

forma que em 7.2.3.1.

Os fatores de transmissao lidos pelo espectrofotometro, apresentam erros e por isso
usam-se as retas de calibragao para correcao desse mesmo erro.
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Seguindo a metodologia GUM para o modelo de calculo do erro da grandeza de saida

e com as retas de calibragdo obtidas na Tabela 7-18 procedeu-se a correcao dos
valores lidos dos fatores de transmissao pelo espectrofotometro Lambda 950, assim
como a respetiva incerteza expandida, da mesma forma que em 7.2.5.

Tabela 7-20 - T,,(1) e respetiva incerteza expandida, para as amostras MEL R2, MEL G2 e MEL B2,
nos dias 2013-08-28 e 2013-09-02.

MEL R2 MEL G2 MEL B2
Alnm T, /% Unsp. | % T, /% Usrp. | % T, /% Unrp. | %
400 21,11 0,47 -0,014 0,10 16,79 0,50
420 10,11 0,55 -0,014 0,10 27,90 0,43
440 1,56 0,078 0,0084 0,08 41,61 0,37
450 0,41 0,087 0,21 0,09 44,76 0,37
470 0,017 0,078 8,64 0,22 39,24 0,38
490 0,0051 0,056 35,31 0,43 27,22 0,45
500 0,0043 0,056 46,56 0,39 20,91 0,48
520 0,0070 0,056 55,13 0,40 10,37 0,54
540 0,074 0,049 44,16 0,47 4,62 0,16
550 0,35 0,070 31,88 0,50 3,07 0,057
570 5,64 0,20 8,89 0,17 1,42 0,060
590 29,26 0,50 0,39 0,052 0,96 0,051
600 46,12 0,43 0,025 0,028 0,92 0,051
620 71,99 0,49 0,010 0,028 1,07 0,051
640 83,07 0,56 0,013 0,021 1,97 0,050
650 85,39 0,58 0,013 0,021 3,10 0,055
670 87,29 0,59 0,013 0,021 8,62 0,18
690 88,04 0,59 0,058 0,019 23,37 0,51
700 88,37 0,60 0,12 0,018 34,33 0,45

7.3.8 Conclusao

Nesta secgao procedeu-se a certificagao de filtros de tamanho diferente da standard
em fator de transmissao regular.

Foi montado um suporte para colocacao da amostra de tamanho diferente da standard
e posteriormente foi usada uma amostra secundaria em acrilico de dimensdes 50 mm
x 50 mm, MEL Y2, para a otimizagéao do feixe. Este feixe incidiu no centro da amostra

com uma area de medi¢ao de aproximadamente 13 mm x 1mm.

Encontrada a posicao 6tima do tamanho do feixe, posicéo Il, 5° (+), fez-se a calibracéao
do espectrofotdmetro, em fator de transmissao regular, utilizado posteriormente na

certificacdo das amostras. Na calibracdo usaram-se 6 filtros padrdo, com dimensdes
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de aproximadamente 50 mm x 50 mm: AG06, AH06, AJO6, AKO6, AL0O6 e AMOS6,
certificados pelo NPL, na zona do visivel.

Apoés validacdo das retas de calibragdo, através do coeficiente de correlagédo e do
desvio-padrao residual, e apos avaliacdo dos resultados, através do erro normalizado,
procedeu-se a certificacdo das 3 amostras coloridas: MEL R2, MEL G2 e MEL B2.
Esta certificacdo consiste na correcdo do fator de transmissdo lido pelo
espectrofotémetro e da incerteza associada a medicao através do uso das retas de
calibracao realizadas com os 6 filtros padrao.

Para o intervalo de comprimentos de onda [400 nm; 700 nm], obtiveram-se o0s
seguintes valores certificados pelo IPQ:
+ a amostra MEL R2 apresentou fatores de transmissao entre 0,0043 e 88,37 %
e uma incerteza expandida até 0,60 %;
% aamostra MEL G2 apresentou fatores de transmissao entre -0,014 € 55,13 % e
uma incerteza expandida até 0,43 %;
« a amostra MEL B2 apresentou fatores de transmisséo entre 0,92 e 44,76 % e
uma incerteza expandida até 0,54 %.

As incertezas associadas aos valores do fator de transmissdo, nestas amostras de
tamanho diferente da standard, sdo mais elevadas comparativamente com as
amostras de tamanho standard, pois no intervalo espectral medido, apresentam
grandes variagbes do fator de transmissdo com o comprimento de onda. Deve-se,
portanto, apenas considerar certificagbes de fatores de transmissdo nos intervalos

espectrais onde ha pouca variagdo com o comprimento de onda.

7.4 Certificacao de amostras, em fator de reflexao
regular

7.4.1 Objetivo

Pretende-se certificar placas ceramicas de fatores de reflexdo regular com um
instrumento de medigao calibrado. Assim, numa primeira etapa, efetua-se a calibragao
do espectrofotometro Lambda 950 para ser utilizado na certificacdo de amostras. A
certificacao das amostras esta descrita numa segunda etapa. Os valores de referéncia
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estdo materializados em materiais de referéncia que sao placas ceramicas de fatores

de reflexao regular.

7.4.2 Descricao dos Métodos

Na calibracdo do espectrofotdmetro, o método consiste em medir os valores do fator

de reflexdo regular das ceramicas padrdao com o espectrofotémetro a calibrar e
comparar os valores obtidos com os que constam no certificado de calibracdo das
ceramicas padrdo, de modo a obter uma reta de calibragdo que possa ser utilizada
para corregao dos valores do fator de reflexdo das amostras.

Na certificacdo das placas ceramicas, o método consiste em deduzir o resultado de

medicao das leituras feitas dos fatores de reflexdo regular das amostras em
certificacao.

7.4.3 Padroes utilizados no modelo de calibracao

Na construcao das retas de calibracdo, foram utilizadas 10 placas ceramicas padrao,
com 102 mm? de area e 9 mm de espessura: Glossy White HX93, (Pale Grey, Deep
Pink, Red, Orange, Bright Yellow, Green, Cyan e Deep Blue) HT93 e Glossy Black
HV93, certificadas pelo NPL (ver Figura 7-12).

I

—1
/

[ com—

W m_—
b)

A | D
e)

d)
Figura 7-12 - a) Placa ceramica padrao Glossy White HX93; b) Placas ceramicas padrao (Pale Grey,
Deep Grey, Deep Pink, Red, Orange, Bright Yellow, Green, Cyan e Deep Blue) HT93; c) Placa
ceramica padrao Glossy Black HV93; d) amostra 0 % R (“armadilha”); e) amostra 100 % R (Glossy
White BN97).

De modo a realizarem-se as leituras do fator de reflexao, foi necessario incorporar um
acessorio para este efeito. O compartimento dos detetores é substituido por uma
esfera integrante de 150 mm de didmetro, que possui 0s seus proprios detetores.
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a) b)
Figura 7-13 - a) Espectrofotometro Lambda 950 com esfera de integracao; b) Esfera integrante de
150 mm.

Foi efetuada uma otimizagdo do tamanho do feixe, tal como exposto em 7.4.4. E tal
como no NPL, as leituras incidiram no centro da placa ceramica com uma éarea de

medicao de aproximadamente 17 mm x 3 mm, tamanho do feixe de luz.

7.4.4 Otimizacao do tamanho do feixe — Alinhamento dos
espelhos

Para alinhar os espelhos, abriu-se o programa associado ao espectrofotometro UV
WinLab Explorer > Instruments > Manual Control.
Selecionou-se Alignment Mode e clicou-se em Apply para ligar a luz branca.

Procedeu-se ao alinhamento dos espelhos M1 e M2 de modo a obter um feixe no
centro do suporte de amostras e do alinhamento dos espelhos M3, M4 e M5 de modo
a obter um feixe no centro do suporte da referéncia (ver Figura 3-7).

Encontradas as posi¢cdes corretas, obteve-se um fator de reflexdo aproximadamente
de 100 % e um feixe de luz de tamanho aproximado a 17 mm x 3 mm.

As figuras abaixo mostram os feixes obtidos:

a) b)

Figura 7-14 - a) Feixe na porta da amostra; b) feixe na porta de referéncia.
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7.4.5 Calibracao do Espectrofotometro

Encontrada a posicao 6tima do tamanho do feixe prosseguiu-se com a calibracao do
espectrofotémetro Lambda 950. Na construgédo das retas de calibracao, foram usadas
10 ceramicas padrao, Glossy White HX93, (Pale Grey, Deep Pink, Red, Orange, Bright
Yellow, Green, Cyan e Deep Blue) HT93 e Glossy Black HV93, certificadas pelo NPL.

O registo dos dados foi efetuado no programa informatico associado ao
espectrofotémetro, UV WinLab. As medi¢des foram feitas na zona espectral visivel,
entre [400 nm; 700 nm]; foram feitos 5 ciclos de leituras; o detetor fotomultiplicador
operou com um tempo de resposta de 0,48 s e a largura da fenda foi de 2 nm.

Apoés a recolha de dados, estes sdo introduzidos e tratados num ficheiro excel. De
seguida é mostrado um exemplo deste tratamento.

7.4.5.1 Registo e Tratamento de dados
Depois da aquisicdo, pelo programa informatico, os dados experimentais sao

introduzidos num ficheiro excel para serem tratados. Este tratamento tem como
objetivo a obtencao das retas de calibracdo do espectrofotémetro, para deducao da
certificacdo das amostras. Os ensaios foram realizadois nos dias 2013-09-17 e 2013-
09-18.

i. Determinacao do valor lido pelo espectrofotometro, R,, e da respetiva
incerteza, u,(R,), das ceramicas padrao numa média sobre 2 dias:

A Tabela 7-21 apresenta os valores lidos de 0% R (1) e 100 % R (A1) assim como as

suas médias e desvios-padrao, no primeiro dia de leituras. Exibe também os valores

do fator de reflexdo, p’'(A), e da respetiva incerteza, u (p"), fornecidos pelo certificado

de calibragdo da amostra totalmente refletora, de modo a proceder ao calculo do valor

de R, (1) através da Equacao 3-5 e o valor de u(R,(1)) através da Equacao 7-14,

respetivamente.

Na Tabela 7-22 estdo presentes os valores lidos de % R (1) das ceramicas padrao, no
primeiro dia de leituras, assim como as suas médias e desvios-padrdo. Séo
igualmente expostos os valores do fator de reflexdo resultante, R, (1), para cada
ceramica padrao, obtido através da Equacao 3-5.
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Da Equacao 3-5 deduz-se o desvio-padrao associado a R, (1), u(R,(4)), cujos valores
estao presentes também na Tabela 7-22. A expressao deste desvio obtém-se através
da Equacao 4-11 (grandezas de entrada ndo estao correlacionadas entre si), onde os
coeficientes de sensibilidade sdo dados pela Equacdo 4-13. Esses coeficientes sdo
calculados a partir do modelo de medicédo e a expressao resultante, u(R, (1)), € entdo:

_ PXe) 2 (R*) + (Fa®) 5 2 (o) 4 (100%RD-Ra® \* 2 (g0 do 7-
u(Ry) = 100% R ()— 0% R (1) \/u (R2) + (p:(h)) x ut (p) + (100%R(A)—0%R(/1)) x u? (0% R () Equaglo 7-14

Onde u (R;), u (100 % R (1)) e u (0% R (1)) sdo os desvios-padrdo dos valores de
R;, 100%R(2) e 0%R (1), respetivamente. Trata-se de uma avaliagdo de
componente de incerteza por um método de tipo A.
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Tabela 7-21 - Valores lidos de 0 % R (1), 100 % R (1) com as respetivas médias e desvios-padrao, em 2013-09-17.
0 % R (armadilha)

