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Resumo

Sendo a cor, um dos fatores determinantes na avaliacdo da qualidade de vérios produtos e
muitas vezes um fator de distin¢&o utilizado em varias indUstrias, é de extrema importancia o seu
estudo e desenvolvimento.

O presente trabalho, foi desenvolvido no Departamento de Metrologia (DMET) do Instituto
Portugués de Qualidade (IPQ). Como objetivo inicial, foi proposta a realizagdo de um estudo no
ambito da colorimetria e a implementacdo da norma ISO/TS 28037:2010 no modelo de calibracéo
utilizado no Laboratdrio de espetrofotometria.

Como a nivel nacional, a garantia de qualidade da cor, é dada através da calibragéo de padrdes
de cores no Laboratério Nacional de Metrologia do IPQ, foi desenvolvido um modelo de
certificacdo de filtros e de placas ceramicas em colorimetria, com base em sistemas de medicao
da cor.

Para se poder aplicar os sistemas de medicdo da cor, é necessario conhecer-se o
comportamento da luz ao entrar em contacto com o objeto a medir, tendo sido desenvolvido um
novo modelo de certificacdo de filtros em fator de transmissao e placas cerdmicas em fator de
reflex&o.

Visando a rastreabilidade metrol6gica dos resultados, foi realizada a calibracdo do
espetrofotdmetro, tendo sido desenvolvido um novo modelo de calibragdo com base no modelo

implementado no laboratério.

Palavras-chave: Colorimetria, Espetrofotometria, Calibracdo, Certificacdo, Transmisso,

Reflexao.
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Abstract

The color is an important factor to determine the quality of the product and in several occasions
is one of the differentiated factors in many industries.

This work was developed in Metrology Department (DMET) of Portuguese Institute for
Quality (IPQ). The initial objective was to carry out a study in the field of colorimetry and the
implementation of ISO/TS 28037:2010 in calibration model, used in spectrophotometry
Laboratory. In Portugal, color quality assurance is provided by calibration of color standards at
the National Laboratory of Metrology in IPQ. A new model for certification of calorimetry filters
and ceramic plates was developed based on color measurement systems.

To apply the color measurement system it is necessary to know the behavior of light when it
comes in contact with the object of the study. It was developed a new model of filter certification
in transmission factor and a new model in ceramic plates in reflection factor.

To ensure the metrological traceability of the results, the spectrophotometer calibration and a

new calibration model was developed based on the model implemented in the laboratory.

Keywords: Colorimetry, Spectrophotometry, Calibration, Certification, Transmission,

Reflexion.
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OIML - Organizagdo internacional de Metrologia Legal.
SNGQ - Sistema Nacional de Gestdo de Qualidade.

SPQ — Sistema Portugués de Qualidade.

UV — Radiacdo Ultravioleta.

VIM — Vocabulario Internacional de Metrologia.

Vis — Radiagdo visivel.

SBW — Spectral Band Width.
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Simbologia

Y — mensuranda.

X; — N grandeza de entrada, da qual a mensuranda depende.

y — resultado da medicdo.

x; — estimativa da N grandeza de entrada.

u(x;) — incerteza associada a estimativa da grandeza de entrada X;.

s(X,) — desvio-padrdo experimental da média da grandeza de entrada X;.

X; . — observacéo independente K da grandeza de entrada X;.

X, — média aritmética das n observac@es da grandeza de entrada X;.

s%(X;) — variancia experimental das n observa¢des da grandeza de entrada X;.

s%(X,) — variancia experimental da média aritmética das n observacdes da grandeza de entrada X;.
u.(y) — Incerteza combinada da estimativa da mensuranda Y.

U — Incerteza expandida combinada da estimativa da mensuranda Y.

k — Fator de expanséo.

Ve —NUMero de graus de liberdade efetivos da estimativa de saida y.

u; (y) — contribuicOes para a incerteza-padrdo da estimativa de saida y, resultantes das incertezas-
padrdo das estimativas de entrada x;, assumidas estatistica e mutuamente independentes.
v; —namero de graus de liberdade efetivos do componente de incerteza-padréo u;(y).
Vy — valor medido.

Vr — valor de referéncia.

Z — fator de desempenho.

X4 — Valor obtido no laboratério.

x,, — valor considerado verdadeiro, certificado pelo MRC.

S — unidade de desvio, podendo ser a incerteza do MRC.

E,, —erro normalizado.

Ujqp — INcerteza associada a x;4p, .

u,, — Incerteza associada a x,.

¢, — fluxo de luz refletido pela amostra a medir.

¢; — fluxo de luz incidente na amostra a medir.

R - Fator de reflex&o.

T — fator de Transmissao.

¢ — fluxo de luz transmitido pela amostra a medir.
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A — Absorvéancia.

n — angulo do fluxo incidente.

6 — indice de refracdo do material onde a luz circulava.

n’ — angulo do fluxo refratado.

6’ — indice de refracdo do material onde a luz incidiu.

X, Y, Z — valores tristimulos.

¢, (1) — funcéo da distribuicdo espetral do estimulo da cor.

x(1),y(1), z(A) — funcbes de correspondéncia das trés cores, vermelho (x), verde (¥) e azul (2),
mudando consoante 0 campo de visao.

A — Comprimento de onda.

A —intervalo de medicdo do comprimento de onda.

¢ (1) — estimulo de cor relativo.

R(A) — fator de reflexdo do objeto.

T (A) — fator de transmissao do objeto.

S(4) — distribuigdo espetral relativa de poténcia do iluminante ou da fonte luminosa.

X,y, z — coordenadas cromaticas.

w, , v, - coordenadas cromaticas da fonte luminosa em teste.

u;, v; - coordenadas cromaticas do corpo negro a irradiar a temperatura obtida para a fonte
luminosa em teste.

M, ; (A, T) — poténcia emitida a uma temperatura T, a um comprimento de onda A, sendo a unidade
de medida W/m3.

¢ — velocidade da luz no vécuo.

h — constante de Planck.

k — constante de Boltzmann.

T 1 (1), Ty ,(2) — fator de transmissdo de 0 % medido no inicio e no fim da sequéncia, tendo sido
utilizada uma amostra opaca e negra.

T 1(D), Tigo o (1) - fator de transmissdo de 100 % medido no inicio e no fim da sequéncia, ndo
tendo sido utilizada nenhuma amostra.

T¢(2) - fator de transmissdo medido, para cada filtro.

To 1(4), Ty 2 (A) — média aritmética dos valores medidos para a amostra com 0 % de transmisséo,
no inicio e no fim da sequéncia de medi¢des, respetivamente.

T100.1(A4), T100 2(4) — media aritmética dos valores medidos para a amostra com 100 % de

transmiss&o, no inicio e no fim da sequéncia de medicdes, respetivamente.
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s1(A) — desvio-padrdo obtido para os valores medidos no inicio da sequéncia de medigdes.
s2(A) — desvio-padrdo obtido para os valores medidos no fim da sequéncia de medicoes.
sm(A) — desvio-padrdo do dia de medicGes, sendo a média de s1(4) e s2(A).
T¢ (4) — média aritmética dos valores medidos para cada filtro.
s(A) — desvio-padrdo obtido para os valores medidos para cada filtro.
n —numero de medi¢bes em cada dia de medicao.
Smi — desvio-padrdo dos valores médios obtidos nos diferentes dias de medicao.
Sri —média dos desvios-padréo obtidos nos diferentes dias de medicao.
a1 — Meédia aritmética das medigGes feitas no 1° dia de medicdes, para cada amostra.
a2 — Média aritmetica das medicOes feitas no 2° dia de medicdes, para cada amostra.
s(Tg‘_l) — desvio-padrédo dos valores obtidos no 1° dia de medicGes, para cada amostra.
s(T;‘z) — desvio-padrdo dos valores obtidos no 2° dia de medicGes, para cada amostra.
u(T) — incerteza em funcdo do fator de transmissao.
u(A) — incerteza em fungédo da absorvancia.
u, — incerteza associada ao comprimento de onda.
Uex. fot. — INCErteza associada a exatidao fotométrica.
Up 1in. — INcerteza associada a ndo linearidade dos detetores.
Urep.fot. — INCErteza associada a reprodutibilidade fotometrica.
Uruido fot. — INCerteza associada ao ruido fotométrico.
Univ for. — INCerteza associada ao nivelamento fotométrico.
Ures. — INCerteza associada a resolugéo.
Uexat, — INCErteza associada a exatidao.
Urep. — iNCErteza associada a reprodutibilidade.
ua(T,) — incertezas calculadas pelo método do tipo A, para uma amostra medida em fator de
transmissé&o.
ug(T,) — incertezas calculadas pelo método do tipo B, para uma amostra medida em fator de
transmisséo.
urqz) — incerteza associada ao fator de transmissao, obtido para cada filtro.
Ty (A) — média aritmética dos 2 dias de medicdo, das amostras correspondentes a 0 %T.
T100(4) — média aritmética dos 2 dias de medicdo, das amostras correspondentes a 100 %T.

ur; - incertezas associadas aos valores de T, para cada comprimento de onda.

ur,,, — Incertezas associadas aos valores de Ty, para cada comprimento de onda.

ur, — incertezas associadas aos valores de T, para cada comprimento de onda.
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T — fator de transmissdo corrigido, corresponde ao valor que se obtém com a aplicacdo da reta
de calibracéo;

ur, — incerteza associada a Tg;

a — ordenada na origem da reta de calibracéo;

b — declive da reta de calibracdo;

T¢ — fator de transmissdo obtido depois do tratamento de dados, valor que é corrigido com a
implementacgéo da reta de calibragéo.

b(A) — declive da reta de calibragdo, em funcdo do comprimento de onda;

a(A) — ordenada na origem da reta de calibracdo, em funcdo do comprimento de onda.

up (A) — incerteza associada ao declive da reta de calibragéo, em fun¢do do comprimento de onda;
uy,(A) — incerteza associada a ordenada na origem da reta de calibracdo, em funcdo do
comprimento de onda.

cov, p(A) — dependéncia linear entre o declive e a ordenada na origem da reta de calibragéo.
Tnpy, — fator de transmissédo certificado pelo NPL.

unpr, — incerteza associada a Typ;..

S(4) — distribuigdo espetral relativa de poténcia do iluminante utilizado na certifica¢do.

u, — incerteza associada a utilizagdo de um passo de comprimento de onda de 10 nm no somatorio
e ndo de 5 nm como é sugerido pela CIE.

Thofs — Tator de transmisséo certificado pela Hoffman Engineering Corporation.

—incerteza associada a Ty f -

UTyor

Rp 1, Ry , — fator de reflexdo de 0 % medido no inicio e no fim da sequéncia.

Ryt 1) Rpes o - fator de reflexao proximo de 100 % medido no inicio e no fim da sequéncia.

R;. - fator de reflexdo medido, para cada placa ceramica.

R, (A) — média aritmética dos 2 dias de medicdo, das medi¢bes da amostra correspondente a 0
%T.

R.er(1) — média aritmética dos 2 dias de medicdo, das medic6es da amostra certificada com um
fator de reflexdo préximo de 100 %.

R%(A1) — média aritmética dos 2 dias de medicdo, das medicBes das placas ceramicas que se
pretenderam medir.

p’ (1) — valor certificado da amostra com um fator de reflex&o préximo de 100 %.

ug: - incertezas associadas aos valores de R;.

ug, . — incertezas associadas aos valores de Ry .
ref

ug, — incertezas associadas aos valores de Ry.
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R. — fator de reflexdo obtido depois do tratamento de dados, valor que é corrigido com a

implementacgéo da reta de calibragéo.
R — fator de reflexdo corrigido, corresponde ao valor que se obtém com a aplicacdo da reta de

calibracéo.

ug, — incerteza associada a R

Rypy, — fator de reflexdo certificado pelo NPL.
ug, — incerteza associada a Re.

Up,p, — INCErteza associada a Rypy .
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1. Introducio

1.1. Enquadramento e objetivos do estudo

O presente trabalho foi desenvolvido no Departamento de Metrologia (DMET) do IPQ, mais
concretamente no Laboratério de Espetrofotometria (LE), que faz parte do Laboratério de
Fotometria, Radiometria e Radiofrequéncias (LFR).

O laboratério de Espetrofotometria presta servicos de calibracdo a inddstria e a outros
laboratorios de metrologia Nacional, disponibilizando servicos de calibracdo de
espetrofotometros e de certificacdo de padrdes de fatores de transmissao ou de reflexdo.

Inicialmente os objetivos propostos foram:

e Ambientagdo a metrologia, as praticas de laboratorio e ao tratamento de dados na area
da espetrofotometria;

e Melhoria do modelo de calibracdo, com a implementacdo da norma ISO/TS
28037:2010 na construcao das retas de calibracéo;

e Certificacdo de amostras existentes no laboratério, bem como de um conjunto de
filtros que fazia parte de uma comparagéo interlaboratorial;

e Realizagdo de um estudo no &mbito da colorimetria, relacionado com a

espetrofotometria.

1.2. Metodologia

Com base nos objetivos propostos para a realizacdo deste trabalho, foram desenvolvidos novos
modelos de calibragdo, certificagdo de filtros em fator de transmissao regular, certificacdo de
placas ceramicas em fator de reflex&o regular e certificacdo em colorimetria.

O processo de medigdo utilizado, foi o implementado no laboratério de espetrofotometria,
sendo os modelos desenvolvidos neste trabalho, modelos de tratamento de dados.

Para a validagdo do modelo de calibragao foram efetuadas calibragdes do espetrofotometro em
fator de transmissédo e em fator de reflexdo. Em fator de transmisséo foram utilizados dois
conjuntos de filtros, um de amostras de tamanho standard (33 mm X 10 mm) e outro de amostras
de tamanho maior que o standard (50 mm X 50 mm), em fator de reflexdo foi utilizado um

conjunto de placas ceramicas.
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Como o LFR possui rastreabilidade com o Laboratério Priméario de Espectrofotometria do
Instituto Nacional de Metrologia do Reino Unido, o National Physical Laboratory (NPL), todas
as amostras utilizadas na calibracdo do espetrofotometro foram certificadas pelo NPL.

Obtidas as retas de calibracdo, com a aplicacdo do modelo desenvolvido no &mbito deste
trabalho, procedeu-se a certificagdo de dois conjuntos de filtros em fator de transmisséo e de um
conjunto de placas ceramicas em fator de reflexdo, onde os valores obtidos na medicao foram
corrigidos com a aplicacdo do modelo de certificacdo desenvolvido, tendo sido aplicadas as retas
de calibracdo e calculadas as incertezas associadas.

Para a certificagdo em colorimetria, sdo necessarios os fatores de transmisséo ou de reflexdo,
na regido do visivel do espetro eletromagnético. Assim sendo, procedeu-se a certificagdo na regido
do visivel, de um dos conjuntos de filtros em fator de transmissdo e do conjunto de placas
ceramicas em fator de reflex&o. Obtidos esses valores, o conjunto de filtros e de placas cerdmicas
foi certificado em colorimetria, através do modelo desenvolvido.

O modelo de certificacdo em colorimetria teve como base os sistemas de medigéo de cor CIE

1931 e CIE1964, onde a cor é medida através da obtencdo das coordenadas cromaticas.

1.3. Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se dividida em sete capitulos principais, divididos em
subcapitulos e quando necessario seccionados. De seguida, encontra-se uma pequena explicagdo
de cada um dos principais capitulos.

No capitulo 1, denominado “Introducdo”, sdo referidos os motivos da realizacdo da
dissertagdo, os objetivos iniciais propostos e a metodologia de trabalho utilizada.

No capitulo 2, denominado “Introducdo a Metrologia”, ¢ feita uma pequena introducdo a
metrologia, onde sdo descritas as varias categorias em que se divide e abordadas vérias defini¢cdes
segundo o Vocabulario Internacional de Metrologia, VIM2012. Neste capitulo também ¢é feita
referéncia ao Sistema Portugués de Qualidade e é descrito o processo de avaliacdo e determinacao
das incertezas segundo o Guia para a expressdo de incerteza de medicdo, GUM, bem como o
processo de avaliacdo de uma metodologia.

No capitulo 3, denominado “Espetrofotometria™, é feita uma pequena introducédo a este método
de medicdo, onde sdo dados a conhecer os seus fundamentos, sdo descritas algumas das suas
aplicagbes e sdo referidos os instrumentos utilizados. Dentro dos fundamentos da

espetrofotometria encontra-se uma parte da teoria da luz ou radiacéo eletromagnética.
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No capitulo 4, denominado “Colorimetria”, sdo explicados os fundamentos da teoria da cor,
0s dois sistemas de medicdo de cor mais utilizados, as fontes de iluminacdo padronizadas e a
percecdo da cor pelo ser humano.

No capitulo 5, denominado “Introducdo ao Estudo de Caso”, sdo descritos 0s equipamentos
utilizados e as condi¢des de trabalho do laboratério, bem como todo o processo utilizado no
laboratério para a medicao de grandezas fotométricas.

No capitulo 6, denominado “Estudo de Caso”, sdo aplicados todos os modelos desenvolvidos
no ambito deste trabalho, sendo demonstrado todo o procedimento envolvido e procedendo-se a
respetiva validagao.

No capitulo 7, denominado “Conclusdes e Trabalhos Futuros”, sdo apresentadas as principais

conclusdes do estudo realizado e propostas para trabalhos futuros.
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2. Introducio a Metrologia

A metrologia é a ciéncia da medigdo e as suas aplicagdes, compreendendo todos 0s aspetos
tedricos e préaticos de todas as medicdes realizadas nos mais diversos setores, independentemente
da sua incerteza ou dominio de aplicacéo [1].

Enquanto ciéncia da medicdo, a metrologia fornece o material fidvel ao sistema de medi¢oes,
sendo essencial nos setores da economia, da saude, da seguranca e do ambiente, constituindo uma
infraestrutura tecnoldgica essencial nas sociedades modernas. Dentro da area da engenharia
mecénica, encontra-se muito presente nos diversos processos de produgéo, desde a aferi¢do de
grandezas fisicas, com o uso de instrumentos de medicéo, até a realizagdo de ensaios destrutivos

e ndo-destrutivos, de modo a garantir a qualidade dos produtos e servicos [2], [3].

2.1. Categorias da Metrologia

A metrologia encontra-se dividida em 3 categorias: metrologia cientifica (ou fundamental),
metrologia aplicada (ou industrial) e metrologia legal. Assim sendo, a metrologia pode ser descrita
como metrologia cientifica, complementada pela metrologia aplicada e legal, requerendo bases
cientificas e rastreabilidade metroldgica [4], [5].

Metrologia cientifica — Trata da realizacdo dos padrdes das unidades de medida e das
constantes fisicas fundamentais, recorrendo a ciéncia, desenvolvendo, mantendo e conservando
os padrdes de referéncia. De modo a garantir a fiabilidade dos valores obtidos, baseia-se na
comparacdo interlaboratorial entre os varios laboratorios primarios [5].

Metrologia Aplicada — Tem como objetivo o apoio das atividades de controlo de processos e
produtos, assegurando a sua qualidade metroldgica e a gestdo dos meios de medicao utilizados.
Baseia-se numa cadeia de padrfes primarios e rastredveis, existentes em laboratorios e empresas
certificadas [5], [6].

Metrologia Legal — Prética e processo que consiste em aplicar & metrologia uma estrutura
legislativa e regulamentar e zelar pelo seu cumprimento. A metrologia legal inclui o
estabelecimento de requisitos legais, o controlo e a avaliacio da conformidade dos produtos e das
atividades regulamentados, a vigilancia dos produtos e das atividades regulamentados e a
definicdo da infraestrutura necesséria para garantir a rastreabilidade das medigcdes e dos

instrumentos de medicdo regulamentados [7].
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2.2. Sistema Portugués da Qualidade

O Sistema Nacional de Gestdo de Qualidade (SNGQ) foi instituido em 1983, tendo sido
substituido pelo Sistema Portugués de Qualidade (SPQ) em 1993 [8].

O Sistema Portugués da Qualidade (SPQ) é o conjunto integrado de entidades e organizagdes
interrelacionadas e interatuantes que, seguindo principios, regras e procedimentos aceites
internacionalmente, congrega esforcos para a dinamizacao da qualidade em Portugal e assegura a
coordenacéo dos trés subsistemas — da normalizacdo, da qualificacdo e da metrologia — com vista
ao desenvolvimento sustentado do Pais e ao aumento da qualidade de vida da sociedade em geral.

No subsistema de Normalizagcdo é onde se enquadram as atividades relacionadas com a
elaboracdo de documentos de caracter normativo.

No subsistema de qualificagdo é onde se enquadram as atividades de reconhecimento de
competéncias e de avaliacdo de conformidade, procedendo-se a acreditacdo e certificacao.

No subsistema de metrologia ¢ onde se “garante o rigor ¢ a exatiddo das medigdes realizadas,
assegurando a sua comparabilidade e rastreabilidade”, sendo também, onde se da a “realizag@o,

manuten¢ao e desenvolvimento dos padrdes das unidades de medida.” [9].

2.3. Instituto Portugués de Qualidade

O IPQ foi criado em 1986 através do Decreto-Lei n° 183/86, de 12 de julho, encontrando-se
sediado na Caparica, no Concelho de Almada [8].

Ao longo dos anos e depois da passagem por varios enquadramentos legais, o IPQ viu
acrescidas as suas atribuicdes e responsabilidades ao nivel da promogéo institucional da qualidade
em Portugal. Assim sendo, assumindo-se como um agente privilegiado de mudanca no pais, ao
nivel da economia interna e da competitividade internacional, compete-lhe criar e disponibilizar
a infraestrutura indispensavel para potenciar a pratica de melhores processos e métodos de gestédo
pela qualidade, gerir e coordenar o Sistema Portugués da Qualidade (SPQ), ser o Organismo
Nacional de Normalizacéo e a Instituicdo Nacional de Metrologia.

Tem como Viséo:

“Afirmar o SPQ como suporte ao desenvolvimento da Qualidade em todos os setores de
atividade, em Portugal, contribuindo para o incremento da produtividade e da competitividade
nacionais, para a melhoria da Qualidade de Vida dos/as cidaddos/as e para uma cultura da
Qualidade.” [10].
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Tem como Missdo:

“Desenvolver politicas, disponibilizar infraestruturas e metodologias, facilitadoras da
afirmacdo da especificidade e da competitividade do tecido socioeconémico nacional, hum
contexto de globalizacdo, através dos subsistemas da Normalizagdo, da Metrologia e da
Qualificagdo e da participacdo integrada da sociedade no desenvolvimento harmonioso do SPQ.”
[10].

Na figura 2.1 encontra-se esquematizada a organizacéo interna do I1PQ.

= B

Figura 2.1 - Organograma atual do IPQ [11].

Enquanto Instituicdo Nacional de Metrologia, o IPQ tem de garantir o rigor e a exatiddo das
medicOes realizadas, assegurando a sua comparabilidade e rastreabilidade, a nivel nacional e
internacional, bem como a realiza¢do, manutencdo e desenvolvimento dos padrdes das unidades
de medida [11].

O IPQ enquanto Laboratorio Nacional de Metrologia compreende o Laboratério de Aceleragdo
e VibragBes, o Laboratério de Comprimento, o Laboratério de Eletricidade, o Laboratério de
Massa e Grandezas Derivadas, o Laboratério de Propriedade de Liquidos, O laboratério de
Quantidade de Matéria, o Laboratério de Temperatura, o Laborat6rio de Tempo e Frequéncia, 0
Laboratdrio de VVolume e o Laboratdrio de Fotometria, Radiometria e Radiofrequéncias (LFR).

A nivel internacional, o IPQ é ainda responsavel pela representacdo de Portugal em varias
organizag0es internacionais relacionadas com a metrologia, tais como [11]:

e CEN (Comité Europeu de Normalizacéo)

e |EC (Comissdo Eletrotécnica Internacional)

e BIPM (Bureau Internacional dos pesos e medidas)

e OIML (Organizacao internacional de Metrologia Legal)

e ISO (Organizacdo Internacional de Normalizagdo)

7
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Laboratorio de Fotometria, Radiometria e Radiofrequéncias (LFR)

O LFR encontra-se dividido em 4 laboratérios principais: laboratério de fotometria,
laboratério de espectrofotometria, laboratério de refratometria e o laboratério de cinemometria
[12].

Relativamente ao dominio da Fotometria e Radiometria, o laboratério tem como
responsabilidade o desenvolvimento dos padrdes metroldgicos nacionais de Fotometria,
incumbindo-lhe a manutencdo do padrdo nacional da candela, calibragOes, participacdo e
coordenacdo de comparagdes interlaboratoriais, bem como 0 apoio necessario a metrologia legal

No dominio da Refratometria, o laboratdrio possui a responsabilidade do desenvolvimento de
padrdes nacionais do indice de refracdo, incumbindo-lhe calibragBes de refratometros para fase
liquida, certificacdes de solugdes padrao de refratdmetros e ensaios de controlo metrol6gico dos
refratdmetros.

No dominio das Radiofrequéncias, o laboratorio efetua os ensaios de controlo metroldgico dos
cinemometros utilizados para a fiscalizagdo dos limites de velocidade rodoviaria, bem como a
calibragéo dos cinemdémetros utilizados como instrumentos de medigéo de velocidade de veiculos

rodoviarios, maioritariamente recetores GPS [12].

Laboratério de Espectrofotometria

O laboratorio de Espetrofotometria presta servi¢os de calibracdo a industria e a outros
laboratorios de metrologia Nacional, disponibilizando servicos de calibracdo de
espetrofotometros e de certificacdo de padrdes de fatores de transmisséo ou de reflexdo [12].

A nivel de equipamentos de medicdo possui 2 espectrofotémetros, o modelo Lambda 950 da
marca PerkinElmer, que permite a medigdo de fatores de transmissdo e de reflexdo regular e um
secundario, 0 modelo Cary 5E da marca Varian, que sé permite obter fatores de transmissao
regular. Ambos os espectrofotometros fazem uma analise na zona UV/Visivel e NIR do espetro
eletromagnético.

O método utilizado pelo laboratério consiste na obtencdo dos valores dos fatores de
transmissado/ reflexdo regular de amostras, através da aplicacdo de uma reta de calibracdo nos
valores medidos pelo espetrofotémetro. Essa reta de calibracdo é obtida através da comparacgdo
dos valores de fatores de transmissdo/ reflexdo regular medidos pelo espetrofotometro em

calibracdo, com valores de certificados de amostras de referéncia.
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2.4. Conceitos importantes segundo a nomenclatura do VIM 2012

Grandeza, grandeza de base, Natureza de uma grandeza, dimensé@o de uma grandeza e
unidade de medida:

A Grandeza é a propriedade de um fenémeno, de um corpo ou de uma substancia, que pode
ser expressa gquantitativamente sob a forma de um nimero e de uma referéncia [13].

Grandeza de base é a grandeza de um subconjunto escolhido, por convenc¢do, de um dado
sistema de grandezas, no qual nenhuma grandeza do subconjunto possa ser expressa em funcéo
das outras.

A Grandeza derivada € uma grandeza, num sistema de grandezas, definida em fungéo das
grandezas de base desse sistema.

A Natureza de uma grandeza é o aspeto comum a grandezas mutuamente comparaveis.

A Dimensao de uma grandeza é a expressao da dependéncia de uma grandeza em relagao as
grandezas de base dum sistema de grandezas, na forma de um produto de poténcias de fatores
correspondentes as grandezas de base, omitindo-se qualquer fator numérico [13].

A Unidade de medida é a grandeza escalar real, definida e adotada por convengdo. com a qual
qualquer outra grandeza da mesma natureza pode ser comparada para expressar, na forma dum
nUmero, a razao entre as duas grandezas.

Na tabela 2.1 encontram-se as unidades de medida e os simbolos de dimensdo das sete

grandezas de base, segundo o Sistema Internacional de Grandezas (1SQ).