Alnm % R % R % R % R % R 0%R1 s/ % % R % R % R % R % R 0%R2 s2/ % % R % R % R % R % R 0%R3 S3/ % 0%R Sml %
400 -0,0013 -0,0004 -0,0008 -0,0007 -0,0007 -0,0008 0,0000 -0,0012 0,0004 -0,0011 -0,0015 -0,0016 -0,0010 0,0000 -0,0021 -0,0012 -0,0015 -0,0009 -0,0017 -0,0015 0,0000 -0,0011 0,0000
450 -0,0013 -0,0018 -0,0004 -0,0011 -0,0006 -0,0010 0,0000 -0,0024 -0,0018 0,0002 -0,0037 -0,0010 -0,0017 0,0000 -0,0056 -0,0026 -0,0044 -0,0037 -0,0025 -0,0038 0,0000 -0,0022 0,0000
500 -0,0030 0,0001 0,0003 0,0001 0,0000 -0,0005 0,0000 0,0011 0,0010 0,0000 0,0001 0,0001 0,0005 0,0000 -0,0004 -0,0014 -0,0002 -0,0002 0,0018 -0,0001 0,0000 0,0000 0,0000
550 -0,0019 -0,0038 0,0005 -0,0004 -0,0013 -0,0014 0,0000 0,0014 -0,0025 -0,0007 -0,0011 -0,0008 -0,0007 0,0000 -0,0020 -0,0014 -0,0017 -0,0010 -0,0014 -0,0015 0,0000 -0,0012 0,0000
600 0,0015 -0,0002 0,0007 0,0002 0,0013 0,0007 0,0000 0,0013 -0,0014 0,0006 0,0003 -0,0003 0,0001 0,0000 -0,0016 0,0022 0,0010 0,0012 -0,0007 0,0004 0,0000 0,0004 0,0000
650 -0,0010 -0,0001 -0,0015 -0,0008 -0,0015 -0,0010 0,0000 -0,0006 -0,0025 -0,0028 -0,0018 -0,0024 -0,0020 0,0000 -0,0010 -0,0033 -0,0025 -0,0012 -0,0013 -0,0019 0,0000 -0,0016 0,0000
700 0,0042 -0,0043 -0,0044 0,0044 -0,0041 -0,0008 0,0001 -0,0029 -0,0029 0,0017 0,0003 -0,0037 -0,0015 0,0000 0,0020 -0,0050 -0,0021 0,0004 -0,0003 -0,0010 0,0000 -0,0011 0,0001

100 % R (glossy white BN97)

Aom | %R %R %R %R %R |100%R1| s/% | %R %R %R %R %R |100%R2| s/% | %R %R %R %R % R 1%‘1;" $5/% | 100%R | sni% o u(p)
400 82,1671 82,1273 82,1345 82,1461 82,1725 82,1495 0,0016 82,1487 82,1626 82,1613 82,1661 82,1419 82,1561 0,0004 | 82,1428 82,1638 82,1428 82,1503 82,1995 82,1598 0,0023 82,1552 0,0016 81,27 1,10
450 88,5248 88,4931 88,5342 88,5109 88,4899 88,5106 0,0015 | 88,5020 88,5056 88,5204 88,5222 88,5061 88,5113 0,0003 | 88,5069 88,5314 88,5284 88,5175 88,5220 88,5212 | 0,0004 | 88,5144 0,0009 87,45 0,53
500 91,0435 91,0546 91,0552 91,0261 91,0492 91,0457 0,0006 91,0336 91,0248 91,0535 91,0367 91,0433 91,0384 0,0005 | 91,0444 91,0174 91,0522 91,0434 91,0367 91,0388 0,0007 91,0410 0,0006 90,18 0,53
550 91,3300 91,3163 91,3287 91,3304 91,3477 91,3306 0,0005 | 91,3177 91,3200 91,3241 91,3276 91,3326 91,3244 0,0001 91,3608 91,3199 91,3554 91,3494 91,3103 91,3392 | 0,0020 [ 91,3314 0,0012 90,51 0,53
600 90,8326 90,8400 90,8476 90,8342 90,8254 90,8360 0,0003 | 90,8292 90,8398 90,8408 90,8284 90,8336 90,8344 0,0001 90,8504 90,8584 90,8348 90,8437 90,8449 90,8464 | 0,0003 [ 90,8389 0,0002 90,10 0,53
650 91,0037 90,9901 91,0079 91,0131 91,0045 91,0039 0,0003 90,9844 90,9864 91,0014 91,0047 91,0020 90,9958 0,0004 | 91,0179 91,0021 90,9977 91,0063 90,9997 91,0047 0,0003 91,0015 0,0003 90,27 0,53
700 111,0881 111,0387 | 111,0700 | 111,0685 | 111,0456 111,0622 0,0016 | 111,0166 | 111,0383 | 111,0434 | 111,0439 | 111,0329 111,0350 0,0005 | 111,0185 | 111,0343 | 111,0787 | 111,0647 | 111,0628 | 111,0518 | 0,0024 | 111,0497 0,0017 90,99 0,37
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Tabela 7-22 - Valores lidos de % R (1) das ceramicas padrdao com respetivas médias e desvios-
padrao. Valores do fator de reflexao resultante, R, (1), e da respetiva incerteza, u (R,), calculada
pelo método do Tipo A, em 2013-09-17.

A/nm % R % R % R % R % R Glossy White HX93 % R s1/ % R. u(R)
400 87,7965 87,8215 87,8366 87,8264 87,8179 87,8198 0,0009 86,8735 1,1758
450 89,8913 89,9052 89,8957 89,9385 89,9384 89,9138 0,0021 88,8326 0,5384
500 91,0169 91,0334 91,0503 91,0259 91,0336 91,0320 0,0006 90,1711 0,5299
550 91,3576 91,3786 91,3749 91,3769 91,3766 91,3729 0,0003 90,5512 0,5302
600 91,3846 91,3894 91,3867 91,3933 91,3920 91,3892 0,0001 90,6458 0,5332
650 91,3964 91,4029 91,4027 91,4002 91,4046 91,4014 0,0000 90,6667 0,5323
700 11,1169 111,1130 111,1570 111,1525 111,1248 111,1328 0,0017 91,0581 0,3703

A/nm % R % R % R % R % R Pale Grey HT93 % R si/% R. u(R.)
400 62,6586 62,6885 62,6738 62,6566 62,6828 62,6721 0,0008 61,9971 08391
450 64,9578 64,9533 64,9228 64,9623 64,9455 64,9483 0,0010 64,1679 0,3889
500 64,9327 64,9539 64,9343 64,9466 64,9386 64,9412 0,0003 64,3271 0,3781
550 65,1374 65,1277 65,1237 65,1515 65,1470 65,1375 0,0006 64,5520 0,3780
600 64,6381 64,6182 64,6377 64,6376 64,6297 64,6323 0,0003 64,1064 0.3771
650 64,5969 64,6028 64,6155 64,5985 64,6091 64,6046 0,0002 64,0857 0,3763
700 78,5718 78,5529 78,5663 78,5605 78,5744 78,5652 0,0003 64,3737 0,2618

Alnm % R % R % R % R % R Deep Pink HT93 % R si/% R. u(R.)
400 18,4899 18,4805 18,4915 18,4855 18,4842 18,4863 0,0001 18,2880 0,2475
450 13,9651 13,9600 13,9514 13,9599 13,9555 13,9584 0,0001 13,7923 0,0836
500 10,6198 10,6215 10,6210 10,6213 10,6278 10,6223 0,0000 10,5219 0,0618
550 11,5318 11,5321 11,5257 11,5275 11,5251 11,5284 0,0000 11,4258 0,0669
600 20,0303 20,0288 20,0318 20,0263 20,0233 20,0281 0,0000 19,8649 0,1169
650 37,6633 37,6678 37,6612 37,6545 37,6483 37,6590 0,0002 37,3573 0,2193
700 62,7580 62,7760 62,7574 62,7529 62,7470 62,7583 0,0005 51,4222 0,2091

Alnm % R % R % R % R % R Red HT93 % R si/% R. u(R.)
400 7,5802 7,5798 7,5811 7,5837 7,5792 7,5808 0,0000 7,5001 0,1015
450 7,5433 7,5416 7,5417 7,5412 7,5412 7,5418 0,0000 7,4531 0,0452
500 7,5765 7,5740 7,5736 7,5745 7,5720 7,5741 0,0000 7,5025 0,0441
550 8,2485 8,2529 8,2491 8,2470 8,2471 8,2489 0,0000 8,1758 0,0479
600 19,9984 19,9925 19,9898 19,9812 19,9732 19,9870 0,0004 19,8241 0,1166
650 64,8595 64,8445 64,8447 64,8329 64,8371 64,8437 0,0004 64,3230 0,3777
700 92,4442 92,3971 92,4243 92,4232 92,4522 92,4282 0,0018 75,7324 0,3080

A/nm % R % R % R % R % R Orange HT93 % R si/% [ u(R.)
400 9,7724 9,7785 9,7767 9,7789 9,7807 9,7774 0,0000 9,6730 0,1309
450 10,0085 10,0193 10,0106 10,0117 10,0146 10,0129 0,0001 9,8944 0,0600
500 10,3924 10,3960 10,3951 10,3960 10,3913 10,3942 0,0000 10,2959 0,0605
550 21,5130 21,5106 21,5030 21,4967 21,4930 21,5033 0,0003 21,3108 0,1248
600 71,7840 71,7755 71,7875 71,7873 71,7695 71,7808 0,0003 71,1968 0,4188
650 79,8398 79,8358 79,8253 79,8318 79,8408 79,8347 0,0002 79,1932 0,4650
700 101,0719 101,1345 101,1477 101,1262 101,1394 101,1239 0,0036 82,8573 0,3369

A/nm % R % R % R % R % R Bright yellow HT93% R s1/ % R. u(R)
400 6,1272 6,1334 6,1336 6,1235 6,1298 6,1295 0,0001 6,0645 0,0821
450 7,7768 7,7801 7,7820 7,7798 7,7771 7,792 0,0000 7,6876 0,0466
500 30,1722 30,1540 30,1377 30,1373 30,1339 30,1470 0,0010 29,8619 0,1755
550 72,8621 72,8618 72,8598 72,8480 72,8593 72,8582 0,0001 72,2032 0,4228
600 79,4552 79,4426 79,4685 79,4456 79,4546 79,4533 0,0004 78,8069 0,4636
650 82,5440 82,5649 82,5732 82,5596 82,5593 82,5602 0,0005 81,8967 0,4808
700 102,1715 102,2427 102,2358 102,2393 102,2293 102,2237 0,0035 83,7584 0,3406

A/nm % R % R % R % R % R Green HT93 % R s1/ % R. u(R)
400 11,0711 11,0729 11,0755 11,0781 11,0770 11,0749 0,0000 10,9565 0,1483
450 14,8501 14,8471 14,8476 14,8491 14,8463 14,8480 0,0000 14,6713 0,0889
500 34,7150 34,7133 34,7060 34,7033 34,6989 34,7073 0,0002 34,3791 0,2021
550 27,4907 27,4842 27,4826 27,4834 27,4797 27,4841 0,0001 27,2378 0,1595
600 16,5669 16,5656 16,5638 16,5702 16,5674 16,5668 0,0000 16,4317 0,0967
650 14,4615 14,4529 14,4570 14,4623 14,4589 14,4585 0,0001 14,3437 0,0842
700 21,7309 21,7254 21,7277 21,7310 21,7297 21,7289 0,0000 17,8046 0,0724

A/nm % R % R % R % R % R Cyan HT93% R s1/ % R. u(R)
400 29,5556 29,5621 29,5629 29,5640 29,5496 29,5588 0,0001 29,2411 0,3958
450 44,5207 44,5101 44,4925 44,5079 44,4966 44,5056 0,0005 43,9715 0,2665
500 42,5915 42,5695 42,5668 42,5686 42,5664 42,5726 0,0005 42,1700 0,2478
550 21,7079 21,6968 21,6990 21,7006 21,7064 21,7021 0,0001 21,5079 0,1259
600 12,3397 12,3415 12,3403 12,3426 12,3421 12,3412 0,0000 12,2405 0,0720
650 10,6706 10,6672 10,6685 10,6688 10,6639 10,6678 0,0000 10,5835 0,0621
700 16,2714 16,2655 16,2784 16,2620 16,2685 16,2692 0,0002 13,3311 0,0542
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A/nm % R % R % R % R % R Deep Blue HT93% R si/% R. u(R.)
400 18,2449 18,2464 18,2549 18,2449 18,2503 18,2483 0,0001 18,0525 0,2443
450 10,3092 10,3167 10,3089 10,3122 10,3131 10,3120 0,0000 10,1899 0,0618
500 5,5893 5,5905 5,5880 5,5879 5,5866 5,5885 0,0000 5,5356 0,0325
550 5,3505 5,3506 5,3498 5,3470 5,3496 5,3495 0,0000 5,3025 0,0311
600 4,7914 4,791 4,7907 4,7929 4,7898 4,7912 0,0000 4,7518 0,0280
650 4,7785 4,7821 4,7829 4,7814 4,7815 4,7813 0,0000 4,7444 0,0279
700 9,7014 9,7094 9,7009 9,7181 9,7060 9,7072 0,0002 7,9545 0,0323

A/nm % R % R % R % R % R Glossy Black HV93% R si/% R. u(R.)
400 4,9433 4,9385 4,9433 4,9397 4,9407 4,941 0,0000 4,8889 0,0662
450 4,9347 4,9345 4,9362 4,9310 4,9350 4,9343 0,0000 4,8770 0,0296
500 4,8338 4,8325 4,8322 4,8333 4,8335 4,8331 0,0000 4,7874 0,0281
550 4,7564 4,7604 4,7589 4,7580 4,7567 4,7581 0,0000 4,7164 0,0276
600 4,4937 4,4922 4,4947 4,4935 4,4924 4,4933 0,0000 4,4564 0,0262
650 4,4932 4,4874 4,4908 4,4925 4,4906 4,4909 0,0000 4,4563 0,0262
700 6,3217 6,3176 6,3198 6,3171 6,3228 6,3198 0,0000 5,1791 0,0211

Como referido anteriormente, foram realizadas leituras do fator de reflexao, para cada
ceramica padrdao, em dois momentos diferentes. Assim, foi repetida uma segunda

sequéncia de leituras no dia 2013-09-18.

Apbés a obtencao dos valores sobre os dois dias diferentes, obtém-se os valores
médios lidos pelo espectrofotdmetro, e as respetivas incertezas calculadas pelo
método de tipo A. A repeticao das leituras efetuadas em condigdes idénticas, tornam-
se condigbes de repetibilidade. A incerteza-padrao de repetibilidade, s,, obtem-se
através da Equacao 7-2.

Ao repetir as séries de leituras num outro dia, as condigdes de medicdes tornam-se
condi¢des de reprodutibilidade. A incerteza-padrao de reprodutibilidade, s, obtem-
se através da Equacao 7-3

A incerteza-padrao estimada por um método do tipo A € avaliada pelo desvio-padrao
da reprodutibilidade.

A Tabela 7-23 exibe estes valores.
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Tabela 7-23 - Valores médios lidos, R,, s,, € s; dos fatores de reflexdo (%) das ceramicas padrao, numa média sobre os 2 dias.

Glossy White HX93 % R Pale Grey HT93 % R Deep Pink HT93 % R Red HT93 % R Orange HT93 % R
A/nm R/ % s/ % sr/ % R/ % s/ % sr/ % R/ % s/ % sr/ % R/ % s /% Sr/ % R/ % s /% Sr/ %
400 85,9041 1,1628 2,1482 61,2508 0,8291 1,3381 18,0819 0,2448 0,2348 7,4118 0,1003 0,0911 9,5603 0,1294 0,1185
450 88,5970 0,5370 0,4929 63,9445 0,3876 0,3608 13,7500 0,0833 0,0746 7,4337 0,0451 0,0403 9,8632 0,0598 0,0535
500 90,1701 0,5299 0,4740 64,2903 0,3778 0,3380 10,5171 0,0618 0,0553 7,4991 0,0441 0,0394 10,2926 0,0605 0,0541
550 90,5468 0,5302 0,4742 64,5102 0,3778 0,3379 11,4207 0,0669 0,0598 8,1713 0,0478 0,0428 21,3111 0,1248 0,116
600 90,5540 0,5327 0,4767 64,0148 0,3766 0,3372 19,8434 0,1167 0,1044 19,8030 0,2794 0,2499 71,1264 0,4184 0,3744
650 90,6017 0,5319 0,4759 64,0043 0,3758 0,3364 37,3195 0,2191 0,1960 64,2790 0,3443 0,3080 79,1297 0,4646 0,4156
700 91,0430 0,3703 0,3312 64,3007 0,2617 0,2343 51,3820 0,2097 0,1876 75,7206 0,2183 0,1952 82,8509 0,3369 0,3014
Bright yellow HT93 % R Green HT93 % R Cyan HT93 % R Deep Blue HT93 % R Glossy Black HV93 % R
A/nm R/ % s/ % sr/ % R/ % s/ % sr/ % R/ % s/ % sr/ % R/ % s /% Sr/ % R/ % s /% Sr/ %
400 5,9912 0,0811 0,0733 10,8170 0,1464 0,1366 28,9096 0,3913 0,4133 17,8534 0,2417 0,2302 4,8298 0,0654 0,0589
450 7,6621 0,0464 0,0416 14,6103 0,0885 0,0795 43,8502 0,2658 0,2395 10,1630 0,0616 0,0551 4,8618 0,0295 0,0264
500 29,8638 0,1755 0,1570 34,3675 0,2020 0,1807 42,1747 0,2479 0,2217 5,5298 0,0325 0,0291 4,7821 0,0281 0,0251
550 72,1875 0,4227 0,3781 27,2453 0,1595 0,1427 21,5119 0,1260 0,1127 5,2973 0,0310 0,0277 4,7102 0,0276 0,0247
600 80,2664 0,4631 0,4144 16,4242 0,0966 0,0864 12,2262 0,0719 0,0643 4,7416 0,0279 0,0249 4,4463 0,0262 0,0234
650 82,7575 0,4804 0,4298 14,3396 0,0842 0,0753 10,5712 0,0621 0,0555 4,7353 0,0278 0,0249 4,4473 0,0261 0,0234
700 83,7352 0,3406 0,3046 17,8105 0,0724 0,0648 13,3269 0,0542 0,0485 7,9477 0,0323 0,0289 51711 0,0210 0,0188

Apresentados os valores do fator de reflexdo e as incertezas-padrao resultantes do método de tipo A, uy(R,), i. €. a incerteza de
reprodutibilidade, Sz, seguem-se os calculos das incertezas pelo método de tipo B.
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ii. Determinacao da incerteza ug(R,) - Componentes da incerteza devidas ao
espectrofotometro:
A expressao que trata a avaliagdo das componentes da incerteza por um método de
tipo B é dada por:

up(R,) = \/u/zl (Ro) + uﬁx.fot.(Ra) + urzn.lin.(Ra) + ulzuz par.(Ra) Equacéo 7-15

Esta expressao divide-se em quatro componentes: componente da incerteza sobre o
comprimento de onda, componente da incerteza sobre a exatiddo fotométrica,
componente da incerteza sobre a ndo linearidade e componente da incerteza sobre a

luz parasita.

a. Componente da incerteza devida ao 4:
As especificagbes técnicas do fabricante do espectrofotometro respeitantes a
resolugdo, a exatiddo e a reprodutibilidade do duplo monocromador do
espectrofotémetro permitem deduzir esta componente através destas duas relagdes:

W) = (e (B) + e () + U (D) Equagéo 7-16
Ry—Ry ~
u;(R,) = oy X u(4) Equacao 7-17

Em que as especificagbes do espectrofotometro relativas ao comprimento de onda
fornecidas pelo fabricante, estdo resumidas na Tabela 7-24, permitindo o célculo de

u(d).

Tabela 7-24 - Componente de tipo B da incerteza-padrao devida ao A.

Reqido espectral: UV/Vis

distribuicao u/nm

Resolucdo / nm: 0,05 retangular 0,014
Exatidao / nm 0,080 retangular 0,046
Reprodutibilidade / nm: 0,020 gaussiana 0,010

Incerteza resultante (u(1) / nm): 0,05

E a incerteza u; (R,) esta expressa na tabela seguinte:
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Tabela 7-25 - Componente de incerteza u;(R,).-

u(R)! %
Alnm | e Crey Pink Fea | omnge | G, | Green Cyan oo | Bk
HX93 HT93 HT93 HT93 HT93 HV93

400 0,0027 | 0,0027 | 0,0043 | 0,0000 | 0,0003 | 0,0017 | 0,0037 | 0,0076 | 0,0076 0,0000

450 0,0016 | 0,0003 | 0,0032 | 0,0001 0,0004 | 0,0219 | 0,0195 | 0,0046 | 0,0046 | 0,0001

500 0,0004 | 0,0002 | 0,0009 | 0,0007 | 0,0109 | 0,0418 | 0,0070 | 0,0002 | 0,0002 0,0001

550 0,0000 | 0,0005 | 0,0083 | 0,0115 | 0,0492 | 0,0080 | 0,0107 | 0,0005 | 0,0005 | 0,0003

600 0,0000 | 0,0000 | 0,0173 | 0,0440 | 0,0079 | 0,0025 | 0,0021 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

650 0,0004 | 0,0003 | 0,0139 | 0,0113 | 0,0037 | 0,0010 | 0,0034 | 0,0032 | 0,0032 0,0007

700 0,0004 | 0,0003 | 0,0139 | 0,0113 | 0,0037 | 0,0010 | 0,0034 | 0,0027 | 0,0032 | 0,0007

b. Componentes fotométricos:
As especificagdes técnicas do fabricante do espectrofotometro respeitantes a exatidao
fotométrica, a nao linearidade dos detetores e a luz parasita, expressas em

absorvancia A = log(%), em vez de R, permitem deduzir esta componente de incerteza

através da expressao:

Uor (Ry) = Jugmt ror(R) + 2 1 (R + 12, (R,) Equacéo 7-18

Exatidao fotométrica:
Esta componente é determinada através da interpolagéo linear de:

u(R) = R xIn(10) x u(A4) Equacao 7-19

As especificagdes do espectrofotometro fornecidas pelo fabricante referentes a
exatidao fotométrica, estdo resumidas na Tabela 7-26, permitindo o calculo de u(R).

Tabela 7-26 - Componente de tipo B da incerteza-padrao devida a exatidao fotométrica.

A Exatidao distribuicao u (A) R/ % u(R)/ %

1 0,0006 retangular 0,0003 10,0000 0,0080
0,75 0,0006 retangular 0,0003 17,7828 0,0142
0,5 0,0003 retangular 0,0002 31,6228 0,0126

E aincerteza u,, s (Ro) €Sta expressa na tabela seguinte:
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Tabela 7-27 - Componente de incerteza u,, so:.(Ra)-

u(R)! %
Glossy Pale Deep Bright Deep Glossy
A/nm White Grey Pink el Grange yellow Green e Blue Black
HX93 HT93 HT93 HT93 HT93 HV93

400 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0126 | 0,0126 0,0080

450 0,0126 | 0,0126 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0126 | 0,0080 0,0080

500 0,0126 | 0,0126 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0080 | 0,0080

550 0,0126 | 0,0126 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0080 0,0080

600 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080

650 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080 0,0080

700 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0126 | 0,0080 | 0,0080 | 0,0080

Nao linearidade:
Esta componente é determinada através da interpolacgéo linear de:

u(R) = R xIn(10) x u(4) Equacao 7-20

As especificagbes do espectrofotdmetro fornecidas pelo fabricante referentes a nao
linearidade dos detetores, estdo resumidas na Tabela 7-28, permitindo o calculo de
u(R).

Tabela 7-28 - Componente de incerteza-padrao devida a nao linearidade dos detetores.

A Exatidao distribuigao u (A) R/ % u(R) /%
3 0,0200 retangular 0,0115 0,1000 0,0027
2,5 0,0200 retangular 0,0115 0,3162 0,0084
2 0,0170 retangular 0,0098 1,0000 0,0226
1,5 0,0170 retangular 0,0098 3,1623 0,0715
1 0,0060 retangular 0,0035 10,0000 0,0798

E aincerteza u, ;;, (R,) esta expressa na tabela seguinte:

Tabela 7-29 - Componente de incerteza u,,;;,, (R,)-

u(R)! %
Alnm | e Crey Pink Fed | omnge | G, | Green Cyan Buo | Bk
HX93 HT93 HT93 HT93 HT93 HV93

400 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 0,0798

450 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798

500 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 0,0798

550 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798

600 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798

650 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 0,0798

700 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798 | 0,0798
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Luz parasita:
Esta componente de incerteza é determinada através da interpolagéo linear de:
s (R)

u(R) =—=

v Equacao 7-21

Em que as especificagdes do espectrofotometro relativas a luz parasita demarcadas
pelo fabricante, estdo resumidas na Tabela 7-30, permitindo o calculo de u(R).