Tabela 2.1 - Unidades de medida simbolos de dimensdo das 7 grandezas de base, segundo o Sistema
Internacional de Grandezas [13].

Simbolo da unidade de

Grandeza de base Simbolo de dimenséo
medida (SI)
Comprimento L m (metro)
Massa M kg (quilograma)
Tempo T s (segundo)
Corrente elétrica | A (Ampere)
Temperatura termodinamica 0 K (kelvin)
Quantidade de matéria N mol (mole)
Intensidade luminosa J cd (candela)
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A dimens&o de uma grandeza Q é representada por dim(Q) = L% M. TY.15.0.N¢.J", como

exemplo, a dimensdo da grandeza forca, F, é representada pela equacéo 2.1.

Dim(F) = L.M.T 2 2.1)

onde, o comprimento, a massa e 0 tempo sdo as grandezas de base e 0 N (Newton) é a unidade de

medida.

Medicao

Processo de obtengdo experimental de um ou mais valores que podem ser, razoavelmente,
atribuidos a uma grandeza. N&o se aplica a propriedades qualitativas, implica a comparacédo de
grandezas ou a contagem de entidades e pressupde uma descrigdo da grandeza que seja compativel
com o uso pretendido de um resultado de medicéo, segundo um procedimento de medigdo e com
um sistema de medicdo calibrado que opera de acordo com o procedimento de medigdo

especificado, incluindo as condic¢bes de medicéo [13].

Calibragao

Operacéo que estabelece, sob condigdes especificadas, num primeiro passo, uma relacéo entre
os valores e as incertezas de medigdo, fornecidos por padrdes e as indicages correspondentes
com as incertezas associadas; num segundo passo, utiliza esta informacao para estabelecer uma
relacdo visando a obtencdo de um resultado de medicdo a partir de uma indicacdo. Pode ser
expressa por meio de uma declaragdo, uma fungéo de calibragdo, um diagrama de calibragdo, uma
curva de calibracdo ou uma tabela de calibragdo. Em alguns casos, pode consistir numa corre¢do
aditiva ou multiplicativa da indicacdo com uma incerteza de medicdo associada.

Alguns equipamentos, antes da sua utilizacdo, efetuam um ajuste do sistema, sendo
usualmente denominado de “auto-calibracdo”, ndo devendo ser confundido com a operagdo

calibracéo [13].

Condicao de repetibilidade de medicéo:

Condicgéo de medicdo que se prende com a fidelidade ou precisdo de medigé@o conforme um
conjunto de condicBes de repetibilidade, incluindo o mesmo procedimento de medigdo, 0s
mesmos operadores, 0 mesmo sistema de medigédo, as mesmas condicfes de operacdo e 0 mesmo

10
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local, assim como medi¢es repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares durante um curto

periodo de tempo [13].

Condicéo de reprodutibilidade de medicao:

Condigédo de medicdo que se prende com a fidelidade ou precisdo de medig@o conforme um
conjunto de condigdes de reprodutibilidade, incluindo diferentes locais, diferentes operadores,
diferentes sistemas de medic¢Ges e medi¢Oes repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares
[13].

Rastreabilidade metroldgica

Propriedade de um resultado de medigdo pela qual tal resultado pode ser relacionado a uma
referéncia através de uma cadeia ininterrupta e documentada de calibragdes, cada uma

contribuindo para a incerteza de medigéo [13].

Padréao de medigdo

Realizagdo da defini¢do de uma dada grandeza, com um valor determinado e uma incerteza de
medicdo associada, utilizada como referéncia. Serve frequentemente de referéncia na obtencéo de
valores medidos e incertezas de medigdo associadas para outras grandezas da mesma natureza,
estabelecendo assim uma rastreabilidade metroldgica através da calibragdo de outros padrdes de
medicdo, instrumentos de medicéo ou sistemas de medicéo.

Os padrdes de medicdo podem ser reconhecidos por uma entidade nacional para servir dentro
dum estado ou economia, ou por signatarios dum acordo internacional, tendo como propésito a

sua utilizagdo mundial.

Exatidao de medicéo

Grau de concordancia entre um valor medido e um valor verdadeiro duma mensuranda, ndo
Ihe sendo atribuido um valor numérico. Uma medicéo diz-se mais exata quando fornece um erro

de medicdo menor [13].

Preciséo ou fidelidade de medicéo

Grau de concordancia entre indicacfes ou valores medidos, obtidos por medicfes repetidas,

no mesmo objeto ou em objetos similares, sob condigdes especificadas. E geralmente expressa
11
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numericamente através de caracteristicas tais como a dispersdo, o desvio-padrao, a variancia ou

o coeficiente de variacdo, sob condi¢Ges de medicdes especificadas [13].

2.5. Incertezas e erros na medicao

O resultado da medicdo de uma grandeza fisica deve ser sempre indicado juntamente com
alguma indicacgdo quantitativa da qualidade do resultado, de forma a que seja possivel avaliar a
sua confiabilidade. Sem essa indicacdo, os resultados ndo podem ser comparados, dado que a
qualidade da medic&o pode ser estimada através da incerteza associada [14], [15].

O conceito de incerteza como atributo quantificavel é relativamente novo na histéria da
medicdo, embora erro e analise de erro tenham sido uma parte da pratica da ciéncia da medicéo
ou metrologia. Quando todos os componentes de erro conhecidos ou presumidos sdo avaliados e
todas as correcBes adequadas sdo aplicadas, ainda continua a permanecer uma incerteza sobre
quéo correto é o resultado da medigdo declarado.

A mensuranda € uma grandeza fisica bem definida que se pretende medir, e a incerteza de
medicdo é o pardmetro que caracteriza os valores que Ihe s&o atribuidos.

O conceito de “erro de medi¢ao” pode ser utilizado quando existe um nico valor de referéncia,
ocorrendo se uma calibracdo for realizada por meio dum padrdo com um valor medido, cuja
incerteza de medigdo é desprezével, ou se um valor convencional for fornecido. Caso se suponha
que a mensuranda é representada por um nico valor verdadeiro ou por um conjunto de valores
verdadeiros de amplitude desprezavel, o erro de medigdo é desconhecido [13].

De modo a que as medicdes realizadas em diferentes paises pudessem ser facilmente
comparadas, foi publicado por sete organizagdes internacionais de ciéncia (BIPM, CEl, IFCC,
ISQ, IUPAC e OIML), o Guia para a Expressdo da Incerteza na Medi¢do (GUM), contemplando
um método que possibilita expressar e avaliar a incerteza dum resultado de medicéo.

No subcapitulo 2.4.1, é descrito 0 método para a obtencado da incerteza na medicdo, com base
nas versdes do GUM publicadas em 2008 e 2012.

2.5.1. Incertezas na medigao

Normalmente, ndo existe a possibilidade de executar a medicdo da mensuranda de forma
direta, havendo a necessidade de ser determinada a partir de um certo nimero de grandezas. Assim
sendo, exprime-se em termos matematicos a dependéncia da mensuranda Y em relacdo as

grandezas de entrada X;(i = 1,2, ..., N) de acordo com a seguinte relacdo funcional [14], [15]:
12
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Y = f(Xy, Xy 0 X)) 2.2)

onde,
Y — representa a mensuranda;

X1,X5, ..., Xy — representa N grandezas de entrada, das quais a mensuranda depende.

Como as grandezas de entrada podem também ser mensurandas, quando dependem de outras
grandezas, a fungédo f(Xy,X,, ..., X)) podera tornar-se demasiado complexa, dificultando a sua
escrita analitica, podendo ser obtida apenas experimentalmente ou tratar-se de um algoritmo que
tera de ser resolvido numericamente.

Os valores e incertezas das grandezas de entrada podem ser determinados aquando da medigao
em curso, ou podem provir de fontes externas, tais como padrdes de medicao calibrados, materiais
de referéncia certificados ou dados de referéncia.

Uma estimativa da mensuranda Y, designada por y, é obtida através da equagdo 2.3, usando
as estimativas das grandezas de entrada x;. Assim, a estimativa de saida y, que é o resultado da

medicdo é dada por:

Y = f(xy, X9, e, Xn) (2.3)

onde,
y — resultado da medicdo;

Xq,X,, ..., Xy — €Stimativas das grandezas de entrada.

Avaliagdo da Incerteza de Medicéo

A incerteza de medicdo associada as estimativas das grandezas de entrada é avaliada de acordo
com o método de avaliagdo do “Tipo A” ou do “Tipo B” [13]:

e Meétodo de avaliacdo da incerteza-padréo do tipo A: Avalizacdo da incerteza através
da anélise estatistica de séries de observagdes. A incerteza-padrdo é o desvio-padréo
experimental da média.

e Meétodo de avaliagdo da incerteza-padrdo do tipo B: Avaliacdo da incerteza através de
outros meios que ndo os da analise estatistica de séries de observacdo. A estimativa da
incerteza-padrdo baseia-se noutro conhecimento cientifico, como certificados de

calibracdo, matérias de referéncia certificados ou especificacfes técnicas dos fabricantes.
13
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Meétodo de avaliacdo da incerteza-padréo do Tipo A

A melhor estimativa disponivel de um valor esperado para uma variavel aleatéria® e para a
qual se obtiveram n observacdes independentes sob as mesmas condicGes de medicdo, é a média
aritmética ou média das n observagdes.

Assim sendo, para uma grandeza de entrada X; estimada através de n observagoes repetidas,
independentes e nas mesmas condi¢Oes de medigdo X;,, a incerteza padrdo u(x;) da sua

estimativa x; = X,, é obtida através do desvio-padrdo experimental da média, s(X,) [15]:

u(x) = s(X) (2.4)

onde,
u(x;) — incerteza associada a estimativa da grandeza de entrada X;;

s(X,) — desvio-padrdo experimental da média da grandeza de entrada X;.

A média aritmetica das n observagoes X; , (k = 1,2, ...,n) € obtida atraveés da equagéo 2.5.
n
_ 1
XL :;in'k (25)

onde,

X; 1 — observacéo independente K da grandeza de entrada X;;

X, — média aritmética das n observag@es da grandeza de entrada X;.

As observagdes individuais X; ; diferem em valor devido as variagGes aleatorias nas grandezas
de influéncia, ou efeitos aleatdrios. A varidncia experimental das n observac@es, que estima a

variancia a2 da distribuicdo de probabilidade de X;, é dada por:
1 < _
2 _ R 2
s“(X) = o— k;(Xl.k %0 (2.6)

onde,

s2(X;) — variancia experimental das n observagdes da grandeza de entrada X;.

! variavel aleatdria — “Variavel que pode assumir qualquer um dos valores de um conjunto especificado de valores
com a qual estd associada uma distribuicdo de probabilidade”[15]

14



Certificacdo de Filtros e Placas Ceramicas em Colorimetria 2018/2019

Esta estimativa da variancia e a sua raiz quadrada positiva s(X;), denominada desvio-padréo
experimental, caracterizam a variabilidade dos valores X; , observados, ou a sua disperséo em
torno da sua média X,.

A estimativa da variancia da média é dada por:

S2(0) = 27)

onde,
s2(X,) — variancia experimental da média aritmética das n observacdes da grandeza de entrada
X;.

A variancia experimental da média s2(X,) e o desvio-padrdo experimental da média s(X,),

igual a raiz quadrada positiva de s?(X,), quantificam qudo bem X, estima o valor de X;.

Método de avaliacdo da incerteza-padréo do Tipo B

Para uma estimativa x; de uma grandeza de entrada X; que ndo tenha sido obtida atraveés de
observacdes repetidas, a sua variancia estimada u?(x;) ou incerteza-padrdo u(x;) é avaliada por
julgamento cientifico baseado em todas as informacg6es disponiveis sobre a possivel variabilidade
de X;. Essas informagdes podem incluir:

e Dados de medices prévias;

e Conhecimento geral do comportamento e das propriedades de materiais e instrumentos
relevantes;

e Especifica¢des do fabricante;

e Dados fornecidos em certificados;

e Incertezas atribuidas a dados de referéncia extraidos de manuais.

Deverd ser atribuida uma distribuicdo de probabilidade para a grandeza de entrada X;, de
maneira a descrever 0 seu comportamento, tendo em conta a informagdo disponivel. Neste
trabalho foram consideradas as seguintes distribuigdes: distribuicdo normal ou gaussiana,

distribuicdo triangular e distribuicéo retangular.

Distribuicdo Retangular

Quando s6 é possivel estimar os limites de variabilidade de x; (ou seja, saber que a

probabilidade do valor de X; estar dentro do intervalo [a~; a*] é igual a um, e que a probabilidade

15
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de estar fora desse intervalo é, essencialmente, zero) e ndo existe conhecimento sobre os valores
possiveis de X; dentro desse intervalo, apenas se pode supor que € igualmente provavel que X;
seja qualquer valor no intervalo. Assim sendo, deve ser utilizada uma distribuicdo uniforme ou

retangular de valor possiveis, como é demonstrado na figura 2.2.

p(yc! a a
- — -
0,125 i ' : .
| | :
0.100 | I |
| | |
0,075 1 ! i
|
o | I |
il B | | :
! ] |
0,025 I I :
0.000 _A \ ! : ! | ! ! |
o I 95 f 100 ‘ 105
a [} \ a. rc
X~ a/\/i X; +a/\/§

Xi

Figura 2.2 - llustragdo de uma distribuicdo retangular [15].

Neste caso, x; sendo a estimativa da grandeza de entrada X;, € o ponto médio do intervalo

[a™;a*] (equacdo 2.8) e a respetiva variancia u?(x;) é dada pela equacio 2.9.

xX; = % (at —a”) (2.8)

u?(x;) = 1—12 (at —a™)? (2.9)

Quando a diferenca entre os limites superior e inferior (at —a™) é igual a 2.a, sendo os

limites valores simétricos, obtém-se:

u?(x;) = =.a? (2.10)

Wl =

As raizes quadradas positivas de cada uma das equac@es 2.9 e 2.10, fornecem as incertezas-

padrdo u(x;).

16
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Distribuicdo Triangular e Normal ou Gaussiana

Quando, inicialmente, € do nosso conhecimento que os valores centrais da grandeza
apresentam maior probabilidade de ocorréncia quando comparados com os valores limites, no
intervalo [a~;a™], deverd ser utilizada uma distribuicdo triangular (figura 2.3) ou uma
distribuicdo normal (figura 2.4).

puwc! a

0,260 )
0,200

0,15

0,050

i
0,000 _Nf L]
0 05 L] 4 1

@

x —a/NG Xt x +a/NG

X LT T
e

Figura 2.3 - llustragdo de uma distribuicdo triangular [15].

Para uma distribuicdo triangular a incerteza-padrdo u(x;) é obtida a partir da seguinte equacao:
) = — 2.11
u(x;) =— .
D=7 (2.11)
Se a estimativa de X; for retirada de uma especificacdo de um fabricante, de um certificado ou
de outra fonte e se a sua incerteza citada for declarada como sendo um determinado multiplo de

um desvio-padréo, g, a incerteza-padrao u(x;) é obtida a partir da divisao do valor dessa incerteza

h pelo fator de expansdo k, como se verifica na seguinte equacéo:

u(x) = (212)

& s
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Figura 2.4 - llustragdo de uma distribui¢cdo normal ou gaussiana [15].

Incerteza-Padréo da estimativa de grandeza de saida

A incerteza-padrdo de y (sendo y a estimativa da mensuranda Y) obtém-se pela combinacéao
das incertezas-padrdo das estimativas de entrada x;, sendo denominada estimativa-padrdo
combinada u.(y). Esta incerteza é obtida de acordo com a dependéncia das grandezas de entrada,
podendo estas ser ndo correlacionadas (interdependentes) ou correlacionadas (dependentes).

Neste trabalho s6 serdo utlizadas grandezas de entrada ndo correlacionadas, de modo a que, s6
serdo referidas as expressdes para esse caso.

Quando as grandezas de entrada s&o independentes, onde as séries de medicGes sdo realizadas
com diferentes sistemas de medicdo, a incerteza-padrdo combinada u.(y) € obtida através da raiz
quadrada positiva da variancia combinada u.2(y), que é dada por:

N 2

ul0) = ) (55) ) @13

i=1

onde,
f —fungdo citada na equacdo 2.2;

u.(y) — Incerteza combinada da estimativa da mensuranda Y.

As derivadas 0f/0x; sdo frequentemente denominadas coeficientes de sensibilidade,
descrevendo a variacdo da estimativa de saida y, devido a cada uma das estimativas de entrada

x;. Pode assim rescrever-se u.2(y) como sendo uma soma de termos em que cada um deles
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representa a variancia estimada associada a estimativa de saida y, gerada pela variancia associada

a cada estimativa de entrada x; (equacéo 2.14):

N

4 = ) leuGl 2.14)

i=1

onde,

=9 _9f
l_axi_aXi.

Incerteza expandida de medicgéo

Embora u.(y)possa ser universalmente utilizada para expressar a incerteza de um resultado
de medic&o, em algumas aplicacGes é necessario fornecer uma medida de incerteza que defina um
intervalo em torno do resultado da medi¢do com o que se espera abranger uma gama de valores
gue poderiam ser razoavelmente atribuidos a mensuranda. Esta medida adicional de incerteza
denomina-se incerteza expandida U e obtém-se multiplicando a incerteza-padrdo combinada

u.(y) por um fator de expanséo k (equacéo 2.15):

U=k.u.(y) (2.15)

onde,
U — Incerteza expandida combinada da estimativa da mensuranda Y;

k — Fator de expanséo.

O valor do fator de expanséo k, é escolhido com base no nivel de confianca requerido para o
intervalo Y =y + U =y + k.u.(y). Uma medida adequada de fiabilidade da incerteza-padréo
da estimativa de saida € o nimero de graus de liberdade efetivos, v, ¢, que é determinado a partir
da formula de Welch-Satterthwaite (equacédo 2.16) [14]:

- ut(y)
T en W) (2.16)

=17y,

onde,

Ve —NUMero de graus de liberdade efetivos da estimativa de saida y;
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u; (y) —contribuigdes para a incerteza-padréo da estimativa de saida y, resultantes das incertezas-
padrdo das estimativas de entrada x;, assumidas estatistica e mutuamente independentes;

v; — numero de graus de liberdade efetivos do componente de incerteza-padréo u;(y).

Para uma incerteza-padrédo obtida através de uma avaliacdo de tipo A, o nimero de graus de
liberdade efetivos é dado por v; = n — 1, sendo n a dimensdo da amostra. Numa avaliagéo de
tipo B, existe maior dificuldade em calcular os graus de liberdade, contudo, € possivel definir
limites inferior e superior, a~ e a*, sendo escolhidos de maneira a que a probabilidade da
grandeza em questdo esteja fora desses limites seja extremamente reduzida. Nesse caso, 0 nUmero
de graus de liberdade da incerteza padréo € considerado como v; — co.

Através da tabela 2.2, baseada numa distribuigdo t-Student para um grau de confianga de 95

%, obtém-se o fator de expanséo, k, através do nimero de graus de liberdade efetivos, v, [16].

Tabela 2.2 — Fator k em funcéo dos graus de liberdade efetivos, para uma distribuicdo t-student para um
grau de confianca de 95 % [16].

Vef 1 2 3 4 5 6 7 8 10 20 50 o

k 11397 | 453|331 |287|265| 252|243 | 237|228 213 | 2,05 | 2,00

O valor numérico de incerteza deve ser apresentado no maximo com dois algarismos
significativos. O resultado da medicdo dever ser arredondado, na expressao final, de forma a ndo
conter menos algarismos significativos que 0s da incerteza expressa.

Se ver ndo corresponder a um valor inteiro, trunca-se o valor de v, para o inteiro
imediatamente inferior.

Definido o valor do fator de expansdo, k, o resultado de uma medigdo serd expresso como
Y=yxU.

2.5.2. Erros na medigdo

Uma medicdo apresenta sempre algumas imperfeicdes que dao origem a um erro no seu
resultado. Tradicionalmente, um erro é visto como possuindo dois componentes, um aleatoério e

um sistematico.
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e Erro aleatério — Componente do erro de medicdo que, em medicGes repetidas, varia de
maneira imprevisivel. O valor de referéncia para um erro aleatério é a média que
resultaria dum namero infinito de medi¢des repetidas da mesma mensuranda [13].

e Erro sistematico — Componente do erro de medicdo que, em medicBes repetidas,
permanece constante ou varia de maneira previsivel. Um valor de referéncia para um erro
sistematico € um valor verdadeiro, ou um valor medido dum padrdo com incerteza de

medicdo desprezavel, ou um valor convencional [13].

O erro de medicdo caracteriza-se por ser a diferenca entre o valor medido duma grandeza e um
valor de referéncia, sendo demonstrado na equacdo 2.17.

V) — valor medido;

Vr — valor de referéncia.

Existindo sempre erros na medicdo, é possivel conhecer a exatiddo dos métodos de ensaio
através da avaliagdo direta da medigéo.

Normalmente, sdo utilizados para avaliar a exatiddo de uma metodologia 0s seguintes
processos [17]:

e Materiais de referéncia certificados por instituigdes crediveis e reconhecidas;

e Ensaios interlaboratoriais;

e Testes comparativos.

Neste trabalho, foram utilizados materiais de referéncia (MRC) para avaliar o desempenho do
laboratério, sendo em seguida, apresentados alguns dos processos para a avaliagdo dos resultados

obtidos da anélise de um MRC.

Erro relativo (E,.), é expresso em percentagem (%) e normalmente considerado satisfatorio
quando é inferior ou igual a5 % [17].

O erro relativo é calculado através da equagéo 2.18.

_ (xlab B xv)

E
r X,

.100 (2.18)

onde:

E, — erro relativo;
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X1ap — Valor obtido no laboratorio;

x,, — valor considerado verdadeiro, certificado pelo MRC.

Fator de desempenho Z (“Z-score”), € unidimensional, podendo ser a sua avalia¢do feita de

acordo de acordo com a seguinte escala[17]:

|Z] < 2 : Satisfatorio
2 < |Z| < 3 : Questionavel

|Z| > 3 : Incorreto
O fator de desempenho Z é calculado através da equacéo 2.19.

7 = Gap = %) (2.19)
S
onde,
Z — fator de desempenho;
X14p — Valor obtido no laboratorio;
x,, — valor considerado verdadeiro, certificado pelo MRC;

S — unidade de desvio, podendo ser a incerteza do MRC.

Erro Normalizado (E,,), é unidimensional, estando a incerteza obtida no laboratério bem

estimada quando |E,| < 1 [17].
O Erro normalizado é calculado através da equacéo 2.20.

_ (X1ap — %)

V Ulzab + Ug

E, (2.20)
onde,

E,, —erro normalizado;

X14p — Valor obtido no laboratorio;

U,,p — incerteza associada a x;4;

U,, — incerteza expandida associada a x,,.
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3. Espetrofotometria

A espetrofotometria € um método de medicdo de grandezas fotométricas, que permite
quantificar o fluxo transmitido/refletido/absorvido por uma amostra ou meio, quando sobre ele
incide um fluxo, ¢; (1), de uma radiacéo eletromagnética de comprimento de onda, A.

A espetrofotometria permite determinar [18]:

A concentragdo de substéncias numa solucdo — Esta aplicagdo denominada ‘“analise
quantitativa” é das mais utilizadas, sendo determinada a concentracdo das substancias de uma
solucdo através da comparagdo com uma solucgao padréo;

As caracteristicas de um material — Esta aplicacdo permite obter as caracteristicas de um
material quanto ao seu comportamento perante a incidéncia de um fluxo eletromagnético, através
da comparacdo com filtros certificados. Como por exemplo é muito utilizada na obtencdo das
caracteristicas das lentes dos 6culos de sol, que ndao devem ser atravessados pela radiagdo
ultravioleta (UV);

Estruturas moleculares — Cada material é constituido por moléculas, formadas por um grupo de
atomos. Como cada molécula possui caracteristicas espetrais especificas, € possivel determinar-

se estruturas moleculares através do seu espetro eletromagnético.

3.1. Espetro eletromagnético

A luz é apenas uma porcao de varias ondas eletromagnéticas que circulam ao longo do espaco.
O espetro eletromagnético cobre uma grande variedade de ondas eletromagnéticas, desde as ondas
de radio com um comprimento de um metro ou mais, até aos raios X com um comprimento um
bilido de vezes menor que o metro [19].

De seguida descrevem-se sucintamente as varias regides do espetro eletromagnético:
Ondas de radio — Séo caracterizadas por possuirem o maior comprimento de onda e a menor
frequéncia, sendo geradas naturalmente por raios ou objetos astrondémicos e artificialmente por
sistemas de navegacdo e comunicacao [2];
Micro-ondas — Apresentam um comprimento de onda menor que as ondas de radio e uma
frequéncia maior, sendo uma das suas utiliza¢bes o0 aquecimento de alimentos;
Radiacgdo Infravermelha — Trata-se de uma radiagdo com um comprimento de onda menor que
as Micro-ondas e uma frequéncia maior, sendo muito utlizada nos aparelhos de visdo noturna e

nas trocas de informacg&o entre computadores, telemdveis e outros equipamentos eletronicos;
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Radiacao visivel — Porcdo do espetro eletromagnético cuja radiacdo, composta por fotbes, pode
ser capturada pelo olho humano, sendo denominada luz visivel. Situa-se entre a radiacdo
infravermelha e a radiacdo ultravioleta, possuindo comprimentos de onda entre 380 e 770 nm
[19];

Radiacao ultravioleta (UV) — Porcao do espetro eletromagnético no qual a radia¢do se encontra
dividida em 3 regides:

UV-A é a menos nociva e a mais frequentemente encontrada, possuindo menor energia. E
denominada luz negra, devido a fazer com que materiais fluorescentes emitam luz visivel quando
aparentemente esta escuro;

UV-B é a radiacdo mais destrutivel dentro da regido UV, possuindo energia suficiente para
destruir tecidos biol6gicos, ndo sendo totalmente absorvida pela atmosfera;

UV-C é normalmente absorvida na atmosfera, formando ozone quando colide com atomos de
oxigénio. Praticamente nunca é observada na natureza.

Raios-X — Trata-se de uma radiagdo com um comprimento de onda menor que a radiacéo
ultravioleta e uma frequéncia maior, sendo muito utilizada na medicina para a realizacdo das
radiografias [2];

Raios gama — Trata-se de uma das radiagdes mais energéticas, constituindo um tipo de radiacéo
ionizante capaz de penetrar na matéria mais profunda, ao ponto de causar danos nos nucleos das
células, sendo muito utilizada para esterilizar equipamentos médicos.

Na figura 3.1 encontram-se ilustradas as varias regides do espetro eletromagnético.

10 km
+ Ondas compridas
1km ~ Infra-vermelhos
100 Ondas médias
m -
Ondas curtas A T80 nen
10m /
FIN - VHF /
im /
/ 700 nen  Vermelho (625.-740 nm)
MWan /
* Micro.ondas {UHF /
Tem | SHF e EMF) /
Y. /"' Laranja  (580-625 nm)
100 um | /
infra-vermeino  / 600nm  sAmarelo  (865-580 nm)
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1000 am /
el —
18.0m ‘ Verde  (500-565 nm)
Ultravicleta \\
1om ~ & \ 400
100 pm Ra‘M = \
10 pm O "-.\ Azul  (440-485 nm)
1pm \
0,1 pm N\ 00nm Vicleta  (380-440 nm)
Raios Cosmicos 380 nem
Ultra-vicletas

Figura 3.1 - Regides do espetro eletromagnético [2].
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3.2. Comportamento da Luz

O comportamento da luz é influenciado pelas caracteristicas do meio com que interage,
existindo, segundo a Optica, trés tipos de meios de propagacao da luz [20]:
e Meio transparente — Meio onde a transmissdo € essencialmente regular e onde
normalmente possui uma transmissao regular na zona espetral de interesse;
e Meio transltcido — Meio onde a transmissao da radiacao visivel é essencialmente difusa,
ndo se conseguindo uma visdo nitida;

e Meio opaco —Meio onde ndo existe transmissdo da radiagdo na zona espetral de interesse.