Tabela 7-30 - Componente de tipo B da incerteza-padrao devida a luz parasita.

A/ nm s(R %) distribuicao u(R)/ %
370 0,00007 retangular 0,0000
895 0,00040 retangular 0,0002
1420 0,00040 retangular 0,0001
1892,5 0,00050 retangular 0,0003
2365 0,00050 retangular 0,0001
E a incerteza uy,, por.(Ra) €Sta expressa na tabela seguinte:
Tabela 7-31 - Componente de incerteza u;,; pqr.(Ro)-
u(R)/ %
Glossy Pale Deep " Bright r Deep Glossy
kbl N I I S O O O B -
400 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
450 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
500 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
550 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
600 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
650 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
700 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Com a Equacao 7-15 obtem-se a incerteza pelo método de tipo B: ug(R,) .

iii. Valor lido pelo espectrofotometro, R,, e incerteza resultante, u(R,), das
ceramicas padrao.
A incerteza resultante, u(R,), derivada da incerteza pelo método de tipo A e da
incerteza pelo método de tipo B, obtem-se a partir da equacao seguinte:

u(R,) = \/uﬁ (Ry) + u%(Ry) Equacédo 7-22
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Que estao expostas na tabela seguinte:

Tabela 7-32 - Componente de incerteza u(R,).

Glossy Pale Deep Bright Deep Glossy
A/nm White Grey Pink l-?‘l?sda oﬁaT';ge yellow f"Tega" ﬁg’; Blue Black
HX93 HT93 HT93 HT93 HT93 HV93

400 2,1619 | 1,3505 | 0,2530 | 0,1230 | 0,1454 | 0,1098 | 0,1611 0,4282 | 0,2487 | 0,1003

450 0,5071 0,3750 | 0,1104 | 0,0900 | 0,0969 | 0,0932 | 0,1155 | 0,2565 | 0,0979 | 0,0845

500 0,4858 | 0,3510 | 0,0977 | 0,0895 | 0,0977 | 0,1829 | 0,1998 | 0,2382 | 0,0854 | 0,0841

550 0,4859 | 0,3508 | 0,1007 | 0,0918 | 0,1472 | 0,3905 | 0,1656 | 0,1396 | 0,0849 | 0,0840

600 0,4884 | 0,3502 | 0,1340 | 0,2683 0,3868 | 0,4265 | 0,1186 | 0,1032 | 0,0840 | 0,0836

650 0,4874 | 0,3492 | 0,2143 | 0,3485 | 0,4275 | 0,4416 | 0,1106 | 0,0979 | 0,0841 0,0836

700 0,4075 | 0,2938 | 0,2406 | 0,2465 | 0,3723 | 0,3762 | 0,1124 | 0,0993 | 0,0875 | 0,0833

Os valores lidos pelo espectrofotometros, R,, sdo 0s que estdo apresentados na
Tabela 7-23.

iv. Obtencao das retas de calibracao das ceramicas padrao
Apobs o calculo do valor lido de fator de reflexdo das ceramicas padrao, R,, € com 0s
valores do fator de reflexdo de referéncia (certificado), pretende-se definir a reta de
calibragéo a aplicar aos valores lidos de fator de reflexao.
A Equacao 6-1 traduz a expressdao matematica destas retas de calibragao.

A Tabela 7-33 mostra os valores de referéncia (valores que se encontram no
certificado do NPL) do fator de reflexdo das cerédmicas padrao, assim como os valores
lidos pelo espectrofotometro Lambda 950. A tabela mostra também os parametros da
reta de calibracéo e o desvio-padrao residual, determinado segundo a secgéo 6.1.1.
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Tabela 7-33 - Valores de referéncia (certificado) e valores lidos do fator de reflexao das ceramicas padrao Glossy White HX93, (Pale Grey, Deep Pink, Red, Orange,
Bright Yellow, Green, Cyan e Deep Blue) HT93 e Glossy Black HV93 e respetivos termos das retas de calibracéo, nos dias 2013-09-17 e 2013-09-18.

Alnm 400 450 500 550 600 650 700

R, R R, R, R, R, R, R R, R, R, R R, R,
Glossy White HX93 | 86,6000 | 859041 | 89,0800 | 88,5970 | 90,2500 | 90,1701 | 90,7200 | 90,5468 | 90,5300 | 90,5540 | 90,7900 | 90,6017 | 91,3200 | 91,0430
Pale Grey HT93 61,8900 | 61,2508 | 64,9600 | 63,9445 | 64,5100 | 64,2903 | 64,8200 | 64,5102 | 64,2900 | 64,0148 | 64,3200 | 64,0043 | 64,6100 | 64,3007
Deep Pink HT93 18,5700 | 18,0819 | 13,9800 | 13,7500 | 10,8100 | 10,5171 | 12,0100 | 11,4207 | 20,9200 | 19,8434 | 38,5500 | 37,3195 | 52,0700 | 51,3820
Red HT93 81800 | 7,4118 | 8,000 | 74337 | 7,9200 | 7,4991 8,6300 81713 | 22,4500 | 19,8030 | 65,7300 | 64,2790 | 76,3400 | 75,7206
Orange HT93 10,1400 | 9,5603 | 10,2600 | 9,8632 | 10,5800 | 10,2926 | 24,0100 | 21,3111 | 72,0000 | 71,1264 | 79,6600 | 79,1297 | 83,0200 | 82,8509
Bright yellow HT93 6,5800 | 59912 | 83600 | 7.6621 | 32,5400 | 29,8638 | 72,9400 | 72,1875 | 79,1700 | 80,2664 | 82,1000 | 82,7575 | 83,8100 | 83,7352
Green HT93 11,5400 | 10,8170 | 15,4300 | 14,6103 | 355400 | 34,3675 | 26,7600 | 27,2453 | 16,5600 | 16,4242 | 14,8100 | 14,3396 | 18,6100 | 17,8105
Cyan HT93 30,2000 | 28,9096 | 44,6700 | 43,8502 | 41,5000 | 42,1747 | 21,0400 | 21,5119 | 12,4000 | 12,2262 | 10,9700 | 10,5712 | 14,0100 | 13,3269
Deep Blue HT93 18,5000 | 17,8534 | 10,2400 | 10,1630 | 58100 | 5,5298 5,5800 52973 | 50200 | 4,7416 | 50300 | 4,7353 | 9,3200 | 7,9477
Glossy Black HV93 55000 | 4,8298 | 53100 | 48618 | 50900 | 4,7821 5,0200 47102 | 47800 | 4,4463 | 4,8300 | 44473 | 57100 | 51711
al 0,99922 0,99622 1,00260 1,00072 1,00991 1,00252 1,00809
a0 -0,68898 -0,45312 -0,58549 -0,48581 -0,85199 -0,57556 -0,95644
Correlago 0,99997 0,99996 0,99953 0,99960 0,99965 0,99987 0,99997
Sy/x 0,23132 0,28259 0,93221 0,93750 0,95297 0,60131 0,26945

As retas de calibracéao séo validadas segundo 6.1.1. Em 7.4.6.1, procede-se a respetiva andlise.
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7.4.6 Validacao dos Resultados

7.4.6.1 Validacao do Modelo de Calibracao

A Tabela 7-33 apresenta os parametros das retas de calibragéo, os coeficientes de
correlacao e os desvios-padrao residuais, para efeitos de validagdo das mesmas.
Verificam-se coeficientes de correlacdo com valores superiores a 0,995, valor
minimo recomendado. A dispersdo dos valores do sinal instrumental em torno da
curva de calibragdo é dada pelos desvios-padréo residuais que mostram uma
dispersao aceitavel.

Assim, mostra-se que as retas de calibragao apresentadas sao validas e portanto

podem ser usadas na calibragdo das amostras ceramicas.

7.4.6.2 Avaliacao dos Resultados

Através da Equacao 6-4, foram determinados os valores absolutos do erro
normalizado, de forma a avaliar a compatibilidade dos resultados das medi¢bes do
laboratério em relagéo ao valor de referéncia dado pelo certificado de calibracao.

A Tabela 7-34 apresenta esses valores.
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Tabela 7-34 - Erro normalizado das ceramicas padrao Glossy White HX93, (Pale Grey, Deep Pink, Red, Orange, Bright Yellow, Green, Cyan e Deep Blue) HT93 e
Glossy Black HV93, nos dias 2013-09-17 e 2013-09-18 *.

E,
Deep Pink Orange Bright Deep Blue Glossy
A/nm Glossy White HX93 |  Pale Grey HT93 HTo3 Red HT93 HT93 | yellow HTe3 | Creen HT93 | CyanHT93 HTo3 Black HV93
200 0,01 0,03 0,40 0,24 0,35 0,37 0,07 0,63 0,11 0,08
250 XK 0,21 0,90 0,29 0,33 0,74 0,97 0,23 1,43 0,09
500 011 0,11 0,35 0,18 0,36 2,77 0,81 117 0,36 0,32
550 011 0,08 0,15 0,03 3,04 0,16 1,29 1,32 0,24 0.21
600 0,01 0,04 0,56 2,24 0,37 0,50 0,71 0,68 0,58 0,52
650 0,08 0,06 0,98 0,67 0,07 0,44 012 0,25 0,43 0,29
— 0,03 0,09 0,16 0,15 0,05 0,09 0,02 0,49 1,50 112

Desta tabela verifica-se que nem todos os valores absolutos do erro normalizado séo inferiores a 1.

Observa-se, contudo, que os intervalos espectrais dos padrées em que o erro normalizado tem um médulo maior que 1, sdo onde o fator de
reflexdao varia muito com o comprimento de onda. Sugere-se, portanto, medir apenas valores do fatores de reflexdo nos intervalos espectrais
onde ha pouca variagdo com o comprimento de onda, para que se possa ter resultados (valores do fator de reflexao e respetivas incertezas
expandidas) apresentados pelo laboratério metrologicamente compativeis com os valores de referéncia.

4 . R . )
As células a laranja indicam valores absolutos do erro normalizado superiores a 1.
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7.4.7 Certificacao das placas ceramicas

Uma vez determinada e avaliada a calibracao do espectrofotémetro, procedeu-se a
certificacao das placas ceramicas em fator de reflexdo. Trata-se de 5 placas ceramicas
White HW93, Mide Grey HS93, Red HS93, Green HS93 e Black HU93, com o
espectrofotémetro Lambda 950, para um intervalo [400 nm; 700 nm].

a) b) c)

Figura 7-15 - Placas ceramicas: a) White HW93; b) Mide Grey HS93, Red HS93 e Green HS93; c)
Black HU93.

O registo de dados é feito da mesma forma e com os mesmos parametros que nas
ceramicas padrao. Os dados adquiridos sao posteriormente tratados numa folha excel,
da mesma forma que em 7.4.5.1.

Os fatores de reflexao lidos pelo espectrofotémetro, R, (1), apresentam erros e por

isso usam-se as retas de calibracdo para correcao desse mesmo erro.

Segue-se uma abordagem da metodologia GUM para o modelo de calculo do erro da

grandeza de saida. A grandeza de saida é o fator de reflexdo R, (1) e a grandeza de

entrada € o erro associado a R, (1), e(4).
O erro associado a R, (1), e(4), resultado da calibragédo do espectrofotometro padrao,

€ dado pela equacao:

e(d) =ag+a1R, (1) Equacao 7-23

cujos coeficientes, determinados por regressao linear das medi¢des de filtros padréo,
estdo na Tabela 7-33.

O valor considerado “verdadeiro” do fator de reflexdo, ou seja o valor apds a aplicacao
da curva de calibracao, R(4), € entao:

R,(2) = Ry(2) — e(d) Equacéo 7-24
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A tabela seguinte apresenta os valores do fator de reflexao antes da correcdo e apés a correcao para as cinco amostras analisadas. Apresenta
também a incerteza resultante associada a leitura de R,, assim como a incerteza combinada. A Ultima coluna apresenta os valores do erro

entre os valores do fator de reflexao lido e o verdadeiro.