Tal como existem diferentes meios de transmissao da luz, os materiais/objetos também podem
ser classificados como transparentes, translicidos ou opacos, apresentando as mesmas
caracteristicas dos meios.

Na figura 3.2 estéo ilustrados exemplos de materiais transparentes, translicidos e opacos.

Figura 3.2 - Materiais transparentes, translicidos e opacos, da esquerda para a direita
respetivamente [2].

Quando a luz interceta um objeto, podem acontecer fendbmenos de reflexdo, transmissao,
absorcdo ou refragéo.

Reflex&o — E um processo onde uma onda luminosa incidente, ao intercetar uma superficie
que separa dois meios diferentes, da origem a outra onda, denominada onda refletida, que se
propaga no mesmo meio da onda incidente, afastando-se da superficie [21].

A luz pode sofrer uma reflexdo especular ou difusa. A reflexdo especular acontece quando a
luz é refletida por uma superficie polida ou espelhada, sendo refletida no mesmo angulo com que
incidiu, a reflexdo difusa acontece quando a luz é refletida por uma superficie com textura, sendo
refletida em diferentes angulos [19].

Na figura 3.3 encontram-se ilustrados os fenémenos de reflex&o especular e difusa.
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Especular

L | S ]

Figura 3.3 - Reflexao especular e difusa [19]

Na espetrofotometria a reflexdo é medida através do fator de reflexdo, obtido com a aplicagdo
da equagdo 3.1.

R=-L (3.1)

onde,
R — fator de Reflexao;
¢, — fluxo de luz refletido pela amostra a medir;

¢; — fluxo de luz incidente na amostra a medir.

Transmiss&o - E um processo onde a luz atravessa uma superficie ou objeto.

Na figura 3.4 encontra-se ilustrada a transmisséo seletiva de luz através de um filtro.

Filtro

a i 7, B = S o~
P g RS g L~ N N ST i W

Figura 3.4 - Processo de transmisséo seletiva de luz num filtro.

Na espetrofotometria a transmisséo é medida através do fator de transmissao, de forma analoga

a reflexdo, sendo utilizada a equagéo 3.2.

_9
r=5 (3.2)

26



Certificacdo de Filtros e Placas Ceramicas em Colorimetria 2018/2019

onde,
T — fator de Transmisséo;
¢ — fluxo de luz transmitido pela amostra a medir;

¢; — fluxo de luz incidente na amostra a medir.

Absorvancia/ densidade dptica — E um processo onde a luz ao intercetar um material é
absorvida, por exemplo, um material negro absorve toda a luz que o interceta, convertendo-a em
energia térmica ou interna.

A absorvancia é obtida através da equagéo 3.3 [21].

d)t 1
A = —logyo (5] = —logay(T) = loguo (7) (33)
®, T
Onde,

A — Absorvancia;

¢ — fluxo de luz transmitido pela amostra a medir;

T — fator de transmissdo do objeto.

Relacionando os conceitos de transmissdo e absorvancia e analisando a figura 3.5, verifica-se
gue quanto maior é o fator de transmissdo de um objeto menor é a sua absorvancia e quanto maior

é a luz incidente absorvida pelo objeto menor é a luz que transmite.

% Transmissao

10 RN 40 50 60 70 80 o0 100

R R
RN

15 10 08 07 06 05 Osa 03 02 0.1 0.0s 00

Absorvancia

Figura 3.5 - Variacdo do fator de transmissdo em fun¢do da absorvancia [2]

Refracdo — E um processo que ocorre quando a luz passa entre dois materiais diferentes,
mudando a direcdo do fluxo e a sua velocidade. A refragdo depende de dois fatores: o angulo
incidente, 6, e o indice de refracdo do material, n. Através da equacdo 3.4, consegue-se obter o
angulo do fluxo refratado, 8-, através do angulo do fluxo incidente e do indice de refracdo dos

dois materiais, n e n’ [19].
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onde,

n.sin(8) = n.sin(6")

n — angulo do fluxo incidente;

6 — indice de refracdo do material onde a luz circulava;

n’ — angulo do fluxo refratado;

6’ — indice de refracdo do material onde a luz incidiu.

3.3. Espectrofotometro

(3.4)

O espectrofotémetro € um instrumento de medicdo que permite medir as varias grandezas

espetrofotométricas, especificamente fatores de transmissao e de reflexao.

Os espectrofotometros dividem-se em dois tipos: os de feixe simples e os de duplo feixe. Nos

de feixe simples, o feixe é direcionado para a amostra, indo diretamente para o detetor ap6s a

interacdo com a mesma. Nos de feixe duplo, o feixe € dividido em dois, através de um separador,

sendo um encaminhado para a amostra e outro para uma célula de referéncia [2], [22].

A nivel de constituigdo um espectrofotdmetro caracteriza-se por possuir:

uma fonte de radiacéo;

um sistema dispersivo de radiagao;

um compartimento para a colocagdo da amostra;

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

um processador de sinal.

5.

Figura 3.6 - Espetrofotdmetro Lambda 950 da Perkin Elmer, utilizado
neste trabalho.

28



Certificacdo de Filtros e Placas Ceramicas em Colorimetria 2018/2019

3.3.1. Componentes de um espectrofotometro
Fonte de radiacéo

A fonte de radiagdo ideal deste equipamento deve possibilitar que os feixes de radiagéo
gerados, possuam poténcia e estabilidade suficiente para a medi¢do em toda a gama espectral de
operacdo. Assim sendo, os feixes de radiacao deverdo gerar o minimo de ruido possivel (oscilagdo
minima nas amplitudes das ondas eletromagnéticas) [2], [22].

As fontes de radiacdo normalmente utilizadas séo:
e Lampada de tungsténio (ou halogénio), para a medigéo na regido visivel e infravermelho
proximo (NIR) do espetro eletromagnético.
e Lampada de deutério (ou hidrogénio), para a medicdo na regido ultravioleta (UV) do

espetro eletromagnético.

Sistema dispersivo

O sistema dispersivo apresenta na sua constituicdo um conjunto de espelhos e lentes que
direcionam os feixes de radiacdo, uma rede de difracdo e um monocromador.

A rede de difracdo € um componente 6tico que possui uma série de linhas, sendo a resolugédo
do espectrofotometro influenciada pela a quantidade de linhas por milimetro. A interse¢do da luz
branca com a rede de difracdo € o que confere as caracteristicas de dispersao a radia¢do, podendo

ser observado nas figuras 3.7 [2], [22].

Fonte de luz branca
Rode de difragio

i

Figura 3.7 - Decomposi¢do da luz por uma rede de difracdo [2].
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O monocromador, tem como funcao a passagem por todos os comprimentos de onda ao longo
de um dado intervalo espectral, tendo a capacidade de variar o comprimento de onda
continuamente.

Um monocromador € constituido por [22]:

e uma fenda de entrada que faculta uma imagem Optica regular;

e uma lente colimadora que produz um feixe paralelo de radiag&o;

e uma rede refletora que decompde a radiacdo nos varios comprimentos de onda;

e um elemento de foco que reconstitui a imagem de fenda de entrada e a focaliza sobre uma
superficie plana (Plano focal);

¢ uma fenda de saida no plano focal, que separa a banda espectral pretendida.

Na figura 3.8, encontra-se representada a configuracdo do monocromador de rede Czerny-

Turner, sendo esta uma das mais utilizadas.

Espelhos
cONCAVOS -

Fonds do refletora Fonda de focal

entrada safda

Figura 3.8 - Configuragcdo monocromador de rede Czerny-Turner [22].

O feixe de Luz entra pela fenda de entrada, tomando uma imagem retangular, sendo de seguida
colimado, atingido a rede de difracdo através do espelho céncavo. De seguida o feixe é dividido
nos varios comprimentos de onda ao passar pela rede de difragdo. Posteriormente a radiacao,
agora dispersa, ¢ focalizada através do segundo espelho concavo, na superficie AB (no plano
focal) em duas imagens retangulares (tendo o feixe inicial sido difratado). A parte do feixe que

entra na fenda de saida, é determinada pela rotagdo do sistema dispersivo [2].

Compartimento-Amostra

E o local onde se da a colocacdo da amostra, existindo a interacdo do feixe de luz incidente

com a mesma. A largura do feixe incidente depende de varios fatores tais como: a configuracao
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do espectrofotometro, os acessorios utilizados para a colocagao da amostra, a distancia percorrida

pelo feixe e as caracteristicas dos componentes que constituem o equipamento.

Obturador eletromecanico (Chopper)

E um dispositivo presente nos espectrofotometros de duplo-feixe, tendo como funcéo alternar
o caminho 6tico do feixe de radiacdo, depois de passar pelo monocromador e ser refletido por
varios espelhos. Normalmente o obturador eletromecénico consiste num disco giratdrio que esta
divido em 3 zonas, permitindo direcionar alternadamente o feixe para a amostra e para a célula
de referéncia [22].

e Zona vazia — o feixe atravessa 0 chopper, seguindo para a célula de referéncia.

e Zona espelhada — o feixe é refletido, sendo direcionado para a amostra.

e Zona opaca negra — O feixe é absorvido, com o intuito de corrigir erros residuais que

possam surgir nas medigdes.

Na figura 3.9 encontram-se representadas as 3 zonas de um chopper, bem como a incidéncia

do feixe luminoso em cada zona.

Zona vazia Zona

espelhada

=
ar”

Zona Opaca Negra

Figura 3.9 - Esquema de um obturador eletromecénico & esquerda, incidéncia do feixe
luminoso & direita [22]

Devera existir um sincronismo entre a velocidade de rotacdo do chopper e a capacidade de
resposta do detetor fotomultiplicador, visto que, tanto o feixe que passa pela célula de referéncia,
como o que passa pela a amostra, chegam simultaneamente aos detetores, sendo comparados, de

maneira a que o valor de transmisséo obtido seja corrigido eletronicamente.[2]
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Detetores

Os detetores sdo responsaveis por converter a energia radiante, que atravessou a amostra, num
sinal elétrico. Os detetores mais utilizados séo os fotomultiplicadores, que operam essencialmente
na zona NIR do espetro, e 0s semicondutores que operam na zona da radiacao visivel e UV.

Nos espectrofotdmetros utilizados no LE, existem dois tipos de detetores: o de Sulfureto de
Chumbo (PbS), sendo um detetor semicondutor que opera na regido do infravermelho proximo
(Nir), dos 700 nm aos 3300 nm, e um fotomultiplicador, que possui sensibilidade a radiacao

visivel e UV, operando entre 0s 175 nm e 0s 900 nm [2].

Processador de sinal e dispositivo de saida

O processador de sinal € um dispositivo eletronico responsavel pela amplificacdo do sinal
elétrico do detetor, podendo alterar o tipo de corrente, entre continua e alternada, mudar a fase do
sinal e filtra-lo de maneira a remover componentes indesejaveis. Também pode ser utilizada para
efetuar operagdes matematicas sobre o sinal recebido, como por exemplo diferenciagdo,
integracdo ou conversao logaritmica.

Apos a passagem pelo processador de sinal, os dados séo exibidos num dispositivo de saida,
sendo utilizado no LE um computador, onde a aquisicdo de dados é feita através de softwares

associados aos espetrofotometros em utilizagéo [2], [22].

Esfera integrante

A esfera integrante, ou esfera de Ulbricht, é um acessorio do espetrofotometro utilizado para
executar medic6es do fator de reflexdo de amostras difusas, podendo também executar medi¢es
do fator de transmisséo.

No espectrofotémetro utilizado no LE, o Lambda 950, a esfera € de aluminio, possui um
didmetro de 150mm e € revestida internamente com um material 99 % refletor (Sulfato de Bério
(BaS0y,)), com o intuito de recolher toda a radiagdo proveniente da amostra.

A esfera integrante possui 0s seus proprios detetores, substituindo os do espectrofotometro
convencional [23].

Na figura 3.10 encontra-se o esquema do trajeto da radiacdo no interior da esfera.
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Figura 3.10 - Esquema da esfera integrante do Lambda 950 da PerkinElmer [23].

Figura 3.11 - Esquema da configuragdo do Lambda 950 da PerkinElmer para a medicéo do fator de
transmisséo.
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4. Colorimetria

A cor, sendo um dos atributos mais evidentes de um produto, é essencial na sua avaliacao de
qualidade. Por exemplo na industria vinicola, os varios vinhos séo distinguidos pela cor, na
escolha de uma tinta de catalogo, a cor é um dos fatores determinantes e na indudstria automovel
existe a associacdo de uma cor a uma marca especifica, como no caso do vermelho na Ferrari
[20].

A nivel nacional, a garantia da qualidade da cor, € dada através da calibracdo de padrbes da
cor no Laboratério Nacional de Metrologia do IPQ, sendo certificados filtros e placas ceramicas
gue posteriormente sdo utilizadas na industria.

A cor ndo é uma caracteristica intrinseca do objeto, & uma perce¢do que envolve 3 fatores [24]:

o fonte luminosa — A luz deve entrar diretamente na visdo do observador a partir da fonte
luminosa, podendo antes passar por corantes presentes nos materiais que absorvem ou

transmitem uma parte da luz.

o reflexdo ou transmissdo da luz pelo objeto — Esta luz modificada entra na visdo do

observador e estimula a sensa¢éo, denominada cor do material.
e observador — Cada observador possui uma adaptacao da visdo a percecao da cor.

A sensacdo de luz é produzida pela radiacdo visivel, com um comprimento de onda
compreendido entre os 380 nm e os 780 nm segundo a CIE [25].

Na regido do visivel, a radiagdo com um menor comprimento de onda produz normalmente a
sensacdo de luz azul, a radiacdo entre 0s 520 nm e 0s 550 nm produz a sensacdo da cor verde e a
radiagdo acima dos 650 nm produz a sensacao de cor vermelha. A percecdo destes limites depende
da adaptacéo da visdo e da luz estimulada em torno do objeto.

Existem dois métodos fundamentais de produzir o estimulo da cor: Sintese aditiva e subtrativa
de cor.

Na sintese aditiva de cores, a sensacdo das diferentes cores é dada pela sobreposi¢do das 3
cores primarias (vermelho, verde e azul), sendo muito utilizada por exemplo nos ecrds a cores
com o sistema RGB (Red, Green, Blue). A figura 4.1 representa a adi¢do das cores primarias,
onde da sobreposicdo de duas cores primarias, resulta cada uma das cores secundérias (magenta,

azul ciano e amarelo) e da sobreposicao das 3 cores primarias resulta o branco [20], [25].
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Figura 4.1 - Sintese aditiva de cores

Na sintese subtrativa de cores, a sensac¢ao das diferentes cores é dada pela subtragdo num fundo
branco das 3 cores primarias (magenta, azul ciano e amarelo), sendo muito utilizada nos
mecanismos de impresséo com o sistema CMYK (Cyan, Mangent, Yellow, Black). A figura 4.2
representa a subtracdo das cores primarias, onde da sobreposicdo de duas cores primarias, resulta
cada uma das cores secundarias (vermelho, verde e azul) e da sobreposi¢do das 3 cores primarias

resulta o negro.

Figura 4.2 - Sintese subtrativa de cores

4.1. Percecao da cor pelo ser humano

O espetro visivel para os humanos varia entre a luz ultravioleta e a luz vermelha, sendo
estimado que um humano consiga distinguir até dez milhGes de cores [26].

Quando a luz incide num objeto, uma parte é absorvida e outra é refletida ou transmitida. A
luz que é refletida ou transmitida entra no olho humano, primeiro na cérnea, sendo a parte externa

do olho. A cdrnea direciona a luz para a pupila, que controla a quantidade de luz que atinge o
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cristalino, uma espécie de lente. O cristalino foca a luz que vai para a retina, onde se encontram
as células nervosas atras do olho. As informacgGes da retina sdo transmitidas ao cérebro através do
nervo otico.

A retina processa os estimulos da luz e da cor através de células sensoriais, sendo estes
transmitidos para o cérebro, através do nervo ético, onde sdo posteriormente processados [27].

Na retina existem dois tipos diferentes de células [26], [27]:

Cones — Contém foto pigmentos, que se dividem em trés tipos, vermelho, verde e azul. Cada
cone é sensivel a diferentes comprimentos de onda do espetro visivel;

Bastonetes — sdo células responsaveis por reconhecer a luz e a escuriddo, sendo ativados
guando existe a presenca de pouca luz.

No centro da retina existe uma pequena area, denominada févea, que é onde se encontra a
maior quantidade de células sensoriais, permitindo uma visdo das cores com a maxima nitidez
possivel, assim sendo, quando se da a observagdo de um objeto os olhos rodam automaticamente
para que possa ser lido na fovea [27].

Na figura 4.3 esta ilustrada a constituicdo de um olho do ser humano e na figura 4.4 esta

ilustrada a estrutura da retina.

Estrutura da Retina
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Figura 4.3 - Constituicdo de um olho do ser humano [27] ~ Figura 4.4 — Estrutura da retina [26]
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4.2. Sistemas de medicao da cor

Sendo a cor uma percecdo, a medicdo da mesma é feita através dos seus estimulos, devendo
estes, ser medidos fisicamente, a fim de garantir as especificagdes dos produtos.

Existem varios sistemas de medicao de cor, neste trabalho irdo ser abordados os dois sistemas
colorimétricos CIE, baseados no observador colorimétrico padrao, CIE 1931 e CIE 1964.

Estes dois sistemas de medi¢do da cor, classificam as cores através das coordenadas
cromaticas, que sdo obtidas a partir dos valores tristimulos baseados no modelo RGB, onde o
estimulo da cor ¢é obtido através da soma dos estimulos das cores: vermelho, verde e azul. [25]

No sistema de medi¢do CIE 1931, foi padronizado como condigéo de observacdo, um campo
de visdo de um arco de 2° na regido da fovea na retina do olho humano. Sendo este sistema de
medicao recomendado sé para pequenos estimulos, foi criado em 1964 um sistema de medicao,
onde foi padronizado um campo de visdo de um arco de 10° na regido da fovea, representando
cerca de 90 mm de didmetro a uma distancia de viséo correspondente a 0,5 metros.[25]

Devido a distribuicdo de cones no olho, os valores tristimulos dependem do campo de visao
do observador, assim sendo a unica diferenga entre os dois sistemas de medigdo prende-se com
o0s estimulos das trés cores referidas anteriormente (RGB), que foram obtidos experimentalmente
para os dois campos de visdo, 2° e 10°.

Na figura 4.5 estéo representadas as funcbes de correspondéncia das trés cores (RGB) para 0

campo de visdo de 2° e para 0 campo de visdo de 10°.
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Figura 4.5 - Fungdes de correspondéncia das trés cores (RGB) para
0 campo de visdo de 2° e para 0 campo de visdo de 10° [24].
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Os valores tristimulos sdo definidos como [25]:

780nm

X= K.f P, (). % (1).01 (4.1)
780nm

Y = K.f (0.7 (D). 02 (4.2)
780nm

Z=K. f $2(1).Z (). 02 (4.3)
380nm

onde,

X, Y, Z — valores tristimulos;

¢, (1) — funcdo da distribuicao espetral do estimulo da cor;

x(1),y(1), z(A) — funcbes de correspondéncia das trés cores, vermelho (x), verde (¥) e azul (2),
mudando consoante 0 campo de Visao;

A — Comprimento de onda.

As integracdes podem ser aproximadas a somatorios numeéricos com um intervalo de 1nm no

comprimento de onda, AA [28]:

780nm

X=K > ¢ 2. A1 (4.4)
3;m
780nm

Y = K. Z b1 (). F(A). A (4.5)
380nm
780nm

Z=K. Z b1 (). Z(2). A (4.6)

380nm

onde,

AA — passo do comprimento de onda.

Para a maioria das aplicacdes praticas, 0s somatorios podem ser aproximados usando um passo
de 5 nm. Assim sendo, no anexo A encontram-se os valores de x(1), ¥(4),z(1), com um passo
de 5 nm, para os dois sistemas de medicdo, CIE 1931 E CIE 1964 [28].
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Para cores refletidas ou transmitidas por objetos, a funcdo do estimulo da cor, ¢;(1) , é

substituida pela funcdo do estimulo de cor relativo, ¢ (1):

¢ = R(D.S() 4.7)
ou
¢(D) = T(2).5(A) 4.8)

onde,

¢ (1) — estimulo de cor relativo;

R(A) — fator de reflexdo do objeto;

T (1) — fator de transmissao do objeto;

S(4) —distribuigdo espetral relativa de poténcia do iluminante ou da fonte luminosa, normalmente

relativa a poténcia emitida no comprimento de onda, A = 560 nm.

A constante K presente nas equagdes anteriores, é escolhida de modo a que Y=100 para 0s
objetos onde R(A)=1 ou T(A)=1 para todos os comprimentos de onda, ou seja, quando
¢A) =SA).

Assim sendo, para as equagdes 4.4, 4.5 e 4.6, a constante K ¢é obtida através da equagao 4.9.

K — 100
YIS0S(A). ¥(2). AL

(4.9)

onde,
¢, (1) — funcao da distribuicdo espetral do estimulo da cor;
y¥(A) — funcéo de correspondéncia da cor verde (y), mudando consoante o campo de Visao;

AA — passo do comprimento de onda.

Obtidos os valores tristimulos, (X, Y, Z), calculam-se as coordenadas cromaticas através das
equacgOes 4.10, 4.11 e 4.12.

- 410

TXtv+z (4.10)
Y

_ 411

Y X¥v+z (4.11)
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= 412
T X1v+z (4.12)
onde,

X,y, z — coordenadas cromaticas;

X, Y, Z — valores tristimulos.

Como a soma das coordenadas cromaticas é igual a uma unidade, é suficiente obter-se as
coordenadas x e y.

Na figura 4.6, encontra-se representado o diagrama cromatica referente ao sistema CIE 1931.

Figura 4.6 - Diagrama croma@tico referente ao sistema
CIE 1931

4.3. Tluminantes

Para se conseguir descrever as caracteristicas colorimétricas de transmissao ou reflexdo de um
material, é necessario irradia-lo, sendo necessario a distribuicdo espetral de poténcia da fonte
luminosa.

Como para o célculo dos sistemas de medicdo de cor, s6 é necessario a distribuicao espetral
relativa de poténcia da fonte, S(4), a CIE padronizou algumas, ao qual denominou iluminantes,

recomendando a sua utilizagdo sempre que possivel.
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Existem dois iluminantes CIE padrdo, A e D65, e varios iluminantes secundarios. Neste
trabalho irdo ser abordados os dois iluminantes padréo e o iluminante C, encontrando-se no anexo
B, o valor de S(4) com um AA=5nm, para os iluminantes: A, D65, C, D50, D55 e D75.

lluminante CIE padrdo A — Representa as lampadas de tungsténio domésticas, possuindo uma
distribuicdo espetral relativa de poténcia equivalente a um corpo negro a temperatura de
aproximadamente 2856 K. Deve ser usado sempre que em aplicacBes de colorimetria se utilizem
fontes luminosas incandescentes.

lluminante CIE padrdo D65 — Representa a iluminacdo média presente durante o dia,
possuindo uma temperatura aproximadamente de 6500 K, sendo utilizados os iluminantes D50,
D55 E D75 nas fases do dia onde D65 néo é aplicavel.

lluminante C — Foi o primeiro iluminante criado pela CIE para representar a luz do dia, sendo
substituido em 1964 pelo D65, continuando a ser utilizado por vérias inddstrias.

Na figura 4.7 encontram-se as distribuigcdes espetrais dos iluminantes utilizados neste trabalho.

400

- -~ A (Tungsten)

O+ 0 e C

—— D65 (Average daylight)
300+ — F7 (Artificial daylight)

250+

200+

150+

1001

Relative spectral power

50+

250 550 650 850
Wavelength (nm)

Figura 4.7 - Distribuico espetral relativa de poténcia dos iluminantes A, C, D65, F7 [25].

4.4. Temperatura de cor correlacionada (CCT)

Uma fonte luminosa parece “branca” quando ndo existe outra luz para comparar ou se a sua
cor é similar a cor de um irradiador perfeito/corpo negro a uma temperatura entre os 2700 K e 0s
10000 K.[25]

Denomina-se “Planckian locus™, as coordenadas cromaticas obtidas para um corpo negro em

diferentes temperaturas, sendo representadas por uma curva nos diagramas de colorimetria.
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A temperatura de cor correlacionada é um sistema de medicdo da aparéncia de uma fonte
luminosa com base na luz irradiada por um corpo negro a uma determinada temperatura, através
da aproximacio das coordenadas cromaticas a curva “Planckian locus”.

As coordenadas cromaéticas para este sistema de medicdo sdo w e v, sendo obtidos através das

equacgOes 4.13 e 4.14, respetivamente.

4.X 4x

YT X T 15Y +32 —2x+ 12y + 3 (4.13)
2 o 2 9y s
VT3 X+ 15Y+3Z 3 —2x+12y+3 (4.14)

onde,
X, 'Y, Z—valores tristimulos obtidos pelo sistema de medigdo CIE 1931;

X, Y, Z—valores das coordenadas cromaticas obtidas pelo sistema de medicéo CIE 1931.

Aquando a obtencéo das coordenadas cromaticas, w e v, usa-se o grafico ilustrado na figura

4.8, para se obter a temperatura da cor da fonte luminosa.

0.40
Spectrum locus
—— | ¥ 2000 K
e ]
4000 K TR
Planckian locus Y
0.35
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o
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0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Figura 4.8 - Diagrama cromatico com a curva “Planckian locus” [25].
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O conceito de temperatura de cor correlacionada ndo deve ser utilizado se
AC >5x 1072 [28]:

4
AC = \/(u‘t - u‘p)2 +3 (v — vz‘,)z (4.15)

onde,
u, , v, - coordenadas cromaticas da fonte luminosa em teste;
u;, v; - coordenadas cromaticas do corpo negro a irradiar a temperatura obtida para a fonte

luminosa em teste.

As coordenadas cromaticas do corpo negro sdo obtidas da mesma maneira que as da fonte
luminosa em teste, mas usando a lei de planck para a obteng&o da distribuig&o espetral de poténcia,
para a temperatura pretendida [25].

A lei de Planck é dada pela equagdo 4.16.

Mo (A, T) = M, (A, T) = S S
‘ ‘ 25, [e(f.—%) - 1] (4.16)
onde,
M, ; (A, T) — poténcia emitida a uma temperatura T, a um comprimento de onda 4, sendo a unidade
de medida W/m3,;
C;, =2.mC?*=3,74183 x 1071 W/m?; C? = h.% =1,4388x 1072 m.K , ¢ é a velocidade

da luz no vacuo, h é a constante de Planck e k é a constante de Boltzmann.
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5. Introducao ao Estudo de Caso

5.1. Equipamentos e condicdes de trabalho no laboratorio

O objetivo deste subcapitulo é apresentar todos os instrumentos utilizados nas medicGes
realizadas no laboratério, bem como todo o controlo sobre as grandezas de influéncia nas
medicdes.

As grandezas de influéncia, temperatura e humidade relativa do laboratério, foram controladas
de modo a estarem dentro dos intervalos aceitdveis e recomendados pelos fabricantes
(temperatura no intervalo [10 °C; 35 °C] e humidade relativa no intervalo [10 %HR; 70 %HR].
Em cada medigédo executada foram registadas estas grandezas, garantido que os seus valores ndo
se afastavam muito dos valores presentes nos certificados das amostras padrdo (normalmente, as
temperaturas situam-se entre 20,5 °C e 21,5 °C).