Tabela 7-35 - R,(2), R,(4), u(R), Ucomp.(Ry), (), para as amostras White HW93, Mide Grey HS93, Red HS93, Green HS93 e Black HU93, nos dias 2013-09-17 e 2013-
09-19.

White_ HW93 Mid Grey_HS93 Red_HS93 Green_HS93 Black_HU93
Alnm | RI% | RI% | u(R/% | tams(R/% | E/% | RI% | RiI% | u(R/I% | to(R)/% | E/% | RI% | R/% | u(R/% | tams(R)/% | EI% | RI% | RI% | u(R/% | tams(R/% | E/% | RI% | R/% | u(R)/% | Ueoms(R) /% | EI%
400 | 86,8189 | 87,5760 | 1,0541 1,0716 -0,7570 | 26,8583 | 27,5687 | 0,3350 0,3432 -0,7104 | 7,4507 | 8,1460 | 0,1211 0,1508 -0,6953 | 10,9073 | 11,6053 | 0,1548 0,1765 -0,6980 | 4,8834 | 5,5767 | 0,1001 01375 | -0,6933
450 | 88,8245 | 89,6168 | 0,4882 0,5370 -0,7923 | 28,3818 | 28,9445 | 0,1738 0,1962 -0,5627 | 7,3900 | 7,8729 | 0,0901 0,1424 -0,4829 | 14,6128 | 15,1232 | 0,1148 0,1515 -0,5104 | 4,7619 | 5,2348 | 0,0848 01432 | -0,4729
500 | 90,1477 | 90,4978 | 0,4807 0,8550 -0,3502 | 28,0905 | 28,6016 | 0,1683 0,3395 20,5111 | 7,4318 | 7,9965 | 0,0897 0,3952 -0,5647 | 34,2640 | 34,7592 | 0,1975 0,3563 -0,4951 | 4,6816 | 5,2535 | 0,0844 04134 | -05718
550 | 90,5580 | 90,9779 | 0,4811 0,8054 -0,4199 | 28,7130 | 29,1777 | 0,1707 0,3447 -0,4647 | 8,0871 | 85667 | 0,0919 0,3988 -0,4796 | 27,1844 | 27,6502 | 0,1640 0,3438 -0,4658 | 4,6987 | 5,1807 | 0,0844 04194 | -0,4821
600 | 90,7463 | 90,6995 | 1,3542 1,4574 0,0469 | 28,3857 | 28,9507 | 0,5840 0,6580 -0,5651 | 19,5090 | 20,1612 | 0,3039 0,4608 -0,6522 | 16,4473 | 17,1295 | 0,2578 0,4451 -0,6822 | 4,5057 | 53051 | 0,1049 04508 | -0,7994
650 | 90,6941 | 91,0403 | 0,4831 0,5794 -0,3462 | 28,2845 | 28,7875 | 0,1691 0,2729 -0,5030 | 64,0237 | 64,4370 | 0,3460 0,4078 -0,4132 | 14,3329 | 14,8710 | 0,104 0,2844 -0,5381 | 4,5125 | 50753 | 0,0842 03154 | -0,5628
700 | 91,1161 | 91,3341 | 0,3411 0,3646 -0,2180 | 28,6785 | 29,3973 | 0,1319 0,1651 -0,7188 | 75,5053 | 75,8485 | 0,2865 0,3038 -0,3432 | 17,7675 | 18,5738 | 0,1035 0,1566 -0,8063 | 5,2152 | 6,1221 | 0,0830 0,1649 | -0,9069

A tabela que se segue apresenta os valores do fator de reflexdo corrigidos para as cinco amostras analisadas, assim como a incerteza
expandida, calculada através da Equacao 4-14.
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Tabela 7-36 - R,(4) e respetiva incerteza expandida, para as amostras White HW93, Mide Grey
HS93, Red HS93, Green HS93 e Black HU93, nos dias 2013-09-17 e 2013-09-19.

White_HW93 Mid Grey_HS93 Red_HS93 Green_HS93 Black_HU93

Alnm | By /% |Usxp! % | Ry /% |Usp! % | B /% |Usxpe! % | Ry /% |Usp! % | R /% | Usnp.! %
400 8758 | 214 | 2757 | 0,69 8.15 0,30 11,61 0,35 558 0,27
450 89,62 107 | 2894 | 039 7,87 0.28 1512 | 0,30 5,23 0.29
500 90,50 1,71 2860 | 0,68 8,00 079 | 3476 | 0,71 5,25 0,83
550 90,98 1,61 2918 | 0,69 8,57 080 | 2765 | 0,69 518 0,84
600 90,70 | 291 28,95 132 | 20,16 | 092 1713 | 0,89 5,31 0,90
650 91,04 116 | 2879 | 055 | 6444 | 082 1487 | 057 5,08 0,63
700 9133 | 073 | 2940 | 033 | 7585 | 061 1857 | 0,31 6,12 0,33

7.4.8 Conclusao

Nesta seccao procedeu-se a certificagdo de placas ceramicas em fator de reflexao
regular, com o espectrofotometro Lambda 950.

Para se realizar leituras de fator de reflexdo, foi necessario incorporar um acessorio
para esse efeito. O compartimento do detetor foi substituido por uma esfera integrante
de 150 mm de diametro.

As medigdes incidiram no centro da placa ceramica com uma area de medicdo de
aproximadamente 17 mm x 3 mm, tamanho do feixe de luz. Por este motivo, foi
efetuada uma otimizagdo do tamanho do feixe, alinhando os espelhos incorporados na
esfera integrante.

Encontrada a posigdo 6tima do tamanho do feixe, procedeu-se a calibragdo do
espectrofotémetro, em fator de reflexdo regular, utilizado posteriormente na
certificacao das amostras. Na calibragdo usaram-se 10 placas ceramicas padrao, com
102 mm? de &rea: Glossy White HX93, (Pale Grey, Deep Pink, Red, Orange, Bright
Yellow, Green, Cyan e Deep Blue) HT93 e Glossy Black HV93, certificadas pelo NPL.

Depois da validagao das retas de calibragéo, através do coeficiente de correlagdo e do
desvio-padrao residual, e apds avaliagcao dos resultados, através do erro normalizado,
procedeu-se a certificagdo das 5 placas ceramicas coloridas: White HW93, Mide Grey
HS93, Red HS93, Green HS93 e Black HU93.

Esta certificagdo consiste na correcao do fator de reflexao lido pelo espectrofotémetro
e da incerteza associada a medicao, através do uso das retas de calibracdo deste
espectrofotémetro realizadas com as 10 placas ceramicas padrao.
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Para o intervalo de comprimentos de onda [400 nm; 700 nm], obtiveram-se os
seguintes valores certificados pelo IPQ:
% aamostra White HW93 apresentou fatores de reflexao na ordem dos 90,00 % e
uma incerteza expandida até 2,91 %;
% a amostra Mid Grey HS93 apresentou fatores de reflexdo na ordem dos 29,00
% e uma incerteza expandida até 1,32 %;
% a amostra Red HS93 apresentou fatores de reflexdo entre 7,87 e 75,85 % e
uma incerteza expandida até 0,92 %;
% aamostra Green HS93 apresentou fatores de reflexao entre 11,61 e 34,76 % e
uma incerteza expandida até 0,89 %;
% a amostra Black HU93 apresentou fatores de reflexdo na ordem dos 5,00 % e
uma incerteza expandida até 0,90 %.

Verificaram-se valores de incerteza elevados, pois no intervalo espectral medido,
apresentam-se grandes variagoes do fator de reflexdo com o comprimento de onda.
Deve-se, portanto, apenas considerar certificagbes de fatores de reflexdo nos

intervalos espectrais onde ha pouca variagdo com o comprimento de onda.

7.5 Uso de Espectrofotometro de Qualidade Idéntica

O Laboratério estd munido de outro espectrofotdémetro, embora mais antigo que o
Lambda 950, com especificagdes técnicas do mesmo nivel, como pode ser lido no
Anexo A. Trata-se do Cary 5E da Varian, espectrofotometro de duplo feixe e com dois
monocromadores. O programa informatico associado a este espectrofotometro é o
WinUV da Varian.

Fizeram-se ensaios para medigdes em fator de transmissao, nas mesmas condicoes
que no Lambda 950, com este instrumento, de modo a comparar os resultados entre
estes dois instrumentos e verificar o estado deste. O objetivo, é saber se se pode fazer
medicoes em fator de transmissao com o Cary 5E, para se poder deixar o Lambda 950
na configuracdo de medicées do fator de reflexdo, ja que a colocagdao da esfera
integrante no Lambda 950 é mais simples. Isto ira facilitar o dia-a-dia do analista, na
medida em que o Laboratério fica com um instrumento preparado para medi¢des de

fator de transmissao e outro para medicoes de fator de reflexao.
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7.5.1 Certificacao de amostras de tamanho standard

7.5.1.1 Calibracao do Espectrofotometro Alternativo

As retas de calibracdo foram construidas a partir dos mesmos filtros: HY93, HZ93,
JA93, JB93, JCI93, JD93, JE93, JFI3 e JGI3.

O registo de dados é feito no programa informatico associado ao espectrofotémetro
Cary 5E, WinUV da Varian. As medicdes foram efetuadas na zona espectral visivel,
entre [400 nm; 650 nm]; foram feitos 5 ciclos de leituras; o detetor fotomultiplicador
operou com um tempo de resposta de 0,80 s e o tamanho da fenda foi de 1 nm, ou
seja, 0s mesmos parametros utilizados no Lambda 950.

Posteriormente a recolha de dados por este programa informatico, estes sao
introduzidos e tratados num ficheiro excel, do mesmo modo que em 7.2.3.1. Os
parametros deste espectrofotometro sdo ligeiramente diferentes dos parametros do
Lambda 950. Tais diferengas estao explicitas no Anexo A 2.

A Tabela 7-37 mostra os valores de referéncia (valores que se encontram no
certificado do NPL) do fator de transmissao dos filtros padrao, assim como os valores
lidos pelo espectrofotometro Cary 5E. Exibe também os pardmetros da reta de
calibragédo e o desvio-padrao residual.
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Tabela 7-37 - Valores de referéncia (certificado) e valores lidos do fator de transmissao dos filtros padrao HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93, JE93, JF93 e JGI93 e
respetivos termos das retas de calibracao, nos dias 2013-03-27 e 2013-03-28.

A/nm 400 450 500 550 600 650
T Ti T T T Ti T Ti T T T Ti
HY93 91,1900 91,0040 91,2600 91,3090 91,3000 91,1547 91,3600 90,9125 91,3900 90,7028 91,4400 90,9359
HZ93 71,3800 71,1758 72,1500 72,0069 72,4900 72,0996 72,9500 72,2611 71,5300 70,6613 71,2700 70,5593
JA93 57,9800 57,5967 59,1600 58,8062 59,6500 59,2159 60,2200 59,5990 58,0200 57,2458 57,5500 56,9047
JB93 29,5200 29,3296 32,4400 32,2423 31,7200 31,4608 32,1600 31,7817 30,7400 30,2742 32,3300 31,9154
JC93 9,7900 9,7638 11,7400 11,6855 11,2200 11,1294 11,5100 11,3801 10,5300 10,3694 11,6200 11,4739
JD93 2,1510 2,1514 3,5300 3,56375 3,5900 3,5885 3,6900 3,6851 3,6000 3,6039 4,6200 4,6194
JE93 0,5450 0,5454 1,0730 1,0723 1,0940 1,0923 1,1340 1,1320 1,1000 1,0975 1,5450 1,5413
JF93 0,1625 0,1622 0,3750 0,3743 0,3830 0,3831 0,4010 0,4003 0,3860 0,3857 0,5880 0,5873
JG93 0,0509 0,0509 0,1365 0,1363 0,1404 0,1400 0,1482 0,1480 0,1417 0,1413 0,2331 0,2326
T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 %
at 1,00026 0,99739 1,00247 0,99957 0,99965 0,99719 0,99872 0,99361 1,00136 0,99102 1,00004 0,99315
a0 -0,00006 -0,05117 -0,00169 -0,09603 -0,00042 -0,09382 -0,00021 -0,08883 -0,00160 -0,09410 -0,00147 -0,09653
Correlagcdo 1,00000 1,00000 1,00000 0,99999 1,00000 0,99999 1,00000 0,99999 1,00000 0,99999 1,00000 0,99999
Sy/x 0,00032 0,11634 0,00150 0,16514 0,00082 0,15654 0,00026 0,16583 0,00196 0,17430 0,00189 0,16888

A validacao das retas de calibragédo sao feitas do mesmo modo que em 7.2.4.1.
A tabela anterior mostra que as curvas de calibracao apresentadas sao validas e portanto podem ser usadas na calibragdo das amostras de
tamanho standard.
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A Tabela 7-38 apresenta os valores absolutos do erro normalizado de forma a avaliar
a compatibilidade dos resultados das medi¢des do laboratério em relagcdo ao valor de
referéncia dado pelo certificado de calibragéao.