Para o controlo das grandezas de influéncia foi utilizado um termo higrémetro digital 1620

Dewk da Fluke Company, com uma resolugdo de 0,01 °C para a temperatura, e 1 % para a

\Y L8

humidade relativa, estando ilustrado na figura 5.1.

Figura 5.1 — Termo higrometro digital 1620 Dewk da Fluke
Company.

O laboratorio € climatizado e o espetrofotdmetro encontra-se numa bancada isolada de
vibracOes exteriores, sem exposicdo direta de luz e do ar condicionado. Sempre que foram
realizadas medicOes o espetrofotdmetro foi ligado, no minimo, uma hora antes da sua utilizacao,
de modo a garantir a estabilidade dos seus componentes 6ticos e eletronicos, tendo sido de
seguida, efetuados testes de desempenho através do respetivo programa informatico.

Os filtros e as placas cerdmicas encontram-se proximos do instrumento de medigdo para se

encontrarem nas mesmas condi¢des ambientais que o espetrofotdmetro.
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Todos os filtros ou placas cerdmicas utilizados foram manuseados com luvas de algoddo
isentas de pelo, de modo a evitar a sua contaminacgdo. Antes de cada leitura, foram previamente
limpos com azoto comprimido durante cerca de 5 segundos, de modo a remover algumas
impurezas que pudessem interferir com os resultados.

Na figura 5.2, encontram-se ilustrados os dois espetrofotdmetros existentes no laboratorio e a

garrafa de azoto comprimido.

Figura 5.2 - Garrafa de azoto comprimido, espetrofotémetro Cary 5E
a esquerda e espetrofotometro Lambda 950 a direita.

As medicOGes das grandezas fotométricas, foram realizadas com o espetrofotometro de
referéncia, Lambda 950 da PerkinElmer, sendo este um espetrofotometro de duplo feixe e com
dois monocromadores. As medigdes feitas pelo aparelho de medicdo sdo transmitidas para o
computador do laboratério, onde se encontra instalado o programa informéatico UV Winlab da
PerkinElmer, sendo também o controlo do espetrofotémetro feito através deste programa.

Para a medicdo do fator de reflexdo foi colocada no Lambda 950 uma esfera integrante de
150 mm.

Na figura 5.3 encontra-se ilustrada a interface gréfica do programa UV Winlab da PerkinElmer
e na figura 5. encontra-se uma fotografia do interior da esfera integrante de 150 mm utilizada nas

medigdes.
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Figura 5.3 - Interface grafica do programa informatico UV Winlab
da PerkinElmer.

Figura 5.4 - Interior da esfera integrante de 150mm.

5.2. Medic¢ao das grandezas fotométricas

Este subcapitulo tem como objetivo explicar o método utilizado na medicdo das grandezas

fotométricas.

Na realizagdo deste trabalho n&o foi alterado o método de medigéo utilizado no laboratorio,

tendo sido estudado por trabalhos anteriores e ndo sendo um dos objetivos.
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Para que fosse garantida a estabilidade ambiental dentro do compartimento de amostra do
espetrofotometro, a medicdo do fator de transmisséo/reflexao so foi iniciada entre 1 a 2 minutos
apos o fecho da porta do compartimento.

Para que fosse possivel diminuir os efeitos da luz parasita, do ruido e da ndo linearidade dos
detetores, na medicdo dos fatores das amostras em analise seguiu-se a seguinte sequéncia de

leituras:
To (1), Tio0(A) , T¢(A), T1 9o (1), T (1)
ou
Roy(A), Ry (A) , Re(A), Ryep(1), Ry (1)
onde,

T (1) — fator de transmisséo de 0 %, sendo utilizada uma amostra totalmente opaca;

T} o (A) — fator de transmisséo de 100 %, n&o sendo colocada nenhuma amostra, havendo total
passagem da luz;

T¢(4) — fator de transmisséo do filtro que se quer obter;

R, (1) — fator de reflexéo de 0 %, tendo sido utilizada uma armadilha, onde se da a perda dos
fotdes;

R;s(4) — fator de reflexdo proximo de 100 % de uma amostra certificada, sendo utilizada uma
amostra totalmente refletora, brilhante ou mate, consoante o que se quer medir;

R.(A) - fator de reflexdo da placa cerdmica que se quer obter.

Os resultados das medicOes corresponderam a sequéncias efetuadas em dois momentos
diferentes, distanciados no minimo de 24 h. Para cada sequéncia, os valores do fator de
transmissdo/reflexdo foram repetidos 5 vezes para cada comprimento de onda. Desta maneira
obteve-se a condicdo de reprodutibilidade e repetibilidade na medigé&o.

As medicGes incidiram no centro dos filtros ou ceramicos com uma area de medicéo igual ao

tamanho do feixe incidente.
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6. Estudo de Caso

Neste capitulo, apresentam-se todos os procedimentos utilizados para a calibragdo do
espetrofotometro, certificacdo de filtros em fator de transmissdo regular, certificacdo de
ceramicos em fator de reflexdo regular e classificacdo de filtros e ceramicos com base em sistemas

colorimétricos.

6.1. Aplicacao e validacao do modelo de calibracao

Neste subcapitulo pretende-se validar o modelo de calibracdo desenvolvido no &mbito deste
trabalho. Numa primeira etapa procedeu-se a aplicagdo do modelo na calibracdo do
espetrofotometro em fator de transmissao regular, tendo-se procedido a validagdo numa segunda
etapa.

Para a calibracdo do espetrofotometro sdo necessarias amostras de referéncia certificadas
(MRC). Estas amostras sdo medidas com o espetrofotometro que se pretende calibrar, sendo o0s
valores obtidos, comparados com os valores certificados, de modo a ser construida uma reta de
calibracdo que ira ser utilizada na corre¢do dos valores medidos.

Para a aplicagdo e validagdo do modelo foram escolhidos 9 filtros de tamanho standard,
aproximadamente 56 mm X 12 mm x 12 mm, certificados pelo NPL no ano de 2015, sendo estes:
HY93, HZ93, JA93, JB93, JCI3, JD93, JE93, JF93, JG93. Este conjunto de filtros encontra-se
ilustrado na figura 6.1.

As medi¢oes foram efetuadas nos seguintes comprimentos de onda: 400 nm, 500 nm, 600 nm,
700 nm, 800 nm, 900 nm, 1000 nm. Estes foram escolhidos com base nos valores certificados
pelo NPL e em certificados efetuados no IPQ.

Os parametros do espetrofotometro relativos a largura de fenda (SBW — Spectral Band Width)
e ao tempo de resposta do detetor (ave time), foram utilizados de acordo com o certificado do
NPL. Assim sendo foi utilizada uma largura de fenda igual a 1 hm e um tempo de resposta do
detetor de 0,8 s.
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=
Figura 6.1 - Filtros HY93, HZ93, JA93, JB93, JC93, JD93,
JE93, JF93, JGI3.

6.1.1. Registo e tratamento de dados

A recolha de dados fez-se atraves do programa de aquisi¢cdo de dados do Lambda 950 e o
tratamento de dados através de um documento criado no programa Microsoft office Excel.
Tendo sido seguido o método de medigdo explicado no subcapitulo 5.2, foram efetuadas
medicBes em dois dias diferentes, sendo repetidas 5 vezes em cada dia. A sequéncia de medi¢Ges
utilizada foi:
Ti00.1 (D), Tig0_2 (D), T{(D), T{go_ (D), Ty (1)

onde:

Ty 1 (D), Ty ,(2) —fator de transmissdo de 0 % medido no inicio e no fim da sequéncia, tendo sido
utilizada uma amostra opaca e negra;

Ti00.1(A), T o (1) - fator de transmisséo de 100 % medido no inicio e no fim da sequéncia, ndo
tendo sido utilizada nenhuma amostra;

T¢(2) - fator de transmissdo medido, para cada filtro.

Depois de efetuadas as medicBes procedeu-se ao célculo da média aritmética das 5 medicGes
efetuadas para cada amostra, bem como o respetivo desvio-padrdo. Sempre que se procedeu ao
calculo do desvio-padrédo foi utilizada a equacdo 2.6 referente ao desvio-padrdo experimental
segundo 0 GUM.

Nas tabelas 6.1 e 6.3 encontram-se as médias aritméticas e os desvios-padrdo dos valores
medidos para as amostras com 0 % e 100 % de transmissdo, correspondentes ao 1° e 2° dia de

medic¢des, respetivamente.
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Nas tabelas 6.2 e 6.4 encontram-se as médias aritméticas e os desvios-padrdo dos valores

obtidos para os filtros, correspondentes ao 1° e 2° dia de medices, respetivamente.

Tabela 6.1 - Médias aritméticas e desvios-padrdo dos valores medidos para as amostras com 0 % e 100 %
de transmissao, no 1° dia de medicdes.

A /nm
Amostras 400 500 600 700 800 900 1000

To 1(4) -0,0042 | -0,0047 | -0,0052 -0,0045 -0,0013 | 0,716 | 0,1078

s1(2) 0,0038 0,0026 0,0013 0,0023 0,0023 0,0073 | 0,0079

0%T Tq 2(2) -0,0046 | -0,0065 | -0,0033 -0,0043 -0,0034 | 0,0561 | 0,1009
52(4) 0,0024 0,0025 0,0018 0,0028 0,0049 0,0110 | 0,0050

To(2) -0,0044 | -0,0056 | -0,0043 -0,0044 -0,0024 0,0639 0,1043

sm(4) 0,0022 0,0018 0,0011 0,0018 0,0027 0,0066 | 0,0047

T1001(4) | 100,0392 | 99,9966 | 100,0555 | 100,0754 | 100,1696 | 99,7953 | 99,8305

s1(4) 0,0247 0,0210 0,0454 0,0217 0,0121 0,0329 | 0,0180
100 9%T T1002(4) | 100,0305 | 99,9981 | 100,0498 | 100,1401 | 100,2752 | 99,5110 | 99,5943
52(4) 0,0187 0,0281 0,0154 0,0233 0,0161 0,0390 0,0166
T100(4) | 100,0349 | 99,9974 | 100,0527 | 100,1077 | 100,2224 | 99,6531 | 99,7124

sm(4) 0,0155 0,0176 0,0240 0,0159 0,0101 0,0255 | 0,0123

onde,

To 1(4), Ty 2 (A) — média aritmética dos valores medidos para a amostra com 0 % de transmisséo,

no inicio e no fim da sequéncia de medigdes, respetivamente;

T100.1(A4), T100 2(4) — media aritmética dos valores medidos para a amostra com 100 % de

transmiss&o, no inicio e no fim da sequéncia de medicdes, respetivamente;

s1(A) — desvio-padrdo obtido para os valores medidos no inicio da sequéncia de medigdes;

s2(A) — desvio-padrdo obtido para os valores medidos no fim da sequéncia de medicoes;

sm(A) — desvio-padrdo do dia de medicdes, sendo a média de s1(1) e s2(A).
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Tabela 6.2 - Médias aritméticas e desvios-padrao dos valores medidos para os filtros, no 1° dia de

medicdes.
A /nm

Filtros 400 500 600 700 800 900 1000
Hy93 Thyo3(4) | 91,1658 | 91,4339 | 91,6260 | 91,7348 | 91,9352 | 91,9596 | 92,0636
s(4) 0,0174 | 0,0231 | 0,0190 | 0,0222 | 0,0299 | 0,0125 | 0,0114

H703 Thzo3(4) | 71,0756 | 72,2594 | 71,4639 | 73,1088 | 68,1680 | 61,5171 | 56,7872
s(4) 0,0326 | 0,0048 | 0,0172 | 0,0270 | 0,0148 | 0,0068 | 0,0137

JA03 Tja93(A) | 57,6550 | 50,4736 | 58,0255 | 60,2147 | 52,8168 | 43,7371 | 37,7505
s(4) 00124 | 0,0164 | 0,0195 | 0,0062 | 0,0031 | 0,0062 | 0,0072

1893 Tipos(D) | 29,0944 | 31,4056 | 30,5803 | 38,7684 | 38,8244 | 33,5420 | 29,4872
s(4) 0,0142 | 0,0104 | 0,0070 | 0,0088 | 0,0024 | 0,0102 | 0,0077

. Ticos(D) | 96658 | 11,1269 | 10,5052 | 16,7215 | 16,7247 | 12,4520 | 9,6762
s(d) 0,0077 | 0,0024 | 0,0040 | 0,0021 | 0,0080 | 0,0086 | 0,0059

1093 Tipos(M) | 2,1157 | 35522 | 3,5047 | 8,1477 | 12,3837 | 12,3996 | 11,7301
s(d) 0,0036 | 0,0035 | 0,0023 | 0,0031 | 0,0075 | 0,0086 | 0,0046

JE03 Tiro3(D) | 05340 | 1,0856 | 1,0093 | 3,3588 | 59498 | 59461 | 55282
s(d) 0,0024 | 0,0033 | 0,0008 | 0,0008 | 0,0040 | 0,0096 | 0,0096

P Tiros(D) | 01570 | 03797 | 0,3832 | 1,5364 | 31159 | 31386 | 2,8873
s(d) 0,0011 | 0,0034 | 0,0015 | 0,0053 | 0,0022 | 0,0135 | 0,0078

1693 Tjeos(D) | 0,0468 | 0,1347 | 0,1367 | 0,7203 | 1,6659 | 1,6797 | 1,5386
s(d) 0,0038 | 0,0026 | 0,0015 | 0,0011 | 0,0030 | 0,0102 | 0,0095

onde,

T¢ (1) — média aritmética dos valores medidos para cada filtro;

s(A) — desvio-padrdo obtido para os valores medidos para cada filtro.
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Tabela 6.3 - Médias aritméticas e desvios-padrao dos valores medidos para as amostras com 0 % e 100 %
de transmissao, no 2° dia de medicdes.

A /nm

Amostras 400 500 600 700 800 900 1000

To1(A) -0,0039 -0,0037 -0,0041 -0,0033 -0,0049 0,0811 0,1178

s1(4) 0,0005 0,0008 0,0013 0,0014 0,0023 0,0055 0,0073

Ty 2(2) -0,0030 -0,0029 -0,0058 -0,0071 -0,0024 0,0635 0,0964

0%T
s2(4) 0,0036 0,0034 0,0021 0,0019 0,0053 0,0151 | 0,0070
To(4) -0,0035 -0,0033 -0,0050 -0,0052 -0,0036 0,0723 0,1071
sm(4) 0,0018 0,0017 0,0012 0,0012 0,0029 0,0080 | 0,0051
T1001(A) | 99,9894 99,9861 | 100,0085 | 100,0158 | 99,9916 | 99,8604 | 99,8830
s1(4) 0,0171 0,0096 0,0098 0,0159 0,0266 0,0191 | 0,0150
T100 2(A) | 100,0287 | 100,0283 | 100,1091 | 100,1309 | 100,2030 | 99,4280 | 99,5342
100 %T =

s2(4) 0,0357 0,0157 0,0187 0,0278 0,0186 0,0260 0,0068

T100(4) | 100,0090 | 100,0072 | 100,0588 | 100,0734 | 100,0973 | 99,6442 | 99,7086

sm(4) 0,0198 0,0092 0,0106 0,0160 0,0162 0,0161 | 0,0082

Tabela 6.4 - Médias aritméticas e desvios-padrao dos valores medidos para os filtros, no 2° dia de
medicoes..

A /nm

Filtros 400 500 600 700 800 900 1000
Hyo3 Thyos(A) | 91,0475 | 91,3340 | 91,5517 | 91,7124 | 91,7760 | 91,9689 | 92,0787
s(4) 00221 | 00128 | 00113 | 0,312 | 0,0186 | 0,0126 | 0,0140

L7903 Thzo3(A) | 71,0074 | 72,2280 | 71,4269 | 73,0985 | 68,0957 | 61,5527 | 56,8158
s(4) 00223 | 0,0254 | 00176 | 0,183 | 0,0126 | 0,0060 | 0,0071

103 Tja03() | 57,6077 | 59,4336 | 57,9813 | 60,1722 | 52,7419 | 43,7477 | 37,7672
s(4) 0,0261 | 0,0185 | 0,0134 | 0,0174 | 0,0069 | 0,0162 | 0,0051

1893 Tipos(A) | 29,0987 | 31,4018 | 30,5746 | 38,7619 | 38,7842 | 33,5660 | 29,5157
s(4) 0,0087 | 0,0078 | 0,0058 | 0,0175 | 0,0108 | 0,0103 | 0,0111

103 Tjco3(4) | 96780 | 11,1339 | 10,5086 | 16,7285 | 16,7198 | 12,4643 | 9,6845
s(4) 0,0083 | 0,0025 | 0,0041 | 0,0071 | 0,0069 | 0,0066 | 0,0091

1093 Tipos(4) | 21088 | 35528 | 3,5907 | 8,1388 | 12,3602 | 12,4012 | 11,7416
s(4) 0,0042 | 0,0050 | 0,0030 | 0,0066 | 0,0019 | 0,0094 | 0,0113

JEa Tiros(D) | 05362 | 1,0826 | 1,0965 | 33562 | 59398 | 59514 | 55443
s(4) 0,0021 | 0,0012 | 0,0023 | 0,0032 | 0,0033 | 0,0090 | 0,0075
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Continuacdo Tabela 6.4 - Médias aritméticas e desvios-padrdo dos valores medidos para os filtros, no 2°
dia de medicdes.

A /nm
Filtros 400 500 600 700 800 900 1000

s Tiro3() | 01562 | 0,3799 | 0,3863 | 1,5358 | 3,1120 | 3,1356 | 2,8910

s(A) 0,0075 | 0,0043 | 0,0025 | 0,0023 | 0,0037 | 0,0035 | 0,0063

Jeea Tio3(D | 00495 | 01337 | 01376 | 07178 | 1,6605 | 1,6884 | 1,5477

s(A) 0,0044 | 0,0027 | 0,0019 | 0,0034 | 0,0037 | 0,0059 | 0,0107

Obtidas as médias aritméticas e os desvios-padrdo dos valores das medigdes em cada dia,

procedeu-se ao célculo do fator de transmissao de cada filtro.

Calculo dos valores do fator de transmisséo dos filtros T;(4)

Os fatores de transmissdo foram calculados para cada comprimento de onda com base na
equacao 6.1, utilizada no laboratério.

Tr (D = To(D)

R OB RO

(6.1)
onde,

To(A), T100(A) — média aritmética dos 2 dias de medicdo, das amostras correspondentes a 0 %T
e 100 %T, respetivamente;

T¢ (1) — média aritmética dos 2 dias de medicéo, do filtro que se pretende medir;

(Tf (A) — Ty (1)) — tem como fungdo diminuir os efeitos da luz parasita e do ruido;

(T100(1) — Ty (1))~ — tem como fungéo diminuir os efeitos da ndo linearidade dos detetores.

Na tabela 6.5, encontram-se as médias aritméticas dos valores medidos nos 2 dias de medicéo,
de cada amostra.
Na tabela 6.6, encontram-se os valores do fator de transmissdo dos filtros, para cada

comprimento de onda, obtidos através da equacéo 6.1.
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Tabela 6.5 - Média aritmética dos valores medidos nos 2 dias de medicdo para cada amostra.

A /nm
Amostras 400 500 600 700 800 900 1000

0%T To(d) -0,0036 | -0,0046 | -0,0046 | -0,0057 | 0,0004 | 0,0575 | 0,1050

100 %T | T100(4) | 100,0219 | 100,0023 | 100,0557 | 100,0905 | 100,1599 | 99,6487 | 99,7105

HY93 | Thyos(A) | 91,2067 | 91,3840 | 91,5889 | 91,7236 | 91,8556 | 91,9643 | 92,0712

HZ93 | Thzo3(A) | 71,0415 | 72,2437 | 71,4454 | 73,1037 | 68,1318 | 61,5349 | 56,8015

JA93 | Tjao3(D) | 57,6314 | 594536 | 58,0034 | 60,1935 | 52,7794 | 43,7424 | 37,7588

JBI3 | Type3(4) | 290065 | 31,4037 | 30,5774 | 38,7652 | 38,8043 | 33,5540 | 29,5014

JC93 | Tjcos(D) | 96719 | 11,1304 | 10,5069 | 16,7250 | 16,7223 | 12,4582 | 9,6804

JD93 | Tjpos(D) | 21123 | 35525 | 35927 | 81432 | 12,3719 | 12,4004 | 11,7358

JE93 | Tjgos(D) | 05351 | 1,0841 | 1,0979 | 3,3575 | 59448 | 509487 | 55363

JFO3 | Tjro3(D) | 0,566 | 0,3798 | 03847 | 15361 | 3,1140 | 3,371 | 2,8892

JG93 | Tjeo3(D) | 00481 | 01342 | 01372 | 07191 | 1,6632 | 1,6840 | 1,5431

Tabela 6.6 - Valores obtidos para o fator de transmissao dos filtros, para cada comprimento de onda
medido.

A /nm

Amostras 400 500 600 700 800 900 1000

HY93 | Thyos(4) | 91,0870 | 91,3823 | 91,5382 | 91,6411 | 91,7090 | 92,2841 | 92,3304

HZ93 | Thze3(d) | 71,0269 | 72,2433 | 71,4069 | 73,0391 | 68,0230 | 61,7297 | 56,9210

JA93 | Tja03(d) | 57,6202 | 59,4541 | 57,9730 | 60,1412 | 52,6949 | 43,8642 | 37,8030

JB93 | Type3(d) | 29,0927 | 31,4062 | 30,5636 | 38,7336 | 38,7421 | 33,6340 | 29,5129

JCI3 | Tjcoz(d) | 96730 | 11,1342 | 10,5051 | 16,7146 | 16,6953 | 12,4515 | 9,6133

JD93 | Typo3(AD) | 21153 | 35569 | 3,5951 | 8,1411 | 12,3518 | 12,3935 | 11,6769

JE93 | Typo3(4) | 05385 | 1,0886 | 1,1018 | 3,3599 | 5,9349 | 59154 | 5,4528

JFI3 | Tyre3(4) | 0,1601 | 0,3844 | 0,3891 | 1,5403 | 3,1086 | 3,0922 | 2,7952

JG93 | Tyge3(D) | 0,0517 | 0,1388 | 0,1416 | 0,7240 | 1,6602 | 1,6332 | 1,4439

Obtidos os valores do fator de transmissao de cada filtro, procedeu-se ao calculo das incertezas
associadas.
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Para cada amostra medida foi calculada a incerteza do tipo A e a incerteza do tipo B, sendo
estas obtidas com base na média aritmética das medicdes dos dois dias e nos respetivos desvios-

padréo.

Caélculo das incertezas pelo método do tipo A

Como as medigdes foram efetuadas em dois momentos distintos, em condigBes idénticas, é
necessario calcular-se as incertezas padrédo de repetibilidade e reprodutibilidade associadas, S, e

Sg, respetivamente. Para a obtencdo de S usou-se a equacéo 6.2.

Sm= Pl k5,2 4+ 502 6.2
Ri — n ri Mi ()

onde,
n —numero de medic¢Ges em cada dia de medicdo;
Smi — desvio-padrao dos valores médios obtidos nos diferentes dias de medicao;

Sri —meédia dos desvios-padréo obtidos nos diferentes dias de medicao.

Neste caso S,; foi obtida através da equacéo 6.3.

S = S(T:,l)z + S(T;z)z (6.3)
ri — 2

onde,

a1 — Meédia aritmética das medi¢Ges feitas no 1° dia de medices, para cada amostra;
T;, — média aritmetica das medic0es feitas no 2° dia de medicdes, para cada amostra;
s(T31) — desvio-padréo dos valores obtidos no 1° dia de medic@es, para cada amostra;

s(Tx,) — desvio-padrao dos valores obtidos no 2° dia de medigdes, para cada amostra.

A incerteza de reprodutibilidade € a incerteza obtida pelo método do tipo A, sendo u,= Sg;.

Na tabela 6.7 encontram-se os valores de Sy, obtidos para cada amostra medida.
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Tabela 6.7 - Incerteza de reprodutibilidade associada as medicdes efetuadas para cada amostra.

A /nm
Amostras 400 500 600 700 800 900 1000

09%T | Sr(4) | 0,0020 | 0,0023 | 0,0012 | 0,0016 | 0,0028 | 0,0092 | 0,0050

100 %T | Sr(4) | 0,0248 | 0,0150 | 0,0181 | 0,0287 | 0,0893 | 0,0212 | 0,0103
HY93 | Sr(d) | 0,0855 | 0,0726 | 0,0543 | 0,0290 | 0,1148 | 0,0130 | 0,0156
HZ93 | Sr(d) | 0,0543 | 0,0276 | 0,0304 | 0,0219 | 0,0526 | 0,0258 | 0,0224
JA93 | Sr(4) | 0,0381 | 0,0323 | 0,0346 | 0,0323 | 0,0532 | 0,0133 | 0,0130
JB93 | Sr(4) | 0,0110 | 0,0086 | 0,0070 | 0,0132 | 0,0293 | 0,0193 | 0,0218
JC93 | Sr(4) | 0,0112 | 0,0054 | 0,0043 | 0,0068 | 0,0075 | 0,0111 | 0,0090
JD93 | Sr(4) | 0,0060 | 0,0039 | 0,0037 | 0,0078 | 0,0173 | 0,0082 | 0,0112
JE93 | Sr(4) | 0,0025 | 0,0031 | 0,0025 | 0,0028 | 0,0078 | 0,0091 | 0,0138
JF93 | Sr(d) | 0,0048 | 0,0034 | 0,0028 | 0,0037 | 0,0039 | 0,0091 | 0,0069
JG93 | Sr(4) | 0,0042 | 0,0025 | 0,0017 | 0,0029 | 0,0048 | 0,0097 | 0,0111

Célculo das incertezas pelo método do tipo B

As incertezas obtidas pelo método do tipo B sdo caracterizadas por serem baseadas nas
caracteristicas técnicas do aparelho utilizado. Neste caso, tendo sido utilizado um
espetrofotometro as incertezas estdo associadas ao comprimento de onda medido e aos
componentes fotométricos.

Como no manual do espetrofotémetro é referido que as medigdes efetuadas sdo sempre
melhores que as especificacfes técnicas apresentadas, considerou-se os valores presentes nas
especificagdes como sendo a largura do intervalo de variabilidade, sendo obtidas as incertezas
através da distribuicdo retangular e aquando da indicacdo de um desvio-padrdo através da
distribuicdo Gaussiana. Assim sendo foi utilizado o método do GUM presente no subcapitulo 2.5.

Sempre que as especificagdes foram fornecidas em funcdo da absorvancia, obteve-se a
incerteza em funcédo da absorvancia, u(A4), sendo utilizada a equacdo 6.4, para se obter em funcéo

do fator de transmisséo, u(T).

u(T) =T X In(10) X u(4) (6.4)

onde,
T — fator de transmissao;
u(T) — incerteza em funcéo do fator de transmissao;

u(A) — incerteza em fungéo da absorvancia.
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A maior parte das especificacGes associadas aos componentes fotométricos foram obtidas
atraves de medicBes em certos valores de absorvancia ou fator de transmisséo, assim sendo, para
cada componente de incerteza foi obtida uma funcdo definida por ramos, sem valor fisico, que
aproxima o valor da incerteza em fung&o do fator de transmisséo da amostra, u(T). Para se chegar
as funcdes que serdo apresentadas, foram construidas outras, com a ajuda do programa Microsoft
Office Excel, que se mostraram incoerentes em certos valores do fator de transmisséo, tendo sido
rejeitadas.

Sendo assim, as fungdes criadas, sdo constituidas por fungdes lineares entre os pontos
fornecidos nas incertezas, e por valores constantes para os valores de T entre os pontos fornecidos
€0 %T ou 100 %T.

A incerteza resultante do célculo pelo método do tipo B foi obtida através da equagdo 6.5.

Up = \[ui + ugx. fot. + urzl. lin. + u2 t. + u2 t. + u2 (65)

rep. fo ruido fo niv.fot.

onde,

u, — incerteza associada ao comprimento de onda;

Uex. fot. — INCErteza associada a exatidao fotométrica;

Up 1in. — INcerteza associada a ndo linearidade dos detetores;
Urep. fot. — INCErteza associada a reprodutibilidade fotometrica;
Uruido fot. — INCErteza associada ao ruido fotometrico;

Univ for. — INCerteza associada ao nivelamento fotométrico.

Incerteza relacionada com o comprimento de onda ((u;) — Esta incerteza foi deduzida a partir

das especificacOes relativas a resolucéo, exatiddo e reprodutibilidade do duplo-monocromador do
espetrofotometro.
Na tabela 6.8 encontram-se as especificacbes do espetrofotometro relativamente ao

comprimento de onda.
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Tabela 6.8 - Especificacdes do espetrofotdmetro relativas ao comprimento de onda.

Regido espetral: UV/Vis

Variabilidade /nm Distribuicio u(d) /nm
Resolucdo /nm 0,05 Retangular 0,014
Exatidao /nm 0,16 Retangular 0,046
Reprodutibilidade /nm 0,020 Retangular 0,006
Incerteza resultante (u(2) / nm) u(d) = +/0,0252 + 0,0802 + 0,0102=0.05 nm

Regido espetral: NIR

Variabilidade /nm Distribuicao u(d) /nm
Resolucdo /nm 0,200 Retangular 0,058
Exatidao /nm 0,600 Retangular 0,173
Reprodutibilidade /nm 0,080 Retangular 0,023
Incerteza resultante (u(A) /nm) u(}) = v0.100% + 0.3002 + 0.0402=0,18 nm

Com a equacdo 6.6 procedeu-se ao calculo da incerteza relativa ao comprimento de onda u(4).

u(d) = \[uses.(z) 12 () + ulep (1) (6.6)

Calculada u(4), obteve-se a incerteza em relagdo ao fator de transmiss@o devido a u(4),

através da equacdo 6.7.

-1
A=A

w(T) = u(4) (6.7)

Incerteza relacionada com os componentes fotométricas - Esta incerteza foi deduzida através

das especificacOes relativas a exatiddo e reprodutibilidade fotométrica, ao ruido e Nivelamento

fotométrico, a ndo linearidade dos detetores e & luz parasita no espetrofotometro.

Incerteza relacionada com a Exatiddo fotométrica (ueyfor) — FOI determinada através da

equacdo 6.9, que foi obtida com base nas especificacdes técnicas do espetrofotdmetro, nos pontos

medidos em absorvancia, A, presentes na tabela 6.8.
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Tabela 6.9 - Especificacdes do espetrofotdmetro relativas a exatidao fotométrica.

u(T) =

0,0020 x T + 0,01944

0,0841

,10,00 < T < 31,62

,31,62 <T < 100,00

Regido espetral: UV/Vis/Nir
Absorvancia /A Variabilidade /A Distribuicio u(4) /A T /% | u(T) /%
2 0,05 Retangular 0,014 1,00 0,0040
1 0,16 Retangular 0,046 10,00 0,0399
0,5 0,020 Retangular 0,006 31,62 0,0841
0,0040 ,T < 1,00
0,0040 X T ,1,00 < T < 10,00 6.8)

Incerteza relacionada com a nao linearidade dos detetores (u, i, ) — FOi determinada através

das equacdes 6.9 e 6.10 que foram obtidas com base nas especificagdes técnicas do

espetrofotometro, nos pontos medidos em absorvancia, A, presentes nas tabelas 6.10 e 6.11.

Tabela 6.10 - Especificacdes do espetrofotometro relativas a ndo linearidade dos detetores para a regido
UV e Visivel do espetro eletromagnético.

u(T)

0,0133

0,0012 x T + 0,0015

,1,00 <T <10,00

,10,00 < T < 100,00

Regido espetral: UV/Vis
Absorvancia /A Variabilidade /A Distribuicéo u(A) /A T/% | u(T) /%
3 0,012 Retangular 0,0035 0,10 0,0008
2 0,004 Retangular 0,0012 1,00 0,0027
1 0,002 Retangular 0,0006 10,00 | 0,0133
0,0008 ,T <0,10
0,0021 x T + 0,0006 ,0,10<T <1,00 6.9)

Tabela 6.11 - Especificacdes do espetrofotometro relativas a ndo linearidade dos detetores para a regido
Nir do espetro eletromagnético.

Regido espetral: Nir
Absorvancia /A Variabilidade /A Distribuicéo u(4) /A T /% | u(T) /%
2 0,014 Retangular 0,0040 1,00 0,0093
1 0,004 Retangular 0,0012 10,00 0,0266
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0,0093 ,T <1,00
u(T) =40,0019 x T + 0,0074 ,1,00 <T <10,00 (6.10)
0,0266 ,10,00 < T < 100,00

Incerteza relacionada com a reprodutibilidade fotométrica (urep for.) — FOI determinada atraves

da equacdo 6.11 que foi obtida com base nas especifica¢bes técnicas do espetrofotometro, nos

pontos medidos em absorvancia, A, presentes na tabela 6.12.

Tabela 6.12 - Especificacdes do espetrofotometro relativas a reprodutibilidade fotométrica.

Regido espetral: UV/Vis/Nir
Absorvancia /A Variabilidade /A Distribuicéo u(4) /A T/% | u(T) /%
1 0,00016 Gaussiana 0,00016 10,00 | 0,0037
0,5 0,00008 Gaussiana 0,00008 31,62 | 0,0058
0,3 0,00008 Gaussiana 0,00008 50,12 | 0,0092
0,0037 ,T <10,00
0,0001 X T + 0,0027 ,10,00 < T < 31,62
u() = 0,0002 X T ,31,62 < T <50,12 (6.11)
0,0092 ,50,12 < T < 100,00

Incerteza relacionada com o ruido fotometrico (u uidofor.) — FOI determinada através das

equacBes 6.12 e 6.13 que foram obtidas com base nas especificacbes técnicas do

espetrofotometro, nos pontos medidos em absorvancia, A, presentes nas tabelas 6.13 e 6.14.

Tabela 6.13 - Especificagdes do espetrofotometro relativas ao ruido fotométrico para a regido UV e
Visivel do espetro eletromagnético.

Regido espetral: UV/Vis

Absorvancia /A Variabilidade /A Distribuicéo u(4) /A T/% | u(T) /%
4 0,001 Retangular 0,00029 0,01 0,0000
2 0,0002 Retangular 0,00006 1,00 0,0001
0 0,00005 Retangular 0,00001 100,00 0,0033
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0,0000 ,T<0,01
u(T) =40,0001 x T ,001<T <1,00 (6.12)
0,00003 xT +0,0001 ,1,00<T <100,00

Tabela 6.14 - Especificaces do espetrofotometro relativas ao ruido fotométrico para a regido Nir do
espetro eletromagnético.

Regido espetral: Nir
Absorvancia /A Variabilidade /A Distribuicao u(4) /A T/% | u(™ /%
3 0,003 Retangular 0,00087 0,10 0,0002
2 0,0001 Retangular 0,00003 1,00 0,0001
0 0,00004 Retangular 0,00001 100,00 | 0,0027
0,0002 ,T<0,10
u(T) ={-0,0001 x T + 0,0002 ,0,10<T <1,00 (6.13)

0,00003 x T + 0,00004 ,1,00<T <100,00

Incerteza relacionada com o nivelamento fotométrico (uy;y fo¢.) — FOI determinada através da

equacao 6.4, com u(A) = 0,0005 A, constante em toda a gama de absorvancia.

Incerteza relacionada com a luz parasita (u;,,; pqr.) — FOI determinada através da equagéo 6.14

que foi obtida com base nas especificacBes técnicas do espetrofotometro, presentes na tabela 6.15.

Tabela 6.15 - Especificacdes do espetrofotometro relativas a luz parasita.

A /nm Variabilidade /nm Distribuicao u(T) /%

220 0,00007 Retangular 0,00002

340 0,00007 Retangular 0,00002

370 0,00007 Retangular 0,00002

1420 0,0004 Retangular 0,00012

2365 0,0005 Retangular 0,00014
0,00002 ,A <370

u(T) =463x108xT+6,4%x107% ,370 <1< 2365 (6.14)

0,00014 ,A = 2365
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Na tabela 6.16 encontram-se os valores das incertezas obtidos pelo método do tipo B para cada

amostra medida.

Tabela 6.16 - Incertezas obtidas pelo método do tipo B para cada amostra.

A /nm

Amostras 400 500 600 700 800 900 1000
0%T | ug(4) | 0,0055 | 0,0055 | 0,0055 | 0,0055 | 0,0055 | 0,0108 | 0,0108
100%T | ug(4) | 0,1366 | 0,1366 | 0,1366 | 0,1367 | 0,1367 | 0,1382 | 0,1383

HY93 | ug(4) | 0,1293 | 0,1296 | 0,1297 | 0,1298 | 0,1299 | 0,1320 | 0,1321
HZ93 | ug(4) | 0,1142 | 0,1151 | 0,1145 | 0,1157 | 0,1122 | 0,1109 | 0,1077
JA93 | ug(4) | 0,1053 | 0,1065 | 0,1056 | 0,1069 | 0,1025 | 0,1014 | 0,0978
JB93 | ug(4) | 0,0860 | 0,0912 | 0,0893 | 0,0949 | 0,0949 | 0,0958 | 0,0902
JC93 | ug(4) | 0,0421 | 0,0460 | 0,0446 | 0,0583 | 0,0582 | 0,0546 | 0,0481

JD93 | ug(4) | 0,0103 | 0,0162 | 0,0163 | 0,0357 | 0,0487 | 0,0539 | 0,0526
JE93 | ug(4) | 0,0057 | 0,0064 | 0,0065 | 0,0154 | 0,0263 | 0,0311 | 0,0293
JF93 | ug(4) | 0,0055 | 0,0056 | 0,0056 | 0,0081 | 0,0144 | 0,0190 | 0,0180
JG93 | ug(4) | 0,0055 | 0,0055 | 0,0055 | 0,0059 | 0,0085 | 0,0132 | 0,0127

Calculo das incertezas resultantes da medicédo das amostras
Depois de obtidas as incertezas pelo método do tipo A e B, calculou-se a incerteza resultante

da medicdo das amostras, através da equacao 6.15.

w(Ty) = [ua(T) + ug(Tn) (6.15)

onde,
ua(T,) e ug(T,) — incertezas calculadas pelo método do tipo A e B, respetivamente, para uma

amostra medida em fator de transmissao.

Na tabela 6.17 encontram-se o0s valores das incertezas resultantes obtidos para cada amostra

medida.
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Tabela 6.17 - Incertezas resultantes obtidas para cada amostra medida.

A /nm
Amostras 400 500 600 700 800 900 1000

0%T up(4) | 0,0059 | 0,0060 | 0,0056 | 0,0057 | 0,0062 | 0,0142 | 0,0119

100%T | wu100(4) | 0,1388 | 0,1374 | 0,1378 | 0,1396 | 0,1633 | 0,1398 | 0,1386

HY93 | upye3(4) | 0,1550 | 0,1485 | 0,1406 | 0,1330 | 0,1734 | 0,1327 | 0,1330

HZ93 | upz93(A) | 0,1265 | 0,1183 | 0,1185 | 0,1177 | 0,1239 | 0,1138 | 0,1100

JA93 | uja93(d) | 01120 | 0,1113 | 0,1111 | 0,1117 | 0,1154 | 0,1023 | 0,0986

JB93 | wpe3(4) | 0,0867 | 0,0916 | 0,0896 | 0,0959 | 0,0993 | 0,0978 | 0,0928

JC93 | wcoz(D) | 0,0436 | 0,0463 | 0,0448 | 0,0587 | 0,0587 | 0,0557 | 0,0489

JD93 | wpos(D | 0,0119 | 0,0166 | 0,0167 | 0,0365 | 0,0517 | 0,0545 | 0,0538

JE93 | Wge3(A) | 0,0063 | 0,0071 | 0,0069 | 0,0156 | 0,0274 | 0,0325 | 0,0324

JF93 | wre3(A) | 0,0073 | 0,0066 | 0,0063 | 0,0089 | 0,0149 | 0,0211 | 0,0193

JG93 | u693(A) | 0,0069 | 0,0060 | 0,0057 | 0,0065 | 0,0098 | 0,0164 | 0,0169

Obtencéo da incerteza do fator de transmissdo dos filtros

Calculadas as incertezas resultantes da medigdo, para cada amostra, foram calculadas as
incertezas dos fatores de transmissdo para cada filtro, tendo sido aplicada a equacéo 6.16 para
cada comprimento de onda medido.

A equacdo 6.16 foi obtida através da lei de propagacdo da incerteza, representada pela equacdo
2.13.

-100 \? 100. (T — T 2 —100. (T = Ty\*
Uy = [ur?. () +un? <(f—130)) g, 2 (#20)) (6.16)
f TO - T100 (TO - TlOO) (TIOO - TO)

onde,

urqz) — Incerteza associada ao fator de transmissao obtido para cada filtro;
ugy, Ur,,, € ur, — incertezas associadas aos valores de T¢, T190 € T, para cada comprimento de

onda, respetivamente.

—-100 .. . . N

(T - ) — coeficiente de sensibilidade associado a grandeza de entrada T;';
o0~ 1100

(100-(Tf*—T1oo)

> ) — coeficiente de sensibilidade associado a grandeza de entrada Tj;
(To—T100)
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(—100.(T§‘—T0)
(T100-To)?

) — coeficiente de sensibilidade associado & grandeza de entrada T} o¢.

A esta incerteza foi aplicado um coeficiente de expansdo k=2, obtendo-se a incerteza
expandida de medicdo, correspondendo aproximadamente, a um intervalo de confianca de 95 %
para uma distribuicdo de probabilidade t-student.

Na tabela 6.18 encontram-se os valores obtidos para os fatores de transmissdo e respetivas

incertezas com um fator de expansdo k=2.

Tabela 6.18 - Valores obtidos para os fatores de transmissao dos filtros e respetivas incertezas com um
fator de expansao k=2.

A /nm
Amostras 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
Hyo3 T¢(4) | 91,09 | 91,38 | 91,54 | 91,64 | 91,71 | 92,28 | 92,33
Ur(4) | 040 | 039 | 0,38 | 037 | 046 | 0,37 | 037
H7o3 Te(d) | 71,03 | 72,24 | 71,41 | 73,04 | 68,02 | 61,73 | 56,92
Ur,(4) | 032 | 031 | 031 | 031 | 033 | 029 | 0,27
g T¢(4) | 57,62 | 59,45 | 57,97 | 60,14 | 52,69 | 43,86 | 37,80
Ur(®) | 028 | 028 | 027 | 028 | 029 | 024 | 0,22
1893 T¢(4) | 29,09 | 31,41 | 30,56 | 38,73 | 38,74 | 33,63 | 29,51
Ur(®) | 019 | 020 | 020 | 022 | 0,24 | 022 | 0,20
103 T¢(4) | 9,673 | 11,13 | 10,51 | 16,71 | 16,70 | 12,45 | 9,613
Ur, (D) | 0,092 | 010 | 009 | 013 | 0,13 | 0,12 | 0,104
109 T¢(4) | 2,115 | 3557 | 3,595 | 8,141 | 12,35 | 12,39 | 11,68
Ur, (A | 0,027 | 0,037 | 0,037 | 0,077 | 0,11 | 0,12 | 0,11
JEe3 T¢(4) | 0,539 | 1,089 | 1,102 | 3,360 | 5,935 | 5915 | 5453
Ur,(A) | 0,017 | 0,019 | 0,018 | 0,034 | 0,059 | 0,072 | 0,071
P, T¢(4) | 0,160 | 0,384 | 0,389 | 1,540 | 3,109 | 3,092 | 2,795
Ur,(A) | 0,019 | 0,018 | 0,017 | 0,021 | 0,034 | 0,051 | 0,046
1663 T¢(4) | 0,052 | 0,139 | 0,142 | 0,724 | 1,660 | 1,633 | 1,444
Ur, () | 0,018 | 0,017 | 0,016 | 0,017 | 0,024 | 0,043 | 0,041
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Construcao das curvas de calibracao

De maneira a se obterem valores do fator de transmisséo ou reflexdo corrigidos mais proximos
dos certificados, foram criadas duas retas de calibracdo para cada comprimento de onda, uma para
valores de T, menores que 10 % e outra para valores maiores ou iguais a 10 %. Para gque seja
possivel a construcdo das duas retas de calibracdo para cada comprimento de onda, é necessario
existirem pelo menos 3 filtros certificados, com Ty >10 % e Tr <10 % para cada comprimento de
onda.

Neste trabalho, para a construcéo das retas de calibracéo, foi utilizado o modelo que considera
as incertezas associadas a x; e y;, presente na norma ISO/TS 28037:2010.

A reta de calibracéo obtida para cada comprimento de onda é dada pela equagéo 6.17.

Te=a+bxT (6.17)

onde,

T — fator de transmissdo corrigido, corresponde ao valor que se obtém com a aplicacéo da reta
de calibracdo;

a — ordenada na origem da reta de calibracéo;

b — declive da reta de calibrag&o;

T; — fator de transmissdo obtido depois do tratamento de dados, valor que é corrigido com a

implementacéo da reta de calibracdo.

Na tabela 6.19 encontram-se todas as constantes obtidas para a construgdo da reta de
calibracdo, bem como as suas incertezas e a covariancia. O processo para a obtencdo das mesmas
encontra-se explicado na norma ISO/TS 28037:2010.

Tabela 6.19 - Constantes obtidas para a construcdo das retas de calibragdo, incertezas associadas e
covariancia.

A /nm
T¢(2) 400 500 600 700 800 900 1000

b(2) 1,0100 | 1,0058 | 1,0035 | 1,0018 | 0,9968 | 0,9723 | 0,9716
a(d) -0,0007 | -0,0016 | -0,0014 | -0,0007 | 0,0088 | 0,0013 | 0,0026
<10% | up(d) 0,0118 | 0,0155 | 0,0151 | 0,0127 | 0,0198 | 0,0303 | 0,0231

u, (1) 0,0119 | 0,0140 | 0,0134 | 0,0230 | 0,0539 | 0,0879 | 0,0696
cove(4) | -0,0001 | -0,0001 | -0,0001 | -0,0002 | -0,0009 | -0,0023 | -0,0013
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Continuacéo tabela 6.19 - Constantes obtidas para a construcdo das retas de calibracdo, incertezas
associadas e covariancia.

A /nm
T¢(2) 400 500 600 700 800 900 1000

b(4) 0,9990 | 1,0017 | 1,0008 | 1,0005 | 1,0014 | 0,9958 | 0,9962
=10 % a() 0,2978 | 0,0709 | 0,0332 | 0,0659 | 0,0005 | -0,2777 | -0,3626
up(d) | 0,0086 | 0,0048 | 0,0047 | 0,0056 | 0,0058 | 0,0067 | 0,0073
uq(4) 0,4724 | 0,1671 | 0,1622 | 0,2459 | 0,2427 | 0,2682 | 0,2881
covap(4) | 20,0037 | -0,0006 | -0,0006 | -0,0011 | -0,0011 | -0,0014 | -0,0017

onde,

b(A) — declive da reta de calibragdo, em funcdo do comprimento de onda;

a(A) — ordenada na origem da reta de calibracéo, em funcdo do comprimento de onda;

up (A) — incerteza associada ao declive da reta de calibragéo, em fun¢do do comprimento de onda;
u, (A1) — incerteza associada a ordenada na origem da reta de calibracdo, em funcdo do
comprimento de onda;

cov, p(A) — dependéncia linear entre o declive e a ordenada na origem da reta de calibragéo.

6.1.2. Validacdo do modelo de calibracdo

Para validar o modelo de calibragdo, primeiramente procedeu-se a verificagdo da condicdo
imposta pela norma ISO/TS 28037:2010, onde para se aceitar a reta construida, é necessario que
o valor de qui-quadrado observado, ndo exceda o quantil de 95 % da distribui¢do do qui-quadrado.

A obtencéo do qui-quadrado observado deu-se através do procedimento descrito na normae o
quantil de 95 % foi obtido através da fungdo “INV.CHIQ” do Microsoft Office Excel.

Foram também aplicadas as retas de calibragdo aos valores do fator de transmissao obtidos no
laboratorio para os filtros com que se fez a calibracdo, de maneira a ser possivel calcular o valor
do erro relativo através da equagéo 6.18.

E. = M 100 (6.18)
TNPL
onde,
Tc — fator de transmissdo corrigido, corresponde ao valor obtido com a aplicacdo da reta de
calibragéo;
Tnp1, — Tator de transmissdo certificado pelo NPL.
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Na tabela 6.20 encontra-se o fator de transmissao corrigido, o fator de transmisséo certificado

e o valor do erro relativo em percentagem, para cada filtro em cada comprimento de onda medido.

Tabela 6.20 - Fator de transmissdo corrigido, fator de transmisséo certificado e valor do erro relativo em
percentagem, para cada filtro em cada comprimento de onda medido.

A /nm

Filtro 400 500 600 700 800 900 | 1000

Tc(A) 91,30 | 91,61 | 91,65 | 91,75 | 91,84 | 91,62 | 91,62
HY93 | Twpn(4) | 91,30 | 91,48 | 91,54 | 91,66 | 91,79 | 91,87 | 91,94

E.(2) /% | 000 | 014 | 0,12 | 0,10 | 0,05 | 0,28 | 035

Tc(4) | 71,26 | 72,44 | 71,50 | 73,14 | 68,12 | 61,19 | 56,34
HZ93 | Tnp(4) | 71,35 | 72,47 | 7154 | 73,16 | 68,11 | 61,17 | 56,23
E.(A) /% | 013 | 005 | 006 | 002 | 001 | 003 | 020
Tc(d) | 57,86 | 59,63 | 58,05 | 60,24 | 52,77 | 43,40 | 37,30

JA93 | Tne(D) | 57,76 | 59,59 | 58,03 | 60,21 | 52,75 | 43,26 | 37,13

E.(4) /% | 018 | 006 | 0,04 | 005 003 | 033 | 045

Tc(d) | 29,36 | 31,53 | 30,62 | 38,82 | 38,80 | 33,21 | 29,04
JB93 | Tnp(4) | 29,38 | 31,67 | 30,72 | 38,94 | 38,88 | 33,11 | 28,96
E.() /% | 006 | 044 | 032 | 031 | 022 | 031 | 027

Tc¢(4) 9,769 | 11,22 | 10,55 | 16,79 | 16,72 | 12,12 | 9,343

JCI3 | Tnp(d) | 9,760 | 11,20 | 10,53 | 16,76 | 16,70 | 12,18 | 9,360
E.(A) /% | 009 | 021 | 016 | 017 | 011 | 048 | 0,18

Tc(d) | 2,136 | 3,576 | 3,606 | 8,155 | 12,37 | 12,06 | 11,27
JD93 | Tnpr(d) | 2,139 | 3580 | 3,610 | 8,170 | 12,38 | 12,11 | 11,38
E.(A) /% | 015 | 012 | 011 | 0,9 | 009 | 038 | 097

Tc(4) 0,543 | 1,093 | 1,104 | 3,365 | 5,924 | 5,753 | 5,301

JE93 | Tnpr(4) | 0,543 | 1,001 | 1,102 | 3,360 | 5,930 | 5,760 | 5,300
E.() /% | 004 | 021 | 020 | 015 | 0,09 | 0,13 | 0,01
Tc(4) 0,161 | 0,385 | 0,389 | 1,542 | 3,107 | 3,008 | 2,719

JF93 | Twnen(4) | 0,162 | 0,383 | 0,388 | 1,538 | 3,102 | 2,999 | 2,707

E.() /%] 036 | 051 | 027 | 028 | 017 | 0,29 | 043

Tc(4) | 0,051 | 0,138 | 0,141 | 0,725 | 1,664 | 1,589 | 1,406

JG93 | TnpL(4) | 0,051 | 0,140 | 0,142 | 0,727 | 1,665 | 1,592 | 1,410
E.(A) /% 192 | 1,66 | 1,08 | 033 | 0,09 | 0,18 | 0,32
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6.1.3. Conclusao

Concluiu-se que o método de calibracdo construido no &mbito deste trabalho é valido, pois
permite a construcdo das retas de calibragdo segundo a norma ISO/TS 28037:2010, ndo sendo
necessario excluir pontos de medicéo e apresenta valores do erro relativo abaixo de 5 % aquando
da implementacdo das retas de calibracéo.

6.2. Aplicaciao do modelo de certificacio em fator de transmissao

Neste subcapitulo pretende-se demonstrar a aplicacdo do modelo de certificacdo de filtros em
fator de transmissdo construido no ambito da realizagdo deste trabalho. Numa primeira etapa,
procedeu-se a calibracdo do espetrofotdmetro em fator de transmissdo regular e numa segunda
etapa, procedeu-se a certificagdo dos filtros em fator de transmissao.

Os filtros escolhidos para aplicar o modelo de certificacdo, fazem parte da comparacao
interlaboratorial “Euramet-PR-K6” de 5 filtros de tamanho maior do que o standard,
aproximadamente 51 mm x 51 mm, sendo estes: A25, B25, C25, D25, E25.

Para a calibracéo do espetrofotometro foram escolhidos 6 filtros de tamanho maior do que o
standard, aproximadamente 50 mm x 50 mm x 2 mm, certificados pelo NPL no ano de 2006,
sendo estes: AG, AH, AJ, AK, AL, AM, ilustrados na figura 6.2.

As medi¢des foram efetuadas nos seguintes comprimentos de onda: 380 nm, 400 nm, 500 nm,
600 nm, 700 nm, 800 nm, 900 nm, 1000 nm. Estes foram escolhidos com base nos valores
utilizados na comparacéo interlaboratorial que estava a decorrer.

Os parametros do espetrofotometro relativos a largura de fenda (SBW — Spectral Band Width)
e ao tempo de resposta do detetor (ave time), foram utilizados de acordo com o certificado do
NPL. Assim sendo foi utilizada uma largura de fenda igual a 1 nm e um tempo de resposta do
detetor de 0,8 s.

Neste subcapitulo ndo foi possivel fazer-se a validagdo do modelo de certificagdo devido a

ainda ndo ter sido feita a anélise dos resultados da comparacdo interlaboratorial.
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Figura 6.2 — Filtros AG, AH, AJ, AK, AL, AM.

6.2.1. Calibracdo do espetrofotometro — obtencéo das retas de calibracgéo

O registo e o tratamento de dados experimentais, foi feito como apresentando no subcapitulo
6.1. Assim sendo, como foram utilizados diferentes filtros para a calibragdo do espetrofotémetro,
na tabela 6.21 encontram-se os valores obtidos para o fator de transmissdo de cada filtro em

fungéo do comprimento de onda e as incertezas associadas.

Tabela 6.21 - Valores obtidos para o fator de transmisséo de cada filtro em fung¢do do comprimento de
onda e respetivas incertezas com um fator de expanséo k=2.