Tabela 7-38 - Erro normalizado dos filtros padrao HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93, JE93, JF93
e JG93, nos dias 2013-03-27 e 2013-03-28.

E,

A/nm HY93 HZ93 JA93 JB93 JC93 JD93 JE93 JF93 JG93
400 0,18 0,08 0,54 0,26 0,29 0,00 0,01 0,00 0,00
450 0,20 0,02 0,51 0,31 0,21 0,00 0,05 0,00 0,03
500 0,42 0,24 0,59 0,30 0,16 0,00 0,03 0,01 0,00
550 0,48 0,35 0,49 0,33 0,14 0,00 0,01 0,00 0,00
600 0,22 0,20 0,34 0,34 0,12 0,01 0,07 0,01 0,03
650 0,33 0,28 0,44 0,36 0,13 0,01 0,05 0,01 0,02

Desta tabela verifica-se que todos os valores absolutos do erro normalizado s&o
inferiores a 1. Com isto, conclui-se que os resultados (valores do fator de transmissao
e respetivas incertezas expandidas) apresentados pelo laboratério sdo compativeis
com os valores de referéncia.

7.5.1.2 Certificacao de filtros

Em seguida procedeu-se a certificacdo dos 3 filtros para os fatores de transmissao,
F2, F3 e F4, com o espectrofotémetro Cary 5E para os comprimentos de onda 440 nm;
465 nm; 546 nm; 590 nm e 635 nm.

O registo de dados é feito da mesma forma e com os mesmos parametros que nos
filtros padrao.

Os dados adquiridos sé@o posteriormente tratados na folha de excel, da mesma forma
que em 7.2.3.1.

Seguindo a metodologia GUM para o modelo de calculo do erro da grandeza de saida

e com as retas de calibracdo obtidas na Tabela 7-37 procedeu-se a correcao dos
valores lidos dos fatores de transmissao pelo espectrofotdmetro Cary 5E, assim como
a respetiva incerteza expandida, da mesma forma que em 7.2.5.
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Tabela 7-39 - T,,(1) e respetiva incerteza expandida, para as amostras F2, F3 e F4, nos dias 2013-
03-27 e 2013-03-28.

Filtro F2 Filtro F3 Filtro F4
A/nm T. /% Uerp. | % T /% Uep. | % T, /% Uexp. | %
440 53,54 0,21 31,52 0,16 10,37 0,20
465 57,31 0,38 34,69 0,19 12,18 0,20
546 57,07 0,15 33,17 0,15 11,58 0,20
590 54,82 0,33 30,38 0,19 10,60 0,21
635 54,76 0,20 31,31 0,17 11,74 0,20

7.5.2 Certificacao de amostras de tamanho diferente da
standard

7.5.2.1 Suporte para amostras

Foi montado, no Cary 5E, um suporte para colocagédo da amostra sélida de tamanho
diferente da standard, conforme o esquema abaixo. A amostra (2) é, primeiramente,
fixada no meio de duas placas (2b e 2c) com a ajuda de dois pins (2a) e sé depois se
coloca o suporte no compartimento das amostras do espectrofotometro.

//21;//2c

o

Figura 7-16 - Esquema do suporte para amostras solidas com tamanhos diferentes do tamanho
standard.

Este acessorio € utilizado para realizagdo das leituras em fatores de transmissao e é
instalado no compartimento das amostras do espectrofotémetro, substituindo o suporte

das amostras de tamanho standard.
F

Figura 7-17 - Suporte para amostras solidas com tamanhos diferentes do tamanho standard.
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7.5.2.2 Otimizacao do tamanho do feixe — Leitura do fator de
transmissao para a amostra MEL Y2

Fez-se o mesmo procedimento que em 7.3.5 de modo a obter um tamanho do feixe

otimizado.

A aquisicdo dos dados foi efetuada através da aplicacdo Advanced Reads do
programa informatico do espectrofotdémetro.

As leituras foram efetuadas para 6 posicoes diferentes, 0,+1,+2,+3,+4 e +5, das 4
posicdes da amostra (garantia de medicdo no centro da amostra), de forma a

encontrar o melhor feixe.

A Figura 7-18 mostra as 6 posi¢gbes usadas, 0,+1,+2,+3,+4 e +5, para o suporte da

amostra.

Figura 7-18 - Diferentes posicoes do suporte da amostra, 0, +1,+2,+3,+4 e +5.

Os dados adquiridos pela aplicagdo Advanced Reads do programa informatico
permitiram a visualizagdo dos dados representados pela Figura 7-19, onde foram lidos
os valores do fator de transmissdao em funcdo do comprimento de onda, para as 6
posicdes, 0, +1,+2,+3,+4 e +5, nas 4 posi¢cdes da amostra.

AmostraY2

86,00
85,90
85,80
85,70
85,60 ——Posigi0 0
85,50 ——Posicio +1
85,40 ——Posicio +2
—_ +
—_
85,20 ———Posicd0 +5
85,10
85,00
84,90
84,80
84,70
84,60
84,50
650 655

%T

/

3

60 665 670 675 680 685 690 695 700
A(nm)

Figura 7-19 - Valores do fator de transmissao, da amostra MEL Y2, em fungdo do comprimento de
onda, para as posigoes, 0, +1,+2,+3,+4,+5 e +6, nas 4 posicoes da amostra.
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A Figura 7-19 mostra que a posicao (+5) é a que proporciona um melhor feixe, pois
apresenta os valores mais proximos do fator de transmissao igual a 90 %.

A figura seguinte mostra visualmente a configuracdo do feixe nesta posi¢ao, tamanho
do feixe otimizado.

Figura 7-20 - Feixe de luz para a posicao (+5).
7.5.2.3 Calibracao do Espectrofotometro

Encontrada a posi¢éo da otimizagdo do tamanho do feixe, posi¢ao (+5), prosseguiu-se
com as leituras do fator de transmisséao dos padrbes, AG06, AH06, AJ06, AK06, AL06
e AM06, na zona do visivel, para a constru¢ao da reta de calibragao.

A aquisicdo dos dados foi efetuada através do programa informéatico do
espectrofotémetro. As medi¢des foram feitas na zona espectral visivel, entre [400 nm;
700 nm]; foram feitos 5 ciclos de leituras; o detetor fotomultiplicador operou com um
tempo de resposta de 0,80 s e o tamanho da fenda foi de 1nm, ou seja, oS mesmos
parametros utilizados no Lambda 950.

As leituras dos padrdes foram efetuadas para a posigao correspondente a otimizagao
do feixe, posigéo (+5). Este procedimento foi repetido 4 vezes, correspondentes a 4
posicdes da amostra, de modo a garantir que a medigdo seja feita no centro da

amostra.

Apb6s a recolha de dados por este programa informatico, estes sao introduzidos e
tratados num ficheiro Excel, do mesmo modo que em 7.2.3.1. Os parametros deste
espectrofotémetro séo ligeiramente diferentes dos parametros do Lambda 950. Tais
diferencas estéo explicitas no Anexo A 2.
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A Tabela 7-40 mostra os valores de referéncia (valores que se encontram no certificado do NPL) do fator de transmissao dos filtros padrao,
assim como os valores lidos pelo espectrofotdmetro Cary 5E. Exibe também os parametros da reta de calibracdo e o desvio-padrao residual.

Tabela 7-40 - Valores de referéncia (certificado) e valores lidos do fator de transmissao dos filtros padrao AG06, AH06, AJ06, AK06, AL06 e AMO06 e respetivos
termos das retas de calibragao, nos dias 2013-08-29 e 2013-09-02.

A/nm 400 450 500 550 600 650 700
T/ % i/ % T/ % i/ % T/ % i/ % T/ % i/ % T/ % i/ % T/ % i/ % T/ % i/ %

AG06 92,9500 92,8485 93,0600 92,9998 93,1500 93,0861 93,2200 93,1245 93,2800 | 93,1867 | 93,2900 | 93,2163 | 93,3500 | 93,2528
AH06 64,7500 65,0875 64,7100 64,9474 64,4900 64,6670 64,3500 64,4481 64,2800 | 64,3710 | 64,3000 | 64,3694 | 64,3900 | 64,4433
AJO6 34,9400 35,1776 33,6000 33,7985 32,5000 32,6535 31,8400 31,9745 31,4300 | 31,5384 | 31,0500 | 31,1536 | 30,7400 | 30,8301
AKO06 9,8300 9,8017 8,9800 8,9561 8,4600 8,4474 8,3400 8,3283 8,3400 8,3330 8,3100 8,3079 8,2800 8,2786
ALO6 3,6170 3,7200 3,3070 3,3883 3,1030 3,1714 2,9900 3,0533 2,8970 2,9483 2,8100 2,8531 2,7560 2,7926
AMO6 1,1050 1,0804 1,0160 0,9963 0,9710 0,9536 0,9560 0,9410 0,9430 0,9318 0,9340 0,9242 0,9370 0,9293

T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10 % 7>10 % T<10% T7>10% T7<10% T7>10% T7<10% T>10%

at 0,99564 0,99946 0,99605 0,99965 0,99759 0,99945 0,99751 0,99889 0,99814 0,99894 0,99895 0,99904 0,99905 0,99879
a0 0,03785 0,13851 0,03009 0,10548 0,02285 0,09092 0,02238 0,08636 0,01856 0,07690 0,01461 0,07148 0,01298 0,07086
Correlagcdo 0,99987 0,99998 0,99990 0,99999 0,99992 0,99999 0,99994 1,00000 0,99996 1,00000 0,99997 1,00000 0,99998 1,00000
Sy/x 0,10202 0,25570 0,08104 0,18509 0,06691 0,14451 0,06121 0,11813 0,04838 0,10414 0,03996 0,08595 0,03350 0,08290

A validacao das retas de calibragédo sao feitas do mesmo modo que em 7.2.4.1.
A tabela anterior mostra que as retas de calibragdo apresentadas sao validas e portanto podem ser usadas na calibracdo das amostras
de tamanho diferente da standard.
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A Tabela 7-41 apresenta os valores absolutos do erro normalizado de forma a avaliar
a compatibilidade dos resultados das medi¢des do laboratério em relagcdo ao valor de
referéncia dado pelo certificado de calibragéao.

Tabela 7-41 - Erro normalizado dos filtros padrao AG06, AH06, AJ06, AK06, AL06 e AMO06, nos dias
2013-08-29 e 2013-09-02.

E,

A/ nm AG06 AHO06 AJO6 AKO06 AL06 AMO06
400 0,33 0,60 0,33 0,10 0,48 0,31
450 0,27 0,45 0,25 0,10 0,43 0,29
500 0,23 0,39 0,30 0,09 0,39 0,27
550 0,18 0,28 0,33 0,08 0,38 0,26
600 0,17 0,28 0,27 0,07 0,32 0,24
650 0,06 0,27 0,31 0,06 0,28 0,21
700 0,19 0,15 0,21 0,05 0,25 0,18

Desta tabela verifica-se que todos os valores absolutos do erro normalizado s&o
inferiores a 1. Com isto, conclui-se que os resultados (valores do fator de transmissao
e respetivas incertezas expandidas) apresentados pelo laboratério sdo compativeis

com os valores de referéncia, tal como descrito em 6.2.

7.5.2.4 Certificacao de filtros

Em seguida procedeu-se a certificagao dos 3 filtros usados em 7.3.7 - MEL R2, MEL
G2 e MEL B2, com o espectrofotémetro Cary 5E, no intervalo de [400 nm; 700 nm].