A /nm

Filtros 380 | 400 [ 500 [ 600 | 700 | 800 [ 900 [ 1000
AG Te(d) | 92555 | 92,66 | 92,95 | 93,09 | 93,20 | 93,50 | 93,21 | 93,30
Ur,(4) | 038 | 038 | 038 | 038 | 039 | 037 | 042 | 042
AH T¢(4) | 65,06 | 65,16 | 64,71 | 64,41 | 64,49 | 64,92 | 6567 | 66,06
Ur(D) | 029 | 029 | 029 | 029 | 0,29 | 029 | 030 | 0,30

N T¢(1) | 3564 | 3524 | 32,67 | 31,55 | 30,83 | 30,71 | 31,19 | 31,29
Ur(D | 021 | 022 | 021 | 021 | 020 | 0,21 | 021 | 0,21
AK Te(4) | 10,26 | 9,994 | 8,588 | 8,458 | 8,385 | 8,453 | 8,775 | 8,920
Ur,(4) | 0,10 | 0,094 | 0,088 | 0,081 | 0,086 | 0,080 | 0,099 | 0,105

AL Te(4) | 3,833 | 3,723 | 3,178 | 2,957 | 2,800 | 2,868 | 3,033 | 3,076
Ur,(4) | 0,063 | 0,067 | 0,063 | 0,067 | 0,060 | 0,069 | 0,057 | 0,056

AM T¢(4) | 1,151 | 1,119 | 0,980 | 0,952 | 0,944 | 1,026 | 1,149 | 1,215
Ur,(4) | 0,018 | 0,019 | 0,017 | 0,018 | 0,017 | 0,018 | 0,036 | 0,048
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Obtidos os valores do fator de transmissao e as respetivas incertezas, procedeu-se a construcao
das duas retas de calibracdo para cada comprimento de onda, de forma analoga ao modelo de
calibracdo explicado no subcapitulo 6.1, tendo sido utilizada a norma ISO/TS 28037:2010.

Na tabela 6.22 encontram-se os valores obtidos para as constantes necessérias para a

construcao das retas de calibracdo, bem como as incertezas associadas e a sua covariancia.

Tabela 6.22 - Constantes obtidas para a construcdo das retas de calibragdo, incertezas associadas e
covariancia.

A /nm
T¢(4) 380 400 500 600 700 800 900 1000
b(4) 09799 | 09799 | 0,9820 | 0,9843 | 09859 | 0,9876 | 0,9768 | 0,9803
a(4) 0,0009 | 0,0061 | 0,0072 | 0,0044 | 0,0054 | -0,0062 | -0,0135 | -0,0157

<10% up(4) 0,0136 | 0,0136 | 0,0144 | 0,0142 | 0,0149 | 0,0148 | 0,0193 | 0,0205
uq(4) 0,0307 | 0,0305 | 0,0279 | 0,0280 | 0,0279 | 0,0296 | 0,0514 | 0,0622
covap(d) | -0,0003 | -0,0003 | -0,0003 | -0,0003 | -0,0003 | -0,0003 | -0,0007 | -0,0010
b(4) 1,0077 | 1,0073 | 1,0044 | 1,0037 | 1,0029 | 1,0013 | 1,0101 | 1,0091
=10 % a(d) -0,6728 | -0,6265 | -0,3550 | -0,2653 | -0,2014 | -0,2395 | -0,9323 | -0,8766
up(4) 0,0102 | 0,0102 | 0,0095 | 0,0093 | 0,0091 | 0,0090 | 0,0112 | 0,0112
uq(4) 05934 | 05921 | 055402 | 0,5202 | 0,4995 | 0,5053 | 0,6240 | 0,6269
cova,(4) | -0,0056 | -0,0056 | -0,0047 | -0,0044 | -0,0041 | -0,0041 | -0,0063 | -0,0063

onde,

b(4) — declive da reta de calibragéo, em funcdo do comprimento de onda;

a(A) — ordenada na origem da reta de calibracdo, em funcdo do comprimento de onda;

up (1) — incerteza associada ao declive da reta de calibrag&o, em fungdo do comprimento de onda;
u, (A1) — incerteza associada a ordenada na origem da reta de calibracdo, em funcdo do
comprimento de onda;

covg (1) — dependéncia linear entre o declive e a ordenada na origem da reta de calibragéo.

6.2.2. Certificagéo dos filtros em fator de transmisséo

O registo e o tratamento de dados experimentais para os filtros certificados, foi feito como
apresentando no subcapitulo 6.1 até & obtencdo dos fatores de transmissao, tr, e das respetivas

incertezas,u,.. Na tabela 6.23 encontram-se os valores obtidos, para o fator de transmissao de

cada filtro em funcéo do comprimento de onda e as incertezas associadas.
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Tabela 6.23 - Valores obtidos para os fatores de transmissao dos filtros e respetivas incertezas com um
fator de expansdo k=2.

A /nm

Filtros 380 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
s Te(A) | 91,61 | 91,77 | 92,00 | 92,14 | 9223 | 92,26 | 92,34 | 92,32
Ur(D | 041 | 044 | 0,38 | 0,40 | 042 | 040 | 039 | 038
- Te(4) | 41,47 | 61,40 | 62,72 | 61,54 | 64,26 | 58,17 | 51,18 | 46,41
Ur(M) | 025 | 028 | 0,28 | 028 | 028 | 027 | 027 | 025
s T¢(4) | 2,120 | 9,487 | 9,136 | 7,659 | 16,049 | 14,939 | 10,418 | 7,779
Ur,(4) | 0,044 | 0,088 | 0,085 | 0,072 | 0,125 | 0,118 | 0,126 | 0,102

D05 T¢(4) | 0,035 | 0,517 | 0,838 | 0,837 | 2,653 | 3,223 | 2,304 | 1,705
Ur,(4) | 0,017 | 0,017 | 0,018 | 0,019 | 0,030 | 0,034 | 0,040 | 0,041

E25 T¢(4) | 0,003 | 0,033 | 0,087 | 0,098 | 0,492 | 0,948 | 0,843 | 0,707
Ur,(4) | 0,019 | 0,018 | 0,017 | 0,018 | 0,017 | 0,019 | 0,033 | 0,037

Obtidos os valores do fator de transmissdo e as respetivas incertezas, aplicaram-se as retas de
calibracdo, através da equacdo 6.17 com a aplicacdo das constantes obtidas na tabela 6.22. As
retas de calibracdo foram aplicadas consoante o fator de transmissdo fosse < 10 % ou > 10 %.

Posteriormente, calculou-se as incertezas associadas aos valores obtidos com a aplicacdo da
reta de calibracdo usando a equacdo 6.18. Como as retas de calibracdo foram construidas
utilizando os valores das incertezas expandidas de medi¢éo, a incerteza dada pela equagéo 6.18,
ja é expandida, com um coeficiente de expansdo k=2, correspondendo aproximadamente, a um

intervalo de confianca de 95% para uma distribuicdo normal.
uf, = ug + Tf.up + 2.Tr.covg, + b*.uf, (6.18)

onde,

Ur, — incerteza associada ao fator de transmissdo corrigido;

u, — incerteza associada ao valor obtido para a ordenada na origem da reta de calibragéo;

u,, — incerteza associada ao valor obtido para o declive da reta de calibracéo;

cov, , — dependéncia linear entre o declive e a ordenada na origem da reta de calibragéo;

b — declive da reta de calibrag&o;

T¢ — fator de transmissdo obtido depois do tratamento de dados, valor que é corrigido com a

implementacéo da reta de calibracdo.
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O fator de transmissdo corrigido e a incerteza associada, correspondem aos Vvalores
certificados, através do modelo de certificacdo construido.
Na tabela 6.24 encontram-se os valores obtidos para os fatores de transmissao corrigidos,

obtidos depois da aplicacéo das retas de calibracdo, bem como as incertezas associadas.

Tabela 6.24 - Valores obtidos para os fatores de transmisséo corrigidos e respetivas incertezas com um
fator de expansdo k=2.

A /nm

Filtros 380 400 500 600 700 800 900 | 1000
Tc(A) | 91,64 | 91,81 | 92,05 | 92,22 | 92,30 | 92,14 | 92,34 | 92,28

A2 Ur(4)|061 | 063 |058 |060 |061 |05 |O066 |0,66
Tc(A) | 4112 | 61,22 | 62,64 | 61,50 | 64,25 | 58,01 | 50,76 | 45,96

825 Ur,(» |03 |036 |037 |036 |038 |03 |038 |0,37
Tc(A) | 2,078 | 9,302 | 8,978 | 7,544 | 15,89 | 14,72 | 9,591 | 7,611

c2 Ur.(4) | 0048 | 0,139 | 0,141 | 0,116 | 0,39 | 0,41 | 0,536 | 0,155
Tc(4) | 0,035 | 0,513 | 0,830 | 0,828 | 2,621 | 3,177 | 2,237 | 1,656

b25 Ur.(4) | 0,035 | 0,031 | 0,028 | 0,028 | 0,041 | 0,048 | 0,053 | 0,058
Tc(4) | 0,004 | 0,038 | 0,092 | 0,101 | 0,490 | 0,930 | 0,810 | 0,678

525 Ur.(4) | 0,036 | 0,035 | 0,032 | 0,032 | 0,029 | 0,029 | 0,052 | 0,063

6.2.3. Concluséo

Numa primeira etapa, construiu-se as retas de calibragdo para a medigdo de filtros de tamanho
maior que o standard em fator de transmissao regular, tendo-se verificado que todas as retas de
calibracdo eram vélidas segundo a norma ISO/TS 28037:2010.
Com as retas de calibragdo obtidas procedeu-se a certificacdo em fator de transmisséo regular dos
filtros: A25, B25, C25, D25, E25. Para os comprimentos de onda medidos, obtiveram-se os
seguintes valores:
e a amostra A25 apresentou fatores de transmissdo entre 91,64 % e 92,34 % com uma
incerteza expandida entre 0,58 % e 0,66 %;
e a amostra B25 apresentou fatores de transmisséo entre 41,12 % e 64,25 % com uma
incerteza expandida entre 0,35 % e 0,38 %;
e a amostra C25 apresentou fatores de transmisséo entre 2,078 % e 15,89 % com uma
incerteza expandida entra 0,048 % e 0,536 %;
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e a amostra D25 apresentou fatores de transmissdo entre 0,035 % e 3,177 % com uma
incerteza expandida entra 0,028 % e 0,058 %;

e a amostra E25 apresentou fatores de transmisséo entre 0,004 % e 0,930 % com uma
incerteza expandida entra 0,029 % e 0,063 %.

6.3. Aplicacao do modelo de certificacao de filtros em colorimetria

Neste subcapitulo pretende-se demonstrar a aplicacdo do modelo de certificacdo de filtros em
colorimetria construido no &mbito da realizacdo deste trabalho. Numa primeira etapa, procedeu-
se a calibracdo do espetrofotébmetro em fator de transmissdo regular, numa segunda etapa,
procedeu-se a certificacdo dos filtros em fator de transmissdo regular, numa terceira etapa,
procedeu-se a certificacdo dos filtros em colorimetria e numa quarta etapa, procedeu-se a
validagdo do modelo.

Os filtros escolhidos para aplicar o modelo de certificacdo, fazem parte de um conjunto
produzido pela Hoffman Engineering Corporation de 20 filtros de tamanho maior do que o
standard, aproximadamente 50,8 mm x 50,8 mm x 2mm. Deste conjunto foram escolhidos 3
filtros, sendo estes: MEL B1, MEL G2, MEL Y2, ilustrados na figura 6.3. Estes filtros sdo
certificados pela Hoffman Engineering Corporation, tanto em fator de transmissdo como em
colorimetria.

Para a calibracéo do espetrofotometro foram escolhidos 6 filtros de tamanho maior do que o
standard, aproximadamente 50 mm x 50 mm x 2 mm, certificados pelo NPL no ano de 2006,
sendo estes: AG, AH, AJ, AK, AL, AM.

As medicoes foram efetuadas na regido do visivel, com um intervalo de comprimento de onda
de 10 nm. Neste trabalho considerou-se regido visivel como sendo a faixa de radiagdo com
comprimentos de onda compreendidos entre 380 nm e 770 nm.

Como foram feitas medi¢cbes em muitos comprimentos ondas, correspondendo a um grande
numero de dados obtidos, na calibragéo do espetrofotometro e na certificagdo dos filtros em fator
de transmiss&o, soO estdo apresentados os valores obtidos para 0s seguintes comprimentos de onda:
460 nm, 500 nm, 550 nm, 600 nm, 720 nm, 770 nm.

Os parametros do espetrofotometro relativos a largura de fenda (SBW — Spectral Band Width)
e ao tempo de resposta do detetor (ave time), foram utilizados de acordo com o certificado do
NPL. Assim sendo foi utilizada uma largura de fenda igual a 1nm e um tempo de resposta do
detetor de 0,8 s.
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Figura 6.3 — Filtros MEL B1 a esquerda, MEL G2 no centro, MEL Y2 a direita.

6.3.1. Calibracado do espetrofotémetro — obtencéo das retas de calibracéo

O registo e o tratamento de dados experimentais, foi feito como apresentando no subcapitulo
6.1. Assim sendo, como foram utilizados diferentes filtros para a calibragdo do espetrofotémetro,
na tabela 6.25 encontram-se os valores obtidos, para o fator de transmissdo de cada filtro em
fungdo do comprimento de onda e para as incertezas associadas, bem como os valores certificados
pelo NPL.

Tabela 6.25 - Valores obtidos e valores certificados pelo NPL para o fator de transmisséo de cada filtro
em funcdo do comprimento de onda e respetivas incertezas com um fator de expansdo k=2.

A /nm

Filtros 460 500 550 600 720 770

Te(A) | 92,85 | 92,95 | 93,03 | 93,09 | 93,24 | 93,27
Ur(d) | 037 | 038 | 037 | 038 | 0,37 | 0,38

AG

TnpL(4) | 93,08 | 93,15 | 93,22 | 93,28 | 93,36 | 93,41

Ury, (A | 039 | 0,39 | 0,39 | 0,39 | 0,39 | 0,39

Te(d) | 64,94 | 64,71 | 64,50 | 64,41 | 64,54 | 64,70

Ur,(D) | 029 | 029 | 0,28 | 0,29 | 0,29 | 0,29

AH | Tnpr(A) | 64,67 | 64,49 | 64,35 | 64,28 | 64,45 | 64,63

Ury (D | 027 | 027 | 027 | 027 | 027 | 027
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Continuacéo tabela 6.25 - Valores obtidos e certificados pelo NPL para o fator de transmissdo de cada
filtro em funcdo do comprimento de onda e respetivas incertezas com um fator de expansao k=2..

A /nm
Filtros 460 500 550 600 720 770

T¢(4) | 3356 | 32,67 | 31,99 | 31,55 | 30,73 | 30,56

Ur,(D) | 021 | 021 | 021 | 021 | 0,20 | 0,20

AJ | Tnp(d) | 3334 | 32,50 | 31,84 | 31,43 | 30,65 | 30,53

Ury @ | 020 | 0,22 | 0,21 | 0,20 | 0,20 | 0,20

T¢(A) | 8975 | 8588 | 8463 | 8,458 | 8,376 | 8,398

AK Ur,(4) | 0,090 | 0,088 | 0,082 | 0,081 | 0,084 | 0,084

Tne(4) | 8,840 | 8,460 | 8,340 | 8,340 | 8,280 | 8,300

Ury, (4 | 0,081 | 0,078 | 0,077 | 0,077 | 0,080 | 0,080

T¢(A) | 3,338 3,178 | 3,062 | 2,956 | 2,789 | 2,800

Ur,(4) | 0,061 | 0,063 | 0,066 | 0,067 | 0,059 | 0,064

AL | Tnpr(4) | 3,254 | 3,103 | 2,990 | 2,897 | 2,747 | 2,760

Ury D | 0,036 | 0,034 | 0,033 | 0,032 | 0,032 | 0,032

T¢(A) | 1,012 | 0,980 | 0,966 | 0,952 | 0,951 | 0,983

Ur,(4) | 0,018 | 0,017 | 0,018 | 0,018 | 0,018 | 0,018

AM | Tnpr(4) | 1,002 | 0,971 | 0,956 | 0,943 | 0,946 | 0,977

Ury, (D | 0,013 | 0,013 | 0,012 | 0,012 | 0,012 | 0,013

Obtidos os valores do fator de reflexdo e as respetivas incertezas, procedeu-se a construcdo
das duas retas de calibracdo para cada comprimento de onda, de forma analoga ao modelo de
calibracdo explicado no subcapitulo 6.1, tendo sido utilizada a norma ISO/TS 28037:2010.

Na tabela 6.26 encontram-se os valores obtidos para as constantes necessarias para a

construcao das retas de calibracdo, bem como as incertezas associadas e a covariancia.
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Tabela 6.26 - Constantes obtidas para a construcdo das retas de calibracdo, incertezas associadas e
covariancia.

A /nm

T¢(A) 460 500 550 600 720 770

b(2) 0,9816 | 0,9820 | 0,9830 | 0,9843 | 0,9867 | 0,9868
a(d) 0,0062 | 0,0072 | 0,0053 | 0,0046 | 0,0065 | 0,0066
<10 % up(d) | 00141 | 00144 | 00142 | 00142 | 00148 | 0,0151
uq(4) 0,0292 | 0,0279 | 0,0280 | 0,0280 | 0,0283 | 0,0292
covap(A)| -0,0003 | -0,0003 | -0,0003 | -0,0003 | -0,0003 | -0,0003
b(2) 1,0055 | 1,0044 | 1,0043 | 1,0037 | 1,0024 | 1,0017
=10 % a(d) -0,4489 | -0,3550 | -0,3186 | -0,2652 | -0,1736 | -0,1001
up(D) | 00095 | 0,0095 | 00093 | 0,0093 | 0,0089 | 0,0089
uq(4) 05419 | 05402 | 0,5238 | 05202 | 0,4937 | 0,4908
covap(A)| -0,0048 | -0,0047 | -0,0044 | -0,0044 | -0,0040 | -0,0039

onde,

b(4) — declive da reta de calibragdo, em funcdo do comprimento de onda;

a(A) — ordenada na origem da reta de calibracéo, em funcdo do comprimento de onda;

u,, (1) — incerteza associada ao declive da reta de calibracdo, em fungdo do comprimento de onda;
u,(A) — incerteza associada & ordenada na origem da reta de calibracdo, em funcdo do
comprimento de onda;

covg (1) —dependéncia linear entre o declive e a ordenada na origem da reta de calibragéo.

6.3.2. Certificagéo dos filtros em fator de transmisséo

Antes de se proceder as medicGes das amostras, correu-se a funcdo scan do programa
informatico UV Winlab da PerkinElmer para cada filtro, com o intuito de se verificar os
comprimentos de onda, onde o fator de transmissdo é de 0 %, reduzindo-se assim o nimero de
medigdes necessarias.

Assim sendo, de seguida descrevem-se os intervalos dos comprimentos de onda, onde o fator
de transmisséo foi medido:

o filtro MEL B1 — comprimentos de onda compreendidos entre 0s 380 nm e 0s 770 nm;
e filtro MEL G2 — comprimentos de onda compreendidos entre 0s 440 nm e os 600 nm, e
entre 0s 720 nm e 0s 770 nm;

o filtro MEL Y2 — comprimentos de onda compreendidos entre 0s 460 nm e 0s 770 nm.
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Para a medicdo dos fatores de transmissao de cada filtro foi utilizada a mesma sequéncia de

medicdo dos outros subcapitulos.

O registo e o tratamento de dados experimentais para os filtros certificados, foi feito como
apresentando no subcapitulo 6.2, até a obtencdo dos fatores de transmissao, t¢, e das respetivas

incertezas,u, .. Na tabela 6.27 encontram-se os valores obtidos, para o fator de transmissao de

cada filtro em funcdo do comprimento de onda e para as incertezas associadas.

Tabela 6.27 - Valores obtidos para os fatores de transmissdo dos filtros e respetivas incertezas com um

fator de expansdo k=2.

A /nm
Filtros 460 | 500 | 550 | 600 | 720 | 770

Te(A) | 50,32 | 2843 | 3,45 | 0726 | 2242 | 82,11
MELB1

Ur (D | 025 | 021 | 004 | 002 | 023 | 0,35

Te(A) | 1,961 | 47,35 | 32,38 | 0,017 | 0,087 | 3,871
MEL G2

Ur, (4 | 0,037 | 0,31 | 024 | 0,016 | 0,016 | 0,044

T¢(A) | 0,042 | 16,01 | 68,84 | 88,73 | 91,48 | 91,73
MEL Y2

Ur,(A) | 0,016 | 015 | 031 | 0,36 | 038 | 0,38

Obtidos os valores do fator de transmissdo e as respetivas incertezas, aplicaram-se as retas de
calibracdo, através da equacdo 6.17 com a aplicacdo das constantes obtidas na tabela 6.26. As
retas de calibracdo foram aplicadas consoante o fator de transmisséo fosse < 10 % ou = 10 %.

Posteriormente, calculou-se as incertezas associadas aos valores obtidos com a aplicacéo da

reta de calibragdo da mesma forma que no capitulo 6.2.

O fator de transmissdo corrigido e a incerteza associada, correspondem aos valores

certificados, através do modelo de certificacdo construido.

Na tabela 6.28 encontram-se os valores obtidos para os fatores de transmissao corrigidos,

obtidos depois da aplicacdo das retas de calibragdo, bem como as incertezas associadas.
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Tabela 6.28 - Valores obtidos para os fatores de transmissao corrigidos e respetivas incertezas com um
fator de expansdo k=2.

A /nm

Filtros 460 | 500 | 550 | 600 | 720 | 770
Tc(4) | 50,15 | 28,20 | 3,394 | 0,257 | 22,30 | 82,15

MELB1
Ur(4) | 0,33 | 0,38 | 0,055 | 0,030 | 0,40 | 0,50
Tc(A) | 1,932 | 47,20 | 32,20 | 0,021 | 0,093 | 3,827

MEL G2
Urc(4) | 0,043 | 0,38 | 0,37 | 0,032 | 0,032 | 0,061
Tc(4) | 0,047 | 15,72 | 68,81 | 88,79 | 91,53 | 91,78

MEL Y2
Ure(4) | 0,033 | 043 | 041 | 055 | 057 | 0,57

6.3.3. Certificacdo dos filtros em colorimetria

A certificagéo dos filtros em colorimetria, foi feita com base nos modelos de medicéo da cor
CIE 1931 e CIE1964. Como fonte luminosa foi utilizada a lampada de Tungsténio-Halogéneo
presente no espetrofotdmetro.

Os filtros foram certificados segundo 3 fontes luminosas, os iluminantes padréo CIE A e D65
e o iluminante CIE C, estando as suas distribuicBes espetrais relativas de poténcia no anexo A,
obtida pela CIE.

De seguida encontra-se todo o processo utilizado para se obter as coordenadas cromaticas,
sendo estas, as componentes que classificam os filtros em colorimetria, segundo os sistemas de

medicdo utilizados

Obtencédo dos valores tristimulos e das incertezas associadas

Os valores tristimulos foram obtidos através da aplicagdo das equagdes 6.19, 6.20, 6.21.

770nm
X =K. Z To(2).SA). £(A). AL (6.19)
380nm
Y =K. Z Te(2). S(). 7(2). A (6.20)
7 =K. Z To(A). S(A). Z(A). AA (6.21)

380nm
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onde,

1 .
K= 720s().y ().

X, Y, Z — valores tristimulos;

Tc(A) — fator de transmissao obtido na certificagdo dos filtros para cada comprimento de onda;
S(A) — distribuigdo espetral relativa de poténcia do iluminante utilizado na certificagéo;
x(1),y(A),z(A) — funcgdes de correspondéncia das 3 cores, vermelho (x), verde (¥) e azul (2),
estando no anexo A os valores para os sistemas de medigdo CIE1931 e CIE1964, correspondentes
a cada comprimento de onda;

AA — passo do comprimento de onda utilizado no somatério, neste caso 10 nm. Como o valor
utilizado foi constante ao longo da regido do visivel as equacBes X,Y,Z acabam por ser

simplificadas ndo sendo contabilizado o AA.

Para se obter a incerteza associada aos valores tristimulos, é necessario calcular-se para cada
comprimento de onda a incerteza associada a equagdo utilizada no somatério das equagdes 6.19,
6.20, 6.21. Assim sendo essas incertezas foram obtidas através das equaces 6.22, 6.23, 6.24, que
foram obtidas através da lei de propagacao da incerteza.

Como foram utilizados iluminantes, que apresentam uma distribuicdo relativa de poténcia

tabulada, apenas existem incertezas associadas ao fator de transmisséo dos filtros.

() = Jun, @02, (). FD)” = g, (). 2. %) (6.22)
uy () = [, Q7. (S T’ = ur, (2. S F) (6.23)
U () = Jun 02 (). ZD)” = ur, (0. 5. ZCD) (6.24)

onde,
uy (1), uy (1), uz(1)—incertezas associadas as equacdes utilizadas nos somatorios para a obtencao
dos valores tristimulos X, Y, Z, respetivamente;

ur,(4) — incerteza associada ao valor de T (1), tendo sido neste caso uma incerteza expandida.
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(S().x(D), (SM).¥(D)), (S(V). (1)) — coeficientes de sensibilidade associados a grandeza de
entrada T (1);
x(1),y(A),z(A) — Funcdes de correspondéncia das 3 cores, vermelho (x), verde (y) e azul (2);

S(4) — Distribuicéo espetral relativa de poténcia do iluminante utilizado na certificagéo.

Obtidas as incertezas associadas as equacdes utilizadas nos somatérios para a obtencdo dos
valores tristimulos, procedeu-se ao célculo das incertezas associadas aos valores tristimulos

através das equagdes 6.25, 6.26 e 6.27, obtidas através da lei de propagacgdo da incerteza.

- [y . (6.25)
e J IS y ()2 T ek

_ | i) 2 (6.26)
e J ORI

_ | Eew)” : (6.27)
T J(ZZES S(A). y(1))? Tz

onde,

uy, Uy, Uy — incertezas associadas aos valores tristimulos X, Y, Z, respetivamente;

uy (1), uy(1), uz(1) — incertezas associadas as equacdes utilizadas nos somatérios para a
obtenc&o dos valores tristimulos X, Y, Z, respetivamente;

x(1),y (1), z(A) — funcdes de correspondéncia das 3 cores, vermelho (), verde (¥) e azul (2);
S(4) — distribuigdo espetral relativa de poténcia do iluminante utilizado na certificag&o;

u, — incerteza associada a utilizacdo de um intervalo de comprimento de onda de 10 nm no
somatorio e ndo de 5 nm como ¢ sugerido pela CIE. Neste caso foi utilizada uma incerteza

expandida.

Para a obtencdo da incerteza associada a utilizacdo de um intervalo de comprimento de onda
de 10 nm, obteve-se os valores tristimulos para os 3 iluminantes, utilizando um AA=10 nm, e
comparou-se os valores obtidos com os valores padronizados pela CIE. Posteriormente calculou-
se 0 erro segundo a equacéo 2.17, tendo sido considerado como intervalo de variabilidade. Assim
sendo procedeu-se ao calculo da incerteza segundo a distribuicdo retangular, presente no
subcapitulo 2.5, aplicando-se um coeficiente de expansdo K=2, correspondendo
aproximadamente, a um intervalo de confianca de 95 % para uma distribuicdo normal.
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Na tabela 6.29 encontram-se as incertezas obtidas para u,, os valores tristimulos obtidos para

cada iluminante e os valores padronizados pela CIE.

Tabela 6.29 - Incertezas obtidas para u, , valores tristimulos obtidos para cada iluminante e valores
padronizados pela CIE.

CIE 1931 CIE 1964
A D65 C A D65 C

X 109,83 | 95,02 | 98,04 | 111,15 | 94,82 | 97,30

Xcie | 109,85 | 9504 | 98,07 | 111,14 | 94,81 | 97,29
Erro | 0,02 0,02 0,03 0,01 0,01 0,01

Uax | 0,012 | 0,012 | 0,018 | 0,006 | 0,006 | 0,006

Y 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Yeie | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
Erro | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Usy | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

4 35,55 | 108,81 | 118,10 | 35,19 | 107,38 | 116,14

Zce | 3558 | 108,88 | 118,22 | 3520 | 107,32 | 116,14
Erro | 0,03 0,07 0,11 0,01 0,06 0,00

Uaz | 0,018 | 0,040 | 0,064 | 0,006 | 0,034 | 0,000

Na tabela 6.30 encontram-se os valores tristimulos obtidos para cada filtro, bem como a

incerteza expandida associada.