O registo de dados é feito da mesma forma e com os mesmos parametros que nos
filtros padrao.

Os dados adquiridos sao posteriormente tratados numa folha excel, da mesma forma
que em 7.2.3.1.

Seguindo a metodologia GUM para o modelo de calculo do erro da grandeza de saida

e com as retas de calibracdo obtidas na Tabela 7-40 procedeu-se a correcao dos
valores lidos dos fatores de transmissao pelo espectrofotdmetro Cary 5E, assim como
a respetiva incerteza expandida, da mesma forma que em 7.2.5.
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Tabela 7-42 - T,,(4) e respetiva incerteza expandida, para as amostras MEL R2, MEL G2 e MEL B2,
nos dias 2013-08-30 e 2013-09-02.

MEL R2 MEL G2 MEL B2
Alnm T, /% Uorp. | % T, /% Usrp. | % T, /% Uorp. | %
400 22,51 0,35 -0,038 0,19 17,98 0,38
420 10,95 0,42 -0,038 0,19 29,53 0,32
440 1,73 0,12 -0,013 0,16 43,85 0,23
450 0,45 0,15 0,22 0,16 47,13 0,22
470 -0,0034 0,16 9,23 0,24 41,27 0,24
490 -0,021 0,13 37,02 0,30 28,73 0,21
500 -0,022 0,13 48,40 0,38 22,15 0,22
520 -0,019 0,13 56,72 0,49 11,14 0,25
540 0,056 0,12 45,33 0,36 4,95 0,082
550 0,37 0,12 32,76 0,26 3,30 0,080
570 5,97 0,17 9,15 0,15 1,53 0,093
590 30,27 0,25 0,38 0,083 1,03 0,074
600 47,27 0,20 -0,0023 0,089 0,98 0,075
620 73,60 0,16 -0,019 0,089 1,16 0,073
640 84,71 0,16 -0,015 0,073 2,14 0,053
650 86,92 0,16 -0,015 0,073 3,36 0,063
670 88,42 0,18 -0,013 0,073 9,20 0,13
690 88,46 0,17 0,040 0,061 24,42 0,17
700 88,46 0,19 0,11 0,061 35,25 0,17

7.5.3 Compatibilidade Metrologica dos Resultados de Medicao
entre os dois Instrumentos de Medicao

Como foram realizados ensaios para medi¢gdes em fator de transmissdo, nas mesmas
condi¢gdes com os dois instrumentos de medigdo, pode-se comparar os resultados
entre estes dois instrumentos.

Para verificar a compatibilidade metrologica destes instrumentos de medigéo foi usada
a seguinte relagao (adaptada da Equacao 6-4):

X -X ~

En — Lambda Cary Equagao 7'25
A / U%umbda"' U%‘ary

Em que:

X ambaa — Valor do fator de transmisséo obtido pelo espectrofotometro Lambda
950;
Xcary — valor do fator de transmissao obtido pelo espectrofotometro Cary 5E;
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Urampaa — iNcerteza expandida do valor dado pelo espectrofotémetro Lambda
950;
Ucary - incerteza expandida do valor dado pelo espectrofotometro Cary SE.

Se |E,| <1, os dois instrumentos de medi¢cdo sdo compativeis. Se |E,| > 1, os dois
instrumentos de medigao ndo sao compativeis, isto €, os os instrumentos de medigao

apresentam diferengas significativas.

7.5.3.1 Padroes e Amostras de Tamanho Standard

Foi medido o fator de transmissé@o, com os filiros padrédo e as amostras, de tamanho
standard, com os dois instrumento de medicdo. Com os resultados do valor do fator de
transmissao e respetiva incerteza expandida obtidos com o Lambda 950 e com o Cary
5E foram calculados os valores absolutos de E,, presentes na Tabela 7-43 e na
Tabela 7-44.

Tabela 7-43 - E,, dos filtros padrao HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93, JE93, JF93 e JGI3.

E,

A/nm HY93 HZ93 JA93 JB93 JC93 JD93 JE93 JF93 JG93
400 0,02 0,14 0,30 0,06 0,02 0,00 0,01 0,00 0,00
450 0,01 0,06 0,17 0,04 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00
500 0,01 0,16 0,25 0,06 0,04 0,00 0,01 0,00 0,00
550 0,06 0,23 0,24 0,08 0,05 0,00 0,01 0,00 0,00
600 0,03 0,11 0,14 0,11 0,05 0,00 0,01 0,00 0,00
650 0,05 0,18 0,18 0,10 0,06 0,00 0,01 0,00 0,00

Tabela 7-44 - E,, das amostras F2, F3 e F4.
E,
A/nm Filtro F2 Filtro F3 Filtro F4
440 0,40 0,13 0,06
465 0,09 0,01 0,11
546 0,32 0,24 0,16
590 0,06 0,01 0,06
635 0,11 0,00 0,06

Destas tabelas, verifica-se que todos os valores absolutos do erro normalizado sé&o
inferiores a 1. Com isto, conclui-se que os resultados (valores do fator de transmissao
e respetivas incertezas expandidas) apresentados pelos dois instrumentos sao
compativeis, e portanto estes dois espectrofotOmetros sdo compativeis para medi¢des
de fatores de transmisséo de filtros padrao e amostras de tamanho standard.
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7.5.3.2 Padroes e Amostras de Tamanho Diferente da Standard

Foi também medido o fator de transmissao, com os filtros padrdo e as amostras, de
tamanho diferente da standard, com os dois instrumento de medicdo. Com os
resultados do valor do fator de transmissao e respetiva incerteza expandida obtidos
com o Lambda 950 e com o Cary 5E foram calculados os valores absolutos de E,,,
presentes na Tabela 7-45 e na Tabela 7-46.

Tabela 7-45 - E,, dos filtros padrdo AG06, AH06, AJ06, AK0O6, AL0O6 e AMO6.

E,

A/nm AGO06 AHO06 AJO6 AKO06 ALO06 AMO06
400 0,07 0,12 0,06 0,03 0,14 0,11
450 0,12 0,19 0,07 0,04 0,13 0,12
500 0,19 0,29 0,26 0,04 0,18 0,13
550 0,24 0,38 0,37 0,04 0,18 0,13
600 0,26 0,41 0,41 0,04 0,18 0,14
650 0,16 0,48 0,45 0,03 0,17 0,13
700 0,33 0,39 0,41 0,03 0,16 0,12

Tabela 7-46 - E,, das amostras MEL R2, MEL G2 e MEL B2 5,

En
A/nm MEL R2 MEL G2 MEL B2
400 2,37 0,11 1,89
420 1,21 0,11 3,02
440 1,15 0,12 5,17
450 0,23 0,02 5155
470 0,12 1,81 4,54
490 0,18 3,28 3,05
500 0,19 3,40 2,35
520 0,18 2,52 1,30
540 0,15 1,97 1,79
550 0,08 1,56 2,31
570 1,23 1,12 0,95
590 1,80 0,12 0,74
600 2,41 0,30 0,72
620 3,09 0,31 0,98
640 2,82 0,36 2,36
650 2,56 0,37 3,07
670 1,83 0,35 2,67
690 0,68 0,28 1,96
700 0,14 0,19 1,93

5 . R . )
As células a laranja indicam valores absolutos do erro normalizado superiores a 1.
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A Tabela 7-45 mostra que todos os valores absolutos do erro normalizado s&o
inferiores a 1, e portanto, os resultados (valores do fator de transmisséo e respetivas
incertezas expandidas) apresentados pelos dois instrumentos sdo compativeis, logo
estes dois espectrofotdbmetros sdo compativeis para medicbes de fatores de
transmissao de filtros padrdo de tamanho diferente da standard.

A Tabela 7-46 mostra que nem todos os valores absolutos do erro normalizado sé&o
inferiores a 1. Com efeito, observa-se que os intervalos de espectros das amostras em
que o erro normalizado tem um médulo maior que 1 sdo onde o fator de transmissao
varia muito com o comprimento de onda. Sugere-se, portanto, considerar apenas
medicoes de valores do fator de transmissdo das amostras nos intervalos espectrais

onde ha pouca variagdo com o comprimento de onda.

7.5.4 Conclusao

Fizeram-se ensaios para medi¢gdes em fator de transmissao, nas mesmas condigdes,
com dois espectrofotometros diferentes. Concluiu-se que estes dois instrumentos de
medicao sdo metrologicamente compativeis para medi¢des de fatores de transmisséao,
quando ndo ha grandes varia¢cdes do fator de transmissdo com o comprimento de
onda.

Com isto, o laboratério do IPQ, pode agora ficar com um instrumento na configuracéo
de medigdes do fator de transmisséo e outro na configuracdo de medigdes do fator de
reflexdo. Apenas porque € mais facil a colocagéo da esfera integrante no Lambda 950,
este instrumento de medicdo fica com a configuracdo para medicbes do fator de
reflexdo, enquanto o Cary 5E fica com a configuracdo para medi¢coes do fator de

transmissao.
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8 Conclusoes

O presente trabalho procurou responder aos objetivos propostos que visavam
essencialmente a otimizagdo da calibragdo dos espectrofotdmetros em fatores de
transmissao/reflexao regulares, a certificacao de filtros em fatores de transmisséo
regular e de ceramicas em fatores de reflexao regulares, segundo a nova edigao do
VIM.

Este estudo mostrou como estabelecer a rastreabilidade metroldgica dos resultados de
medicdo ao Sl, através da calibracdo dos espectrofotdmetros com materiais de
referéncia certificados.

As leituras do fator de transmissao/reflexao regular foram corrigidas, através de retas
de calibracao para este efeito e foram consideradas todas as incertezas associadas as
medigbes realizadas. Os célculos destas incertezas foram feitos com base no guia
internacional de estimativa da incerteza de medi¢éo, o GUM.

A validagdo do modelo de calibracao foi feita com base no célculo do coeficiente de
correlacao e do desvio-padréo residual. A exatiddo da metodologia usada foi avaliada
através do erro normalizado, introduzido na norma ISO/IEC 17043, de forma a avaliar
a compatibilidade dos resultados das medigbes com a metodologia utilizada em

relacdo a valores de referéncia.

Foi efetuada uma comparagdo dos resultados de medicdo de fator de transmissao,
entre dois espectrofotometros e concluiu-se que estes dois instrumentos de medigao
sao metrologicamente compativeis tanto para amostras de tamanho standard, como
para amostras de tamanho diferente da standard. Este estudo permitiu facilitar o dia-a-
dia do analista, na medida em que sugere a utilizacdo de um espectrofotometro para
medicoes de fator de transmissdo (Cary 5E) e outro para medi¢cdes de fator de
reflexdo (Lambda 950).

Trabalhos futuros podem ser ampliados ao estudo de outras configuracées de
medigdo dos fatores de transmissdo e de reflexdo. Particularmente, a medi¢cdo do
brilho e a consequente calibracdo de medidores de brilho, s&o atividades do
seguimento logico deste trabalho.
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Anexos

Certificagdo de filtros em fatores de transmissao e de ceramicas em fatores de reflexdo, em colorimetria 103






I ‘ Instituto Superior de
‘ Engenharia do Porto Instituto Portugués da D,ualidade

Anexo A — Espectrofotometros
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Anexo A 1 - Especificacoes técnicas dos espectrofotometros.

Instituto Portugués da D,ualidade

Espectrofotometro

Cary 5E - Varian

Lambda 950 - Perkin Emer

Monocromador

Duplo

Duplo

Sistema dtico

Rede plana de 70 x 45 mm:

UV/Vis com 120 linhas / mm blazeadas a 250 nm ;

NIR: 300 linhas/nm blazeadas a 1192 nm.

Montagem tipo Littrow.

Rede hologréfica:
UV-Vis com 1440 linhas / mm blazeadas a 240 nm ;
NIR: 360 linhas / mm blazeadas a 1100 nm.

Montagem tipo Littrow.