Tabela 6.30 - Valores tristimulos obtidos para cada filtro e respetivas incertezas com um fator de
expansdo k=2.

lluminante A lluminante D65 lluminante C

MEL MEL MEL MEL MEL MEL MEL MEL MEL
Bl G2 Y2 Bl G2 Y2 Bl G2 Y2

Filtros

X 3,388 5,438 89,606 8,681 6,528 64,442 9,378 6,507 65,663
Ux 0,017 0,035 0,165 0,017 0,036 0,169 0,022 0,038 0,168

Y 4,661 18,070 | 72,588 7,708 24,248 | 64,135 7,695 23,466 | 64,458
Uy 0,030 0,067 0,126 0,030 0,068 0,128 0,030 0,068 0,127
4 14,593 3,987 1,386 45,477 8,260 2,316 49,374 8,566 2,309

1931

Uz 0,045 0,029 0,020 0,058 0,046 0,041 0,077 0,068 0,065
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Continuacéo tabela 6.30 - Valores tristimulos obtidos para cada filtro e respetivas incertezas com um fator

de expansdo k=2.

Huminante A lluminante D65 lHuminante C
Filtros MEL MEL MEL MEL MEL MEL MEL MEL MEL
Bl G2 Y2 Bl G2 Y2 Bl G2 Y2

X 3,540 6,514 | 89,764 | 8,710 7,528 | 63,302 | 9,339 7,416 | 64,206

Ux 0,014 0,038 0,164 0,014 0,037 0,161 0,014 0,037 0,159

1964 Y 5664 | 18422 | 70560 | 9,893 | 24,321 | 59,964 | 10,006 | 23,548 | 60,039
Uy 0,031 0,065 0,122 0,031 0,064 0,119 0,030 0,063 0,118

4 14,577 | 3,250 0,956 | 44,574 | 6,642 1,621 | 48,254 | 6,900 1,620

Uz 0,054 0,039 0,035 0,053 0,039 0,035 0,041 0,019 0,007

Obtencéo das coordenadas cromaticas e das incertezas associadas

Obtidos os valores tristimulos, procedeu-se a obtengdo das coordenadas cromaticas atraves da

aplicagdo das equagdes 6.28, 6.29 e 6.30:

X

TXtv+z
Y

Y X¥v+2z
z

Z=——"—

X+v+2

onde,
X,y, z — coordenadas cromaticas;

X,Y,Z — valores tristimulos.

(6.28)

(6.29)

(6.30)

As incertezas associadas aos valores obtidos para as coordenadas cromaticas foram calculadas

através das equac0es 6.31, 6.32 e 6.33, tendo como base a lei de propagacédo da incerteza. Neste

caso as incertezas obtidas, sdo expandidas com um k=2.
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2 2 2

w= [ (grvaze) (G v (@) (631
uﬁjuvz-(o{fy;fzy) () et (o) 69
“z%“*(ﬁ) vu () ot (e 639)

onde,

X,y, z — coordenadas cromaticas;

X,Y,Z — valores tristimulos;

Uy, Uy, U, — iNCertezas associadas as coordenadas cromaticas x, y, z, respetivamente;

uy, Uy, Uy — iNcertezas associadas aos valores tristimulos X, Y, Z, respetivamente.

Na tabela 6.31 encontram-se os valores das coordenadas cromaticas obtidos para cada filtro,

bem como a incerteza expandida associada.

Tabela 6.31 - Valores das coordenadas cromaticas obtidos para cada filtro e respetivas incertezas com um
fator de expansao k=2.

lHluminante A lHuminante D65 lHuminante C
Filtros MEL MEL MEL MEL MEL MEL MEL MEL MEL
B1 G2 Y2 Bl G2 Y2 Bl G2 Y2

x 0,149 | 0,1978 | 0,5478 | 0,1403 | 0,1672 | 0,4923 | 0,1411 | 0,1688 | 0,4958

U, 0,0007 | 0,0012 | 0,0006 | 0,0003 | 0,0008 | 0,0008 | 0,0003 | 0,0009 | 0,0008

1931 y 0,2059 | 0,6572 | 0,4437 | 0,1246 | 0,6212 | 0,4900 | 0,1158 | 0,6089 | 0,4867

Uy 0,0017 | 0,0012 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0015 | 0,0008 | 0,0004 | 0,0015 | 0,0008

z 0,6445 | 0,1450 | 0,0085 | 0,7351 | 0,2116 | 0,0177 | 0,7431 | 0,2223 | 0,0174

U, 0,0009 | 0,0010 | 0,0004 | 0,0008 | 0,0010 | 0,0008 | 0,0010 | 0,0015 | 0,0008

x 0,1488 | 0,2311 | 0,5566 | 0,1379 | 0,1956 | 0,5069 | 0,1382 | 0,1959 | 0,5101

Ux 0,0006 | 0,0012 | 0,0006 | 0,0002 | 0,0009 | 0,0008 | 0,0002 | 0,0009 | 0,0008

1964 y 0,2382 | 0,6536 | 0,4375 | 0,1566 | 0,6319 | 0,4801 | 0,1480 | 0,6219 | 0,4770
U

<

0,0017 | 0,0012 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0014 | 0,0008 | 0,0004 | 0,0014 | 0,0008

z 0,6130 | 0,1153 | 0,0059 | 0,7055 | 0,1726 | 0,0130 | 0,7138 | 0,1822 | 0,0129

U, 0,0010 | 0,0014 | 0,0005 | 0,0007 | 0,0009 | 0,0008 | 0,0005 | 0,0006 | 0,0008
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6.3.4. Validacao do modelo

Como o modelo de calibracéo ja foi validado no subcapitulo 6.1, relativamente a calibracéo
efetuada apenas se verificou se as retas obtidas cumpriam com a condic¢do imposta pela norma
ISO/TS 28037:2010.

Na validacdo do modelo de certificacdo de filtros em fator de transmissdo regular, foram
obtidos os valores certificados pela Hoffman Engineering Corporation a partir de graficos
fornecidos, ilustrados no anexo D. Neste caso, sé foi possivel obter-se valores com uma casa
decimal devido a incerteza associada a leitura dos graficos.

Como os valores certificados foram dados em gréficos, ndo sendo fornecido o valor das
incertezas, procedeu-se ao calculo do erro relativo para os valores do fator de transmissao,
diferentes de zero, obtidos para os comprimentos de onda: 460 nm, 500 nm, 550 nm, 600 nm,
720 nm, 770 nm.

O erro relativo foi obtido através da equacéao 6.34:

ITc — Thol

E, =—S 1M 100 (6.34)
Trotr

onde,

Thoss — fator de transmisséo certificado pela Hoffman Engineering Corporation.

Na tabela 6.32 apresentam-se os valores, obtidos e certificados, dos fatores de transmisséo

regular para os filtros, bem como os valores obtidos para os erros relativos.

Tabela 6.32 - Valores obtidos e certificados, dos fatores de transmissao regular para os filtros e valores
obtidos para os erros relativos.

A /nm
Filtros 460 500 550 600 720 770

Tc(d) | 50,15 | 28,20 | 3,394 | 0,257 | 22,30 | 82,15

MELBL | Tyote(A) | 490 | 275 | 32 00 | 225 | 80,0

E,(1) /% | 2,35 | 255 | 6,06 - 0,89 | 2,69

Tc(2) 1,932 | 47,20 | 32,20 | 0,021 | 0,093 | 3,827
MEL G2 | Thors(A) | 1,9 | 470 | 319 | 00 | 00 | 40

E.() /% | 168 | 042 | 0,94 - - 4,33

Tc(d) | 0,047 | 1572 | 68,81 | 88,79 | 91,53 | 91,78

MEL Y2 | Tuott(4) | 00 | 150 | 680 | 885 | 900 | 89,5

E.(2) /% - 480 | 1,19 | 0,33 | 1,7 | 255
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Na validacdo do modelo de certificacdo em colorimetria, foram calculados o erro relativo e o
erro normalizado, para os valores obtidos para as coordenadas cromaticas de cada filtro.

Os valores certificados pela Hoffman Engineering Corporation sdo fornecidos em funcéo da
temperatura da fonte de luz e sé séo relativos ao sistema de medigdo CIE 1931.

Segundo a CIE os iluminantes A e D65, apresentam temperaturas de 2856 K e 6500 K,
respetivamente, estando estes valores presentes nos certificados.

Para a obtengdo da temperatura do iluminante C, foi utilizada a metodologia presente no
subcapitulo 4.4, tendo sido obtida uma temperatura de aproximadamente 6800 K. Como este valor
ndo foi fornecido pelos certificados sé se procedeu ao calculo dos erros para os valores obtidos
com os iluminantes A e D65.

Para o célculo dos erros relativo e normalizado, foram utilizadas as equacdes 6.18 e 6.35,

respetivamente.
£ = ITc — XHottl
n . . (6.35)
Ufc + Ufiost
onde,

Tc — fator de transmisséo corrigido, corresponde ao valor obtido com a aplicacdo da reta de
calibracéo;
Thofs — Tator de transmisséo certificado pela Hoffman Engineering Corporation;

Ur, — incerteza expandida associada a Tg;

Ur,,, — incerteza expandida associada a Tyofy-

Na tabela 6.33 apresentam-se os valores certificados das coordenadas cromaticas para cada
filtro e as respetivas incertezas, bem como os valores obtidos para os erros relativos e

normalizados.
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Tabela 6.33 — Valores certificados das coordenadas cromaticas relativas aos filtros, incertezas expandidas
associadas e valores obtidos para os erros relativos e normalizados, no sistema de medicdo CIE 1931.

lluminante A lluminante D65

Filtros | MELB1 | MEL G2 | MEL Y2 | MEL B1 | MEL G2 | MEL Y2

XHoff 0,1491 0,1971 0,5469 0,1414 0,1665 0,4939

Untyiory 0,006 0,006 0,002 0,006 0,006 0,002

E., % 0,34 0,36 0,16 0,78 0,42 0,32

E, 0,0828 0,1144 0,4310 0,1831 0,1156 0,7428

YHoff 0,2049 0,6548 0,4443 0,1211 0,6187 0,4881

u
1931 VHoff 0,006 0,006 0,002 0,006 0,006 0,002

E., % 0,49 0,37 0,14 2,89 0,40 0,39
E, 0,1604 | 053922 | 02873 | 05820 | 04042 | 0,8821

ZHoff 0,6460 0,1481 0,0088 0,7375 0,2148 0,0181

Uzhiofs 0,006 0,006 0,002 0,006 0,006 0,002

E., % 0,23 2,09 3,41 0,33 1,49 2,21
E, 02472 | 05096 | 011471 | 0,3965 | 0,5261 | 0,1857

6.3.5. Conclusao

Numa primeira etapa, construiu-se as retas de calibracao para a medi¢do de filtros de tamanho
maior que o standard em fator de transmissao regular, tendo-se verificado que todas as retas de
calibracdo eram validas segundo a norma ISO/TS 28037:2010.

Numa segunda etapa, procedeu-se a certificacdo dos filtros de tamanho maior que o standard
em fator de transmissdo regular, tendo-se comparado através do erro relativo, os valores obtidos
com os valores certificados pela Hoffman Engineering Corporation, nos comprimentos de onda:
460 nm, 500 nm, 550 nm, 600 nm, 720 nm, 770 nm.

Como os valores certificados foram obtidos através da anélise de gréficos com a distribuicdo
espetral do fator de transmissdo de cada filtro, ndo foram obtidos valores de erro relativo para
fatores de transmiss@o menores que 1 % e aceitaram-se valores de erro relativo abaixo de 10 %.

Assim, sendo concluiu-se que o modelo de certificacdo de filtros construido € valido, pois
todos os valores obtidos para o erro relativo foram menores que 7 %.

Numa terceira etapa, procedeu-se a certificacdo dos filtros em colorimetria, tendo sido
utilizados os sistemas de medicdo CIE 1931 e CIE 1964, com os iluminantes CIE A, CIE D65 e
CIE C. Segundo estes modelos a cor de um objeto é medida através da obtencéo das coordenadas

cromaéticas, tendo sido obtidas para cada filtro certificado em fator de transmissao regular.
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Como nos certificados fornecidos pela Hoffman Engineering Corporation, as coordenadas
cromaéticas foram fornecidas segundo o sistema de medi¢do CIE 1931 e em funcdo da temperatura
da cor da fonte de luz, s6 foi possivel a comparagdo dos valores obtidos segundo o sistema CIE
1931 usando como fonte de luz os iluminantes CIE A e CIE D65.

Para a comparagéo dos valores obtidos com os valores certificados, calcularam-se os valores
dos erros relativo e normalizado. Os valores obtidos para o erro relativo foram menores que 4 %
e os valores obtidos para o erro normalizado foram menores que uma unidade, concluindo-se que
o0 modelo de certificacdo de filtros em colorimetria construido € valido.

Os valores obtidos na certificacdo dos filtros em fator de transmissdo regular, na regido do
visivel, compreendida entre os 380 nm e os 770 nm, estdo apresentados de seguida:

e para a amostra MEL B1 foram obtidos fatores de transmissao entre 0,229 % e 82,15 %
com uma incerteza expandida entre 0,027 % e 0,51 %;

e para a amostra MEL G2 foram obtidos fatores de transmisséo entre 0,00 % e 55,63 %
com uma incerteza expandida entre 0,027 % e 0,45 %;

e para a amostra MEL Y2 foram obtidos fatores de transmissdo entre 0,00 % e 91,78 %

com uma incerteza expandida entre 0,029 % e 0,58 %.

Os valores obtidos na certificacdo dos filtros em colorimetria, em coordenadas cromaticas,
estdo apresentados de seguida:

e amostra MEL B1 com uma incerteza entre 0,0002 e 0,0017;

lHluminante A lluminante D65 lluminante C

X Y Z X Y Z X Y z

CIE 1931 | 0,1496 | 0,2059 | 0,6445 | 0,1403 | 0,1246 | 0,7351 | 0,1411 | 0,1158 | 0,7431
CIE 1964 | 01488 | 0,2382 | 0,6130 | 0,1379 | 0,1566 | 0,7055 | 0,1382 | 0,1480 | 0,7138

e amostra MEL G2 com uma incerteza entre 0,0006 e 0,0015;

lHHuminante A lluminante D65 lHluminante C

X Y Z X Y Z X Y z

CIE1931 | 0,1978 | 0,6572 | 0,1450 | 0,1672 | 0,6212 | 0,2116 | 0,1688 | 0,6089 | 0,2223
CIE 1964 | 02311 | 0,6536 | 0,1153 | 0,1956 | 0,6319 | 0,1726 | 0,1959 | 0,6219 | 0,1822
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e amostra MEL Y2 com uma incerteza entre 0,0004 e 0,0008;

lluminante A lluminante D65 lluminante C

X Y z X Y z X Y z

CIE 1931 | 09,5478 | 0,4437 | 0,0085 | 0,4923 | 0,4900 | 0,0177 | 0,4958 | 0,4867 | 0,0174
CIE 1964 | 05566 | 0,4375 | 0,0059 | 0,5069 | 0,4801 | 0,0130 | 0,5101 | 0,4770 | 0,0129

6.4. Aplicacdo do modelo de certificacio de placas ceramicas em
colorimetria

Neste subcapitulo pretende-se demonstrar a aplicagdo do modelo de certificacdo de placas
ceramicas em colorimetria construido no ambito da realizacdo deste trabalho. Numa primeira
etapa, procedeu-se a calibracéo do espetrofotometro em fator de reflexo regular, numa segunda
etapa, procedeu-se a certificacdo dos filtros em fator de reflexdo regular, numa terceira etapa,
procedeu-se a certificacdo dos filtros em colorimetria e numa quarta etapa, procedeu-se a
validagdo do modelo.

As placas ceramicas escolhidas para aplicar o modelo de certificacdo, fazem parte de um
conjunto de 10 placas, com 102 mm? de area e 9 mm de espessura. Deste conjunto foram
escolhidos 3 filtros, sendo estes: HS93 Cyan, HS93 Green, HS93 Mid Grey, ilustrados nas figura
6.4.

Para a calibracio do espetrofotometro foram escolhidas 9 placas cerdmicas, com 102 mm? da
area e 9 mm de espessura, certificados pelo NPL no ano de 2006, sendo estes: HV93, HT93 Pale
Grey, HT93 Deep Grey, HT93 Deep Pink, HT93 Red, HT93 Orange, HT93 Bright Yellow, HT93
Cyan, HT93 Deep Blue, ilustrados nas figuras 6.5 e 6.6.

As medicoes foram efetuadas na regido do visivel, com um intervalo de comprimento de onda
de 10 nm. Neste trabalho considerou-se regido visivel como sendo a faixa de radiacdo com
comprimentos de onda compreendidos entre 380 nm e 770 nm.

Como foram feitas medi¢cbes em muitos comprimentos ondas, correspondendo a um grande
namero de dados obtidos, na calibracéo do espetrofotometro e na certificagdo dos filtros em fator
de reflexdo regular, s6 estdo apresentados os valores obtidos para 0s seguintes comprimentos de
onda: 380 nm, 400 nm, 500 nm, 600 nm, 700 nm, 770 nm.

89



Certificacdo de Filtros e Placas Cerdmicas em Colorimetria 2018/2019

Para se proceder a medicdo do fator de reflexdo regular, foi necessario substituir o
compartimento dos detetores do espetrofotdmetro, por uma esfera integrante de 150 mm de
didmetro, que possui 0s seus proprios detetores.

Antes das medi¢des foi efetuada uma otimizacdo do tamanho do feixe de luz, através do
alinhamento dos espelhos, tendo sido obtido um feixe com uma &rea de medicdo de
aproximadamente 17 mm X 3 mm, no centro da porta de amostra e da porta de referéncia.

Os parametros do espetrofotémetro relativos a largura de fenda (SBW — Spectral Band Width)
e ao tempo de resposta do detetor (ave time), foram utilizados de acordo com o certificado do
NPL. Assim sendo foi utilizada uma largura de fenda igual a 1 nm e um tempo de resposta do
detetor de 0,48 s.

Figura 6.4 - Filtros HS93 Mid Grey a esquerda, HS93 Green no centro, HS93 Cyan a

direita.
Figura 6.5 — Conjunto de filtros HT93. Figura 6.6 — Filtro HV93.
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6.4.1. Calibracdo do espetrofotometro — obtencéo das retas de calibragéo

A recolha de dados fez-se através do programa de aquisicdo de dados do Lambda 950 e o
tratamento de dados através de um documento criado no programa Microsoft office Excel.

Tendo sido seguido o método de medicdo explicado no subcapitulo 5.2, foram efetuadas
medicBes em dois dias diferentes, sendo repetidas 5 vezes em cada dia, e a sequéncia de medi¢des
foi:

Ry 1,R100 1, Re Rigo 2 Ro 2

onde,

Rp 1, Ry , — fator de reflexdo de 0 % medido no inicio e no fim da sequéncia, tendo sido utilizada
uma armadilha, onde existe a perda dos fotdes;

Ricr 1, Rycf - fator de reflexdo proximo de 100 % medido no inicio e no fim da sequéncia, tendo
sido utilizada uma amostra certificada de fluoropolimero, fabricada pela Labsphere. Esta amostra
é caracterizada por possuir um fator de reflexdo de aproximadamente 99 % ao longo do espetro
eletromagnético;

R;. - fator de reflexdo medido, para cada placa ceramica.

Na figura 6.8 encontra-se ilustrada a armadura utilizada para a obtencéo do fator de transmisséo

de 0 % e na figura 6.7 a amostra utilizada para a obtencdo do fator de transmissdo préximo da
100 %.

Figura 6.8 - Amostra de fluoropolimero Figura 6.7 — Armadilha.
fabricada pela Labsphere.
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Depois de efetuadas as medi¢des procedeu-se ao célculo da média aritmética dos 2 dias de
medic¢des, para cada amostra, bem como o respetivo desvio-padrao, de forma analoga ao modelo

de calibracdo explicado no subcapitulo 6.1.

Caélculo dos valores do fator de reflexao das placas ceramicas R (1)

Os fatores de reflexdo foram obtidos para cada comprimento de onda através da equacéo 6.36.

R:(A) =Ry

ReetOD) = RoCh) (6.30)

Rc(A) =p'(A) x

onde,

R, (1) — média aritmética dos 2 dias de medigdo, das medicdes da amostra correspondente a 0
%T,

R.er(1) — média aritmética dos 2 dias de medicdo, das medi¢6es da amostra certificada com um
fator de reflexdo préximo de 100 %;

RZ (A1) — média aritmética dos 2 dias de medicgdo, das medigOes das placas cerdmicas que se
pretenderam medir;

p’(A) — valor certificado da amostra com um fator de reflexdo préximo de 100 %;

(R:(A) — Ry(1)) — serve para diminuir os efeitos da luz parasita e do ruido;

(Rref(1) — Ry(2))~1 — serve para diminuir os efeitos da ndo linearidade dos detetores.

Calculo das incertezas resultantes da medi¢@o das amostras

As incertezas resultantes da medicao foram obtidas de forma analoga ao modelo de calibracdo
explicado no subcapitulo 6.1, tendo sido obtidas as incertezas pelo método do tipo A e do tipo B.
Como os sensores da esfera integrante sdo iguais aos presentes no espetrofotémetro, as
especificagdes fornecidas para a medicdo do fator de transmissdo sdo as mesmas para a medicao

do fator de reflex&o, sendo as incertezas do tipo B obtidas igualmente.

Obtencéo da incerteza do fator de transmisséo dos filtros

Calculadas as incertezas resultantes da medicdo, para cada amostra, foram calculadas as
incertezas dos fatores de transmissdo para cada placa ceramica, tendo sido aplicada a equacéo

6.37 para cada comprimento de onda medido.
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A equacdo 6.37 foi obtida através da lei de propagacao da incerteza.

2

, 2 ’, * 2 , * 2 *
—p ) (p -(Rz — R100)> (—p -(Rz — Ro)) ( R: — Ry )
= W2 2 (B SO/ N L S E—" 2
e \/uRC .<R0 — Rrer " HRo' (RO - ref)2 * uRTef . (Rref - RO)Z * o Rrer — Ro (637)

onde,

R, — média aritmética dos 2 dias de medicédo, das medi¢Ges da amostra correspondente a 0 %R;
R.ef — Média aritmética dos 2 dias de medicéo, das medi¢des da amostra certificada com um fator
de reflexdo préximo de 100 %;

R: — média aritmética dos 2 dias de medigdo, das medigdes das placas cerdmicas que se
pretenderam medir;

p” — valor certificado da amostra com um fator de reflexdo préximo de 100 %;

Ug:, uRref, ug, — incertezas associadas aos valores de R¢, Rref, R, respetivamente.

— ) — coeficiente de sensibilidade associado a grandeza de entrada R;;
0~ Rref

R
p’-(R¢—R100)
(RO Tref)2

(&
(o
( p".(Re—Ro)
G

) coeficiente de sensibilidade associado & grandeza de entrada Ry;

ReorFo)? ) coeficiente de sensibilidade associado & grandeza de entrada R f;
ref~ Ko

R:-R
- £ 0 ) coeficiente de sensibilidade associado a grandeza de entrada p”.
ref_

A esta incerteza foi aplicado um coeficiente de expansdo k=2, obtendo-se a incerteza
expandida de medicéo, correspondendo aproximadamente a um intervalo de confianca de 95 %
para uma distribui¢do de probabilidade normal.

As incertezas associadas a p’, foram obtidas através do intervalo de valores de fator de reflexdo
gue a amostra pode apresentar em determinados comprimentos de onda, fornecido nas
especificagdes da amostra. Com essas especificacfes obteve-se a largura do intervalo de
variabilidade e calculou-se a incerteza associada através do método explicado no subcapitulo 2.4,
sendo considerada uma distribuicdo retangular. Na tabela 6.34 apresentam-se os valores

certificados da amostra e a incerteza associada, para cada comprimento de onda.
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Tabela 6.34 - Valores certificados da amostra com um fator de reflexdo préximo de 100 % e incerteza

associada, para cada comprimento de onda.

Comprimento de onda /A | Variabilidade /% Distribuicio u(p’) /% p 1%
350 - 499 2 Retangular 0,5774 98,50
500 — 749 1 Retangular 0,2887 99,00
750 - 1600 2 Retangular 0,5774 98,50

Na tabela 6.35 encontram-se 0s valores dos fatores de reflexdo e das respetivas incertezas com

k=2, obtidos e certificados pelo NPL, para 3 das 9 placas ceramicas medidas.

Tabela 6.35 - Valores dos fatores de reflexdo e respetivas incertezas com k=2, obtidos e certificados pelo
NPL, para 3 das 9 placas ceramicas medidas.

A /nm

Placas Ceramicas 380 400 500 600 700 770
R.(4) | 7594 | 7571 | 7,583 | 21,86 | 76,10 | 80,32
Ur,(4) | 0,185 | 0,164 | 0,097 | 0,24 | 0,60 | 1,04

HT93 Red
Rnpi(4) | 8,330 | 8,180 | 7,920 | 22,45 | 76,34 | 80,03
Uryp D | 0,200 | 0,198 | 0,163 | 0,28 | 0,71 | 0,74
Rc(A) | 9,630 | 9,777 | 10,47 | 72,05 | 82,99 | 84,64
Ur,(D) 0232|0206 | 012 | 059 | 0,65 | 1,11

HT93 Orange

Rnpi(4) | 10,09 | 10,14 | 10,58 | 72,00 | 83,02 | 85,37
Uy | 022 | 022 | 0,18 | 0,68 | 0,76 | 0,78
R:(4) | 20,93 | 30,05 | 41,57 | 12,10 | 13,68 | 16,58
Ur(D | 048 | 0,60 | 043 | 0,14 | 0,15 | 0,24

HT93 Cyan
Rypr(A) | 21,31 | 30,20 | 41,50 | 12,40 | 14,01 | 17,58
Upy D | 036 | 046 | 043 | 0,20 | 021 | 0,24

Construcéo das curvas de calibracio

Obtidos os valores do fator de reflexdo e as respetivas incertezas, procedeu-se a construcdo
das duas retas de calibracdo para cada comprimento de onda, de forma analoga ao modelo de

calibracdo explicado no subcapitulo 6.1, tendo sido utilizada a norma ISO/TS 28037:2010.

Na tabela 6.36 encontram-se os valores obtidos para as constantes necessérias para a

construcgdo das retas de calibragdo, bem como as incertezas associadas e a covariancia.

94



Certificacdo de Filtros e Placas Ceramicas em Colorimetria 2018/2019

Tabela 6.36 - Constantes obtidas para a construcdo das retas de calibracdo, incertezas associadas e
covariancia.

A /nm

R () 380 400 500 600 700 770

b(4) 0,9576 | 0,9564 | 1,0271 | 0,9999 | 0,9958 -
a(4) 0,8716 | 0,7952 | 0,1128 | 0,2563 | 0,4136 -
<10 % up(4) 0,0556 | 0,0507 | 0,0495 | 0,0524 | 0,0607 -
uq(4) 0,3564 | 0,3253 | 0,2876 | 0,2676 | 0,3642 -
covap(A) | -0,0191 | -0,0159 | -0,0139 | -0,0136 | -0,0216 -
b(2) 0,9844 | 09862 | 0,9984 | 0,9946 | 0,9979 | 0,9929
=10 % a(4) 0,6036 | 05164 | 02217 | 04644 | 03537 | 1,0007
up(4) 0,0359 | 0,0313 | 0,0118 | 0,009 | 0,0073 | 0,0103
uq(4) 0,7533 | 0,7610 | 0,2343 | 0,2675 | 0,2245 | 0,3854
covap(4) | -0,0252 | -0,0218 | -0,0022 | -0,0020 | -0,0012 | -0,0032

onde:

b(1) — Declive da reta de calibracdo, em fungdo do comprimento de onda;

a(A) — Ordenada na origem da reta de calibragdo, em funcdo do comprimento de onda;

up (1) — Incerteza associada ao declive da reta de calibra¢do, em fungdo do comprimento de onda;
u, (A1) — Incerteza associada a ordenada na origem da reta de calibracdo, em funcdo do
comprimento de onda.

covg (1) —dependéncia linear entre o declive e a ordenada na origem da reta de calibragéo.