Sistema de separagdo

de feixe

Chopper (30Hz)

Chopper (46+Hz, Ciclo: escuro/amostra/escuro/referéncia)

Detetor

Fotomultiplicador R928 para UV-Vis; Detetor de PbS para NIR

Fotomultiplicador R6872 para UV-Vis; Detetor de PbS para NIR

Fonte de radiagdo

Ldmpadas: Tunsténio-Halogénio para Vis; Deutério para UV

Ldmpadas: Tunsténio-Halogénio para Vis; Deutério para UV

Alcance em A

175 nm —3300 nm

175 nm —3300 nm

Resolugdo em A:

UV-Vis <0,05 nm <0,05 nm
NIR * <0,20 nm
Exatiddo em A:
UV-Vis 40,1 nm +0,080 nm
NIR +0,4 nm +0,300 nm
Exatiddo fotométrica:
40,0003 A para 0,3 A +0,0003 A para 0,5A
+0,0006 A para 1A +0,0006 A para 1A
Linearidade fotométrica:
UV/Vis:1,0A | +0,001A 40,0060 A
2,0A | #0,0018 A +0,0170 A
3,0A | #0,0081A 40,0200 A
NIR:1,0A | #0,0015A *
2,0A | +0,007A *
Luz parasita:
220 nm <0,00008 % T <0,00007 % T
370 nm <0,00008 % T <0,00007 % T
1420 nm <0,00045 % T <0,00040 % T
2365 nm <0,00050 % T <0,00050 % T
Reprodutibilidade em A:
UV-Vis <0,025 nm <0,020 nm
NIR <0,1 nm <0,080 nm
Largura de banda espectral
UV/Vis 0,01nm -5 nm 0,05nm -5 nm
NIR 0,04 nm -20 nm 0,20 nm -20 nm
Tempo de resposta detetor 0,033sa999 s 0,04sal0s
Velocidade maxima varrimento
UV/Vis | 2000 nm / min *
NIR 8000 nm / min *
Ciclos /Repeticdes 999 *

Compartimento das Amostras (WxDxH)

160 mm x 433 mm x 215 mm

200 mm x 300 mm x 220 mm

Dimensdes (WxDxH)

1000 mm x 340 mm x 650 mm

1020 mm x 740 mm x 300 mm

Peso 90 kg 77 kg
Digital I/0 * RS232C

90 mm acima do plano de base, 120 mm de separagdo do feixe,
Feixe de luz 190,5 mm de separagdo do feixe

3mm - 12 mm de largura de feixe

de funci

Poténcia
Temperatura

Humidade relativa

100/120/220/240 V AC, 50/60 Hz; 500 VA
10eC-35°C
8-80%

90 V AC - 250 V AC, 50/60 Hz; 250 VA
10°C-35°C
10-70%

*nao estava definido nas especificagdes técnicas do fabricante.
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Anexo A 2 - Parametrizacao dos espectrofotometros.
Cary 5E - Varian Lambda 950 - Perkin Elmer

Componentes da incerteza devidas ao espectrofotometro, i.e. ug(T))

1. Componente da incerteza devida a A:

Regido espectral: UV/Vis Regido espectral: UV/Vis

distribuicao distribuicaol

Resolugdo /nm:| 0,05 retangular ~ 0,05 retangular
Resolugdo / nm:

Exatiddo /nm| 0,100 |retangular L 0,080 |retangular
Exatiddo / nm

0,025 |gaussiana 0,020 |gaussiana
Reprodutibilidade / nm: Reprodutibilidade / nm:

2. Componentes fotométricos:

2.a. Exatidao fotométrica

A Exatidao distribuicao| A Exatidao distribuicao|
1 0,0006 retangular 1 0,0006 retangular
0,65 0,0006 retangular 0,75 0,0006 retangular
0,3 0,0003 retangular 0,5 0,0003 retangular

2.b. Nao linearidade

Reqiéo espectral: UV/Vis Regido espectral: UV/Vis
A Exatidao distribuicao| A Exatidao distribuicao|
3 0,0081 retangular 3 0,0200 retangular
2,5 0,0081 retangular 2,5 0,0200 retangular
2 0,0018 retangular 2 0,0170 retangular
1,5 0,0018 retangular 1,5 0,0170 retangular
1 0,0010 retangular 1 0,0060 retangular

2.c. Luz parasita

A/nm S(T%) distribuicao Alnm S(T%) distribuicao,
370 0,00008 retangular 370 0,00007 retangular
895 0,00045 retangular 895 0,00040 retangular
1420 0,00045 retangular 1420 0,00040 retangular

1892,5 0,00050 retangular 1892,5 0,00050 retangular
2365 0,00050 retangular 2365 0,00050 retangular
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Anexo B - Valores certificados pelo NPL
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Anexo B 1 - Fator de transmissao dos filtros padrao HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93, JE93,
JF93 e JGI93.

A/nm % T D D
400 91,19 0,0400 0,0010
450 91,26 0,0397 0,0010
500 91,30 0,0395 0,0010
HY93
550 91,36 0,0393 0,0009
600 91,39 0,0391 0,0009
650 91,44 0,0389 0,0009
400 71,38 0,1464 0,0010
450 72,15 0,1418 0,0010
500 72,49 0,1397 0,0010
HZ93
550 72,95 0,1369 0,0010
600 71,53 0,1455 0,0010
650 71,27 0,1471 0,0010
400 57,98 0,2367 0,0010
450 59,16 0,2280 0,0009
500 59,65 0,2244 0,0009
JA93
550 60,22 0,2202 0,0009
600 58,02 0,2365 0,0010
650 57,55 0,2400 0,0010
400 29,52 0,5300 0,0015
450 32,44 0,4889 0,0014
500 31,72 0,4986 0,0014
JB93
550 32,16 0,4927 0,0014
600 30,74 0,5123 0,0014
650 32,33 0,4904 0,0014
400 9,79 1,0092 0,0022
450 11,74 0,9304 0,0020
500 11,22 0,9501 0,0020
JC93
550 11,51 0,9389 0,0020
600 10,53 0,9777 0,0021
650 11,62 0,9347 0,0020
400 2,151 1,6674 0,0027
450 3,53 1,4518 0,0025
500 3,59 1,4454 0,0025
JD93
550 3,69 1,4335 0,0024
600 3,60 1,4431 0,0025
650 4,62 1,3351 0,0023
400 0,545 2,2633 0,0045
450 1,073 1,9694 0,0031
500 1,094 1,9610 0,0030
JE93
550 1,134 1,9453 0,0030
600 1,100 1,9585 0,0030
650 1,545 1,8111 0,0028
400 0,1625 2,7892 0,0047
450 0,375 2,4260 0,0034
500 0,383 2,4163 0,0033
JF93
550 0,401 2,3965 0,0033
600 0,386 2,4130 0,0033
650 0,588 2,2308 0,0030
400 0,0509 3,2931 0,0050
450 0,1365 2,8647 0,0037
500 0,1404 2,8525 0,0036
JGo3
550 0,1482 2,8291 0,0035
600 0,1417 2,8486 0,0036
650 0,2331 2,6324 0,0033
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Anexo B 2 - Fator de transmissao dos filtros padrao AG06, AH06, AJ06, AK06, AL06 e AMO6.
D

A/nm % T D
400 92,95 0,0318 0,0009
450 93,06 0,0312 0,0009
500 93,15 0,0308 0,0009
AG06 550 93,22 0,0305 0,0009
600 93,28 0,0302 0,0009
650 93,29 0,0302 0,0009
700 93,35 0,0299 0,0009
400 64,75 0,1888 0,0009
450 64,71 0,1890 0,0009
500 64,49 0,1905 0,0009
AHO06 550 64,35 0,1914 0,0009
600 64,28 0,1919 0,0009
650 64,30 0,1918 0,0009
700 64,39 0,1912 0,0009
400 34,94 0,4566 0,0013
450 33,60 0,4736 0,0013
500 32,50 0,4881 0,0014
AJO6 550 31,84 0,4970 0,0014
600 31,43 0,5027 0,0014
650 31,05 0,5079 0,0014
700 30,74 0,5123 0,0014
400 9,83 1,0073 0,0020
450 8,98 1,0467 0,0020
500 8,46 1,0726 0,0020
AKO06 550 8,34 1,0791 0,0020
600 8,34 1,0788 0,0020
650 8,31 1,0802 0,0020
700 8,28 1,0821 0,0021
400 3,617 1,4417 0,0023
450 3,307 1,4805 0,0024
500 3,103 1,5082 0,0024
AL06 550 2,990 1,5243 0,0024
600 2,897 1,5381 0,0024
650 2,810 1,5513 0,0024
700 2,756 1,5597 0,0025
400 1,105 1,9567 0,0027
450 1,016 1,9930 0,0028
500 0,971 2,0130 0,0028
AMO6 550 0,956 2,0196 0,0028
600 0,943 2,0253 0,0028
650 0,934 2,0297 0,0028
700 0,937 2,0283 0,0028
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Anexo B 3 — Fator de reflexao da placa de ceramica padrao Glossy White BN97.

A/nm % R (*AR) %
400 81,27 1,10
450 87,45 0,53
500 90,18 0,53

GLOSSY WHITE BN97 550 90,51 0,53
600 90,10 0,53
650 90,27 0,53
700 90,99 0,37

Anexo B 4 — Fator de reflexao da placa de ceramica padrao Glossy White HX93.

A/nm % R (£AR) %
400 86,60 0,0060
450 89,08 0,0060
500 90,25 0,004
GLOSSY WHITE HX97 550 90,72 0,004
600 90,53 0,004
650 90,79 0,004
700 91,32 0,004

Anexo B 5 — Fator de reflexao da placa de ceramica padrao Glossy Black HX93.

Alnm % R (AR) %
400 5,50 0,0060
450 5,31 0,0060
500 5,09 0,0060

GLOSSY BLACK HV93 550 5,02 0,0060
600 4,78 0,0060
650 4,83 0,0060
700 5,71 0,0060
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Anexo B 6— Fator de reflexao das placas de ceramica padrao HT93 (Pale Grey, Deep Pink, Red,
Orange, Bright Yellow, Green, Cyan e Deep Blue).

Alnm % R (*AR) %
400 61,89 0,05+0,006R

450 64,96 0,05+0,006R

500 64,51 0,05+0,004R

PALE GREY HT93 550 64,82 0,05+0,004R
600 64,29 0,05+0,004R

650 64,32 0,05+0,004R

700 64,61 0,05+0,004R

400 18,57 0,05+0,006R

450 13,98 0,05+0,006R

500 10,81 0,05+0,004R

DEEP PINK HT93 550 12,01 0,05+0,004R
600 20,92 0,05+0,004R

650 38,55 0,05+0,004R

700 52,07 0,05+0,004R

400 8,18 0,05+0,006R

450 8,00 0,05+0,006R

500 7,92 0,05+0,004R

RED HT93 550 8,63 0,05+0,004R
600 22,45 0,05+0,004R

650 65,73 0,05+0,004R

700 76,34 0,05+0,004R

400 10,14 0,05+0,006R

450 10,26 0,05+0,006R

500 10,58 0,05+0,004R

ORANGE HT93 550 24,01 0,05+0,004R
600 72,00 0,05+0,004R

650 79,66 0,05+0,004R

700 83,02 0,05+0,004R

400 6,58 0,05+0,006R

450 8,36 0,05+0,006R

500 32,54 0,05+0,004R

BRIGHT YELLOW HT93 550 72,94 0,05+0,004R
600 79,17 0,05+0,004R

650 82,10 0,05+0,004R

700 83,81 0,05+0,004R

400 11,54 0,05+0,006R

450 15,43 0,05+0,006R

500 35,54 0,05+0,004R

GREEN HT93 550 26,76 0,05+0,004R
600 16,56 0,05+0,004R

650 14,81 0,05+0,004R

700 18,61 0,05+0,004R

400 30,20 0,05+0,006R

450 44,67 0,05+0,006R

500 41,50 0,05+0,004R

CYAN HT93 550 21,04 0,05+0,004R
600 12,40 0,05+0,004R

650 10,97 0,05+0,004R

700 14,01 0,05+0,004R

400 18,50 0,05+0,006R

450 10,24 0,05+0,006R

500 5,81 0,05+0,004R

DEEP BLUE HT93 550 5,58 0,05+0,004R
600 5,02 0,05+0,004R

650 5,03 0,05+0,004R

700 9,32 0,05+0,004R
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