Nos comprimentos de onda medidos acima dos 700 nm, ndo foi possivel a criacdo da reta de
calibracdo para fatores de reflexdo menores que 10 %, devendo-se ao facto de nédo existirem pelo

menos 3 placas cerdmicas utilizadas na certificacdo, com fatores de reflexdo menores que 10 %.

6.4.2. Certificacdo dos ceramicos em fator de reflexd@o regular

Para a medicdo dos fatores de reflexdo de cada placa cerdmica a certificar, foi utilizada a
mesma sequéncia de medicdo do modelo de calibragéo.

O registo e o tratamento de dados experimentais para os filtros certificados, foi feito como
apresentando no modelo de calibracéo, até & obtencéo dos fatores de reflexédo, R, e das respetivas

incertezas, ug_. Na tabela 6.37 encontram-se os valores obtidos, para o fator de reflexdo regular

de cada placa ceramica, em funcdo do comprimento de onda, e para as incertezas associadas.
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Tabela 6.37 - Valores obtidos para os fatores de reflexdo e respetivas incertezas com k=2.

A /nm
Placas ceramicas 380 400 500 600 700 770
R.(4) | 2101 | 30,18 | 41,93 | 12,14 | 13,69 | 16,66
HS93 Cyan
Ur (D | 030 | 041 | 040 | 014 | 014 | 0724
Rc(A) | 10,06 | 11,03 | 35,16 | 16,29 | 18,18 | 21,62
HS93 Green

Up D | 015 | 017 | 031 | 016 | 018 | 030

) R.(A) | 25901 | 27,09 | 28,22 | 2841 | 28,71 | 27,49
HS93 Mid Grey

Ur(D | 036 | 038 | 026 | 026 | 026 | 038

Obtidos os valores do fator de transmissdo e as respetivas incertezas, aplicaram-se as retas de
calibracdo, através da equacdo 6.38 com a aplicacdo das constantes obtidas na tabela 6.36. As
retas de calibracdo foram aplicadas consoante o fator de transmisséo fosse < 10 % ou = 10 %.

Rc=a+bXR, (6.38)

onde,

R — fator de reflex&o corrigido, corresponde ao valor que se obtém com a aplicacéo da reta de
calibracéo;

a —ordenada na origem da reta de calibragéo;

b — declive da reta de calibracéo;

R. — fator de reflexdo obtido depois do tratamento de dados, valor que é corrigido com a

implementacéo da reta de calibracdo.

Posteriormente, calculou-se as incertezas associadas aos valores obtidos com a aplicacéo da
reta de calibracdo usando a equacdo 6.39. Como as retas de calibragcdo foram construidas
utilizando os valores das incertezas expandidas de medig&o, a incerteza dada pela equacgéo 6.39,
ja é expandida, com um coeficiente de expansdo k=2, correspondendo aproximadamente, a um

intervalo de confianca de 95 % para uma distribui¢cdo normal
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ug. = ui + RZ.uj + 2.Rc.covgy, + b up_ (6.39)

onde,

ug, — incerteza associada ao fator de reflexdo corrigido;

u, — incerteza associada ao valor obtido para a ordenada na origem da reta de calibracéo;

u,, — incerteza associada ao valor obtido para o declive da reta de calibrag&o;

cov, , — dependéncia linear entre o declive e a ordenada na origem da reta de calibragéo;

b — declive da reta de calibracéo;

R. — fator de reflexdo obtido depois do tratamento de dados, valor que é corrigido com a

implementac&o da reta de calibrag&o.

O fator de reflexdo corrigido e a incerteza associada, correspondem aos valores certificados,
através do modelo de certificacdo construido.
Na tabela 6.38 encontram-se os valores obtidos para os fatores de reflexdo corrigidos obtidos

depois da aplicagdo das retas de calibragdo, bem como as incertezas associadas.

Tabela 6.38 - Valores obtidos para os fatores de reflex&o corrigidos respetivas incertezas com k=2.

A /nm

Placas ceramicas 380 400 500 600 700 770
Rc(A) | 21,29 | 30,28 | 42,09 | 12,54 | 14,01 | 17,55
Ug (1) | 040 | 056 |052 |023 |022 |036

HS93 Cyan

R¢(4) | 10,50 | 11,39 | 35,33 | 16,66 | 18,50 | 22,46
Ugp (1) | 046 | 0,49 | 041 | 024 |0,24 | 0,38

HS93 Green

Rc(A) | 26,11 | 27,23 | 28,39 | 28,72 | 29,00 | 28,29

HS93 Mid Grey
Ug,(4) 1050 | 050 |033 |031 |030 |044

6.4.3. Certificacdo das placas ceramicas em colorimetria

A certificagdo das placas ceramicas em colorimetria, foi feita de forma anéloga a certificagdo
de filtros em colorimetria explicado no subcapitulo 6.3.3, tendo sido neste caso utilizados fatores
de reflexdo em vez de fatores de transmissdo nos calculos. Assim sendo, foram obtidas as
coordenadas cromaéticas a partir do célculo dos valores tristimulos, com base nos modelos de

medicdo CIE 1931 e CIE 1964.
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Na tabela 6.39 encontram-se os valores das coordenadas cromaticas obtidos para cada placa

ceramica, bem como a incerteza expandida associada.

Tabela 6.39 - Valores das coordenadas cromaticas obtidos para cada placa ceramica e respetivas
incertezas com k=2.

lHuminante A lluminante D65 lluminante C
Placas HS93 HS93 HS-93 HS93 HS93 HS-93 HS93 HS93 HS_93
cerAmicas | Cyan | Green Mid Cyan Green Mid Cyan Green Mid
Grey Grey Grey
x 0,3247 | 0,3969 | 0,4481 | 0,2147 | 0,2820 | 0,3136 | 0,2131 | 0,2819 | 0,3110
Uy 0,0013 | 0,0012 | 0,0010 | 0,0011 | 0,0018 | 0,0014 | 0,0011 | 0,0019 | 0,0014
1931 y 0,3745 | 0,4619 | 0,4081 | 0,2543 | 0,4036 | 0,3301 | 0,2398 | 0,3891 | 0,3173
Uy 0,0012 | 0,0011 | 0,0009 | 0,0011 | 0,0018 | 0,0014 | 0,0011 | 0,0019 | 0,0014
z 0,3008 | 0,1411 | 0,1438 | 0,5311 | 0,3143 | 0,3563 | 0,5471 | 0,3290 | 0,3718
U, 0,0015 | 0,0010 | 0,0010 | 0,0028 | 0,0037 | 0,0026 | 0,0030 | 0,0040 | 0,0027
x 0,3282 | 0,4066 | 0,4518 | 0,2157 | 0,2902 | 0,3148 | 0,2133 | 0,2890 | 0,3114
Uy 0,0013 | 0,0014 | 0,0010 | 0,0011 | 0,0018 | 0,0014 | 0,0011 | 0,0019 | 0,0014
1964 y 0,3805 | 0,4613 | 0,4064 | 0,2685 | 0,4088 | 0,3317 | 0,2552 | 0,3954 | 0,3199
Uy 0,0012 | 0,0011 | 0,0008 | 0,0011 | 0,0019 | 0,0014 | 0,0011 | 0,0019 | 0,0014
z 0,2913 | 0,1321 | 0,1418 | 0,5158 | 0,3010 | 0,3535 | 0,5315 | 0,3156 | 0,3687
U, 0,0016 | 0,0019 | 0,0014 | 0,0028 | 0,0037 | 0,0026 | 0,0029 | 0,0039 | 0,0027

6.4.4. Validagdo do modelo

Para validar o modelo de calibracdo em fator de reflexdo, primeiramente procedeu-se a
verificagdo da condicdo imposta pela norma ISO/TS 28037:2010, onde para se aceitar a reta
construida, € necessario que o valor de qui-quadrado observado ndo exceda o quantil de 95 % da
distribuicdo do qui-quadrado.

Foram também aplicadas as retas de calibragéo aos valores do fator de reflexdo obtidos para 3
das 9 placas cerdmicas com que se fez a calibracdo, de maneira a ser possivel calcular o erro

relativo em percentagem através da equacéo 6.40.
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|RC - RNPLl
E,=——.100
Rnpr (6.40)
R — fator de reflexdo corrigido, correspondendo ao valor obtido com a aplicacdo da reta de
calibracéo;
Rypy, — fator de reflexdo certificado pelo NPL.

Na tabela 6.40 encontra-se o fator de reflexdo corrigido, o fator de reflexdo certificado e o
valor do erro relativo em percentagem, para cada uma das 3 placas cerdmicas em cada

comprimento de onda medido.

Tabela 6.40 - Fator de reflexdo corrigido, fator de reflexdo certificado e o valor do erro relativo em
percentagem, para cada uma das 3 placas ceramicas em cada comprimento de onda medido.

A /nm
Placa ceramica 380 400 500 600 700 770

Rc(2) 8,143 | 8,036 | 7,901 | 2221 | 76,30 | 80,75
HT93 Red Rnp(A) | 8330 | 8,180 | 7,920 | 2245 | 76,34 | 80,03
E.(D) /% | 224 1,76 0,24 1,07 0,05 0,90

Rc(4) 10,09 | 10,15 | 1067 | 72,12 | 8317 | 85,03
Rne(d) | 10,09 | 10,14 | 10,58 | 72,00 | 8302 | 8537
E(A)/% | 000 | 010 | 085 | 017 | 018 | 0,40
Rc(4) 21,21 | 30,15 | 41,72 | 1250 | 14,00 | 17,47
HT93Cyan | Rnpr(4) | 21,31 | 3020 | 41,50 | 12,40 | 14,01 | 17,58

HT93 Orange

E.() /% | 047 0,17 0,53 0,81 0,07 0,63

Como as placas ceramicas utilizadas para aplicar os modelos de certificacdo construidos, ndo
contém nenhum certificado oficial e fazem parte de um conjunto de placas igual ao utilizado para
0 modelo de calibracdo, considerou-se que os valores obtidos no certificado também se
enguadram nessas placas. Assim sendo, os valores presentes no certificado do NPL do conjunto
de placas cerdmicas HT93, foram utilizados como os valores certificados pelo NPL do conjunto
HS93.

Na validagdo do modelo de certificacdo de cerdmicos em fator de reflexdo regular, foram
calculados os erros relativos e normalizados, através das equacdes 6.40 e 6.41, para as placas

certificadas pelo modelo construido.
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|Rc — Rypul

. (6.41)
Uk + Ugpy,

E, =

onde,

Rc — fator de reflexdo corrigido, corresponde ao valor obtido com a aplicacdo da reta de
calibracéo;

Rypy, — fator de reflexdo certificado pelo NPL;

Ug, — incerteza expandida associada a R;

Ug,p, — incerteza expandida associada a Rypy.-

Na tabela 6.41 apresentam-se os valores certificados pelo NPL dos fatores de reflex&o regular
e as incertezas associadas para as placas cerdmicas, bem como os valores obtidos para os erros

relativos e normalizados.

Tabela 6.41 - Valores certificados pelo NPL dos fatores de reflexdo regular, incertezas expandidas
associadas e valores obtidos para os erros relativos e normalizados.

A /nm
Placa ceramica 380 400 500 600 700 770

Rnpr(4) | 21,31 | 30,20 | 41,50 | 12,40 | 14,01 | 17,58

HS93 Cyan unpr(4) | 0,36 | 046 | 043 | 0,20 | 0,21 | 0,24

E.(D /% | 009 | 026 | 1,42 | 1,13 | 0,00 | 0,17
E,() | 004 | 011 | 0,87 | 046 | 0,00 | 0,07
Rnpi(4) | 10,65 | 11,54 | 35,54 | 16,56 | 18,61 | 22,21

unpy,(4)
HS93 Green 023 | 024 | 038 | 023 | 025 | 0,28

E.(A)/% | 141 | 1,30 | 059 | 060 | 059 | 1,13

E,(1) | 029 | 028 | 037 | 030 | 032 | 053
RnpL(4) | 26,20 | 27,30 | 28,47 | 28,72 | 29,12 | 28,71
unp(d) | 0,41 | 043 | 0,33 | 0,33 | 0,33 | 0,33
Ex(2) /% | 034 | 026 | 028 | 000 | 041 | 1,46

HS93 Mid Grey

E,(D) | 014 | 011 | 0,17 | 0,00 | 0,27 | 0,76

Na validag&o do modelo de certificagdo em colorimetria, foram calculados o erro relativo e o

erro normalizado, para os valores obtidos para as coordenadas cromaticas de cada filtro.
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Para o célculo dos erros relativo e normalizado, foram utilizadas as equacdes 6.40 e 6.41,
respetivamente.

Na tabela 6.42 apresentam-se 0s valores, certificados, das coordenadas cromaticas para cada
filtro e das respetivas incertezas, bem como os valores obtidos para os erros relativos e

normalizados.

Tabela 6.42 - Valores certificados das coordenadas cromaticas relativas as placas ceramicas e valores
obtidos para os erros relativos e normalizados.

lHluminante A lluminante D65 lHluminante C
HS93 HS93 HS93
HS93 | HS93 . HS93 | HS93 . HS93 | HS93 .
Mid Mid Mid
Cyan | Green Cyan | Green Cyan | Green
Grey Grey Grey

XNPL 0,3248 | 0,3962 | 0,4477 | 0,2147 | 0,2811 | 0,3132 | 0,2131 | 0,281 | 0,3106

xe | 0,0004 | 0,0008 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0008 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0008 | 0,0006
E /% 0,03 0,18 0,09 0,00 0,32 0,13 0,00 0,32 0,13
Ey 0,07 0,49 0,34 0,00 0,46 0,26 0,00 0,44 0,26

s YneL | 0,3737 | 0,4613 | 0,4081 | 0,2534 | 0,4023 | 0,3299 | 0,2389 | 0,3876 | 0,3171
Uy | 0,001 | 0,0012 | 0,0004 | 0,001 | 0,0012 | 0,0004 | 0,001 | 0,0012 | 0,0004
E./% | 021 | 013 | 000 | 03 | 032 | 006 | 038 | 039 0,06
E, 051 | 037 | 000 | 061 | 060 | 014 | 061 | 067 0,14
xneL | 0,3283 | 0,4058 | 0,4514 | 0,2156 | 0,2892 | 0,3144 | 0,2133 | 0,2879 | 0,311
Wewe, | 0,0004 | 0,0008 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0008 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0008 | 0,0006
E./% | 0,03 0,20 0,09 0,05 0,35 0,13 0,00 0,38 0,13

1964 E, 007 | 050 | 034 | 009 | 051 | 026 | 000 | 053 0,26

YnpL 0,3798 | 0,4608 | 0,4065 | 0,2678 | 0,4078 | 0,3318 | 0,2545 | 0,3942 | 0,3199

Uy 0,001 | 0,0012 | 0,0004 | 0,001 | 0,0012 | 0,0004 | 0,001 | 0,0012 | 0,0004

E. /% | 0,18 0,11 0,02 0,26 0,25 0,03 0,28 0,30 0,00

E, 0,45 0,31 0,11 0,47 0,44 0,07 0,47 0,53 0,00

6.4.5. Conclusdo

Numa primeira etapa, construiu-se as retas de calibra¢do para a medicéo de placas cerdmicas
em fator de reflexdo regular, tendo-se verificado que todas as retas de calibragdo eram véalidas
segundo a norma ISO/TS 28037:2010.
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Numa segunda etapa, procedeu-se a certificacdo das placas ceramicas em reflexdo regular,
tendo-se comparado através do erro relativo e normalizado, os valores obtidos com os valores
certificados pelo NPL para um conjunto de placas igual, nos comprimentos de onda: 380 nm, 400
nm, 500 nm, 600 nm, 700 nm, 770 nm.
Assim, concluiu-se que o modelo de certificacdo construido é valido, pois todos os valores
obtidos para o erro relativo e normalizado foram menores que 1,50 % e 0,90, respetivamente.
Numa terceira etapa, procedeu-se a certificacdo das placas ceramicas em colorimetria, tendo
sido utilizados os sistemas de medicdo CIE 1931 e CIE 1964, com os iluminantes CIE A, CIE
D65 e CIE C. Segundo estes modelos a cor de um objeto é medida através da obtengdo das
coordenadas cromaticas, tendo sido obtidas para cada filtro certificado em fator de reflexdo
regular.
Para a comparagéo dos valores obtidos com os valores certificados, calcularam-se os valores
dos erros relativo e normalizado. Os valores obtidos para o erro relativo foram menores que 0,40
% e os valores obtidos para o erro normalizado foram menores que 0,70, concluindo-se que o
modelo de certificagdo de filtros em colorimetria construido é valido.
Os valores obtidos na certificacdo das placas ceramicas em fator de reflexdo regular, na regido
do visivel, compreendida entre os 380 nm e os 770 nm, estdo apresentados de seguida:
e para a amostra HS93 Cyan foram obtidos fatores de transmissdo entre 10,95 % e 46,91
% com uma incerteza expandida entre 0,21 % e 0,87 %j;

e para a amostra HS93 Green foram obtidos fatores de transmissao entre 10,50 % e 38,09
% com uma incerteza expandida entre 0,23 % e 0,50 %;

e para a amostra HS93 Mid Grey foram obtidos fatores de transmissdo entre 26,11 % e

29,14 % com uma incerteza expandida entre 0,30 % e 0,52 %.

Os valores obtidos na certificacdo das placas ceramicas em colorimetria, em coordenadas
cromaticas, estdo apresentados de seguida:

e amostra HS93 Cyan com uma incerteza entre 0,0011 e 0,0030;

lluminante A lluminante D65 lHHluminante C

X y z X Y Z X Y z
CIE 1931 | 0,3247 | 0,3745 | 0,3008 | 0,2147 | 0,2543 | 0,5311 | 0,2131 | 0,2398 | 0,5471
CIE 1964 | 0,3282 | 0,3805 | 0,2913 | 0,2157 | 0,2685 | 0,5158 | 0,2133 | 0,2552 | 0,5315
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amostra HS93 Green com uma incerteza entre 0,0010 e 0,0040;

lluminante A lluminante D65 lHHluminante C
X y Z X y z X Y z
CIE 1931 | 0,3969 | 0,4619 | 0,1411 | 0,2820 | 0,4036 | 0,3143 | 0,2819 | 0,3891 | 0,3290
CIE 1964 | 0,4066 | 0,4613 | 0,1321 | 0,2902 | 0,4088 | 0,3010 | 0,2890 | 0,3954 | 0,3156
amostra HS93 Mid Grey com uma incerteza entre 0,0008 e 0,0027;
lluminante A lluminante D65 lluminante C
X y Z X y z X Y z
CIE 1931 | 0,4481 | 0,4081 | 0,1438 | 0,3136 | 0,3301 | 0,3563 | 0,3110 | 0,3173 | 0,3718
CIE 1964 | 04518 | 0,4064 | 0,1418 | 0,3148 | 0,3317 | 0,3535 | 0,3114 | 0,3199 | 0,3687
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7. Conclusoes e Trabalhos Futuros

Foram efetuadas ao longo deste trabalho calibracbes do espetrofotometro Lambda 950,
certificagOes de filtros em fator de transmisséo regular, certificacdes de placas cerdmicas em fator
de reflexdo regular e certificacbes em colorimetria. Assim sendo, foram aplicados todos os
modelos desenvolvidos no ambito deste trabalho.

Foram determinadas as incertezas de medicdo, segundo os guias internacionais de estimativas
de incertezas, que consideram componentes de incerteza de tipo estatistico, tipo A, e de tipo ndo
estatistico, tipo B.

Foram construidas retas de calibracdo através da implementacdo da norma ISO/TS
28037:2010, tanto para a calibragdo em fatores de transmisséo como em fatores de reflex&o.

Obtidas as retas de calibragdo, procedeu-se a certificacdo de filtros de tamanho standard em
fator de transmissdo e de placas ceramicas em fator de reflexdo, obtendo-se fatores corrigidos
com a aplicac&o das retas de calibracdo, bem como as incertezas associadas.

Para a certificacdo em colorimetria, tiveram de ser certificados filtros e cerdmicos entre o
comprimento de onda de 380 nm e 770 nm, tendo sido posteriormente aplicados os sistemas de
medigdo de cor CIE 1931 e CIE 1964 para o célculo das coordenadas cromaticas, obtendo-se
assim a sua certificagdo em colorimetria.

A validacdo dos modelos foi feita com a obtengdo dos erros relativos para as variaveis
dependentes e com a obtencdo dos erros relativos e normalizados para as variaveis independentes.
Os erros foram calculados através da comparacgdo dos valores obtidos com os valores certificados
maioritariamente pelo NPL.

Para os erros relativos obtiveram-se valores absolutos abaixo dos 5 % para a maioria dos
valores, sendo o valor méximo obtido de 7 % devido aos valores certificados serem fornecidos
em gréaficos, ndo sendo muito precisos. Para os erros normalizados todos os valores em absoluto
foram abaixo da unidade, validando tanto os valores obtidos como as incertezas.

Assim sendo, pode-se concluir que os modelos desenvolvidos neste trabalhos s&o validos,
tendo sido desenvolvidos documentos no programa informatico Microsoft Office Excel, que
calculam de forma automética os valores obtidos por cada um dos modelos, bem como as
incertezas associadas.

Dentro da Engenharia mecénica o trabalho desenvolvido pode ser utilizado para a aplicagdo
no controlo de qualidade em indUstrias onde existe a necessidade de produzir vérios lotes de
produtos iguais com uma variagéo de cor muito reduzida.

Poderd ser interessante em trabalhos futuros a aplicacdo dos modelos desenvolvidos em

diferentes materiais, bem como o desenvolvimento de novos modelos de certificagdo em
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colorimetria com base noutros sistemas de medicao da cor, tais como o CIE XYZ colorspace, 0

CIELAB colorspace e 0 CMC system.
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Anexos

Anexo A — valores de X(4),y(4),Zz(4), com um intervalo de 5 nm, para
os dois sistemas de medicao, CIE 1931 e CIE 1964 [28].

A /nm X1931(4) | ¥1931(4) | Z1931(A) | X1964(4d) | YV1964(4) | Z1964(4)
380 0,001368 0,000039 0,006450 0,000160 0,000017 0,000705
385 0,002236 0,000064 0,010550 0,000662 0,000072 0,002928
390 0,004243 0,000120 0,020050 0,002362 0,000253 0,010482
395 0,007650 0,000217 0,036210 0,007242 0,000769 0,032344
400 0,014310 0,000396 0,067850 0,019110 0,002004 0,086011
405 0,023190 0,000640 0,110200 0,043400 0,004509 0,197120
410 0,043510 0,001210 0,207400 0,084736 0,008756 0,389366
415 0,077630 0,002180 0,371300 0,140638 0,014456 0,656760
420 0,134380 0,004000 0,645600 0,204492 0,021391 0,972542
425 0,214770 0,007300 1,039050 0,264737 0,029497 1,282500
430 0,283900 0,011600 1,385600 0,314679 0,038676 1,553480
435 0,328500 0,016840 1,622960 0,357719 0,049602 1,798500
440 0,348280 0,023000 1,747060 0,383734 0,062077 1,967280
445 0,348060 0,029800 1,782600 0,386726 0,074704 2,027300
450 0,336200 0,038000 1,772110 0,370702 0,089456 1,994800
455 0,318700 0,048000 1,744100 0,342957 0,106256 1,900700
460 0,290800 0,060000 1,669200 0,302273 0,128201 1,745370
465 0,251100 0,073900 1,528100 0,254085 0,152761 1,554900
470 0,195360 0,090980 1,287640 0,195618 0,185190 1,317560
475 0,142100 0,112600 1,041900 0,132349 0,219940 1,030200
480 0,095640 0,139020 0,812950 0,080507 0,253589 0,772125
485 0,057950 0,169300 0,616200 0,041072 0,297665 0,570060
490 0,032010 0,208020 0,465180 0,016172 0,339133 0,415254
495 0,014700 0,258600 0,353300 0,005132 0,395379 0,302356
500 0,004900 0,323000 0,272000 0,003816 0,460777 0,218502
505 0,002400 0,407300 0,212300 0,015444 0,531360 0,159249
510 0,009300 0,503000 0,158200 0,037465 0,606741 0,112044
515 0,029100 0,608200 0,111700 0,071358 0,685660 0,082248
520 0,063270 0,710000 0,078250 0,117749 0,761757 0,060709
525 0,109600 0,793200 0,057250 0,172953 0,823330 0,043050
530 0,165500 0,862000 0,042160 0,236491 0,875211 0,030451
535 0,225750 0,914850 0,029840 0,304213 0,923810 0,020584
540 0,290400 0,954000 0,020300 0,376772 0,961988 0,013676
545 0,359700 0,980300 0,013400 0,451584 0,982200 0,007918
550 0,433450 0,994950 0,008750 0,529826 0,991761 0,003988
555 0,512050 1,000000 0,005750 0,616053 0,999110 0,001091
560 0,594500 0,995000 0,003900 0,705224 0,997340 0,000000
565 0,678400 0,978600 0,002750 0,793832 0,982380 0,000000
570 0,762100 0,952000 0,002100 0,878655 0,955552 0,000000
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A/mm X1931(4) | ¥1931(4) | Z1931(4) | X1964(4) | Y1964(4) | Z1964(4)
575 0,842500 | 0,915400 | 0,001800 | 0,951162 | 0,915175 | 0,000000
580 0,916300 | 0,870000 | 0,001650 | 1,014160 | 0,868934 | 0,000000
585 0,978600 | 0,816300 | 0,001400 | 1,074300 | 0,825623 | 0,000000
590 1,026300 | 0,757000 | 0,001100 | 1,118520 | 0,777405 | 0,000000
595 1,056700 | 0,694900 | 0,001000 | 1,134300 | 0,720353 | 0,000000
600 1,062200 | 0,631000 | 0,000800 | 1,123990 | 0,658341 | 0,000000
605 1,045600 | 0,566800 | 0,000600 | 1,089100 | 0,593878 | 0,000000
610 1,002600 | 0,503000 | 0,000340 | 1,030480 | 0,527963 | 0,000000
615 0,938400 | 0,441200 | 0,000240 | 0,950740 | 0,461834 | 0,000000
620 0,854450 | 0,381000 | 0,000190 | 0,856297 | 0,398057 | 0,000000
625 0,751400 | 0,321000 | 0,000100 | 0,754930 | 0,339554 | 0,000000
630 0,642400 | 0,265000 | 0,000050 | 0,647467 | 0,283493 | 0,000000
635 0,541900 | 0,217000 | 0,000030 | 0,535110 | 0,228254 | 0,000000
640 0,447900 | 0,175000 | 0,000020 | 0,431567 | 0,179828 | 0,000000
645 0,360800 | 0,138200 | 0,000010 | 0,343690 | 0,140211 | 0,000000
650 0,283500 | 0,107000 | 0,000000 | 0,268329 | 0,107633 | 0,000000
655 0,218700 | 0,081600 | 0,000000 | 0,204300 | 0,081187 | 0,000000
660 0,164900 | 0,061000 | 0,000000 | 0,152568 | 0,060281 | 0,000000
665 0,121200 | 0,044580 | 0,000000 | 0,112210 | 0,044096 | 0,000000
670 0,087400 | 0,032000 | 0,000000 | 0,081261 | 0,031800 | 0,000000
675 0,063600 | 0,023200 | 0,000000 | 0,057930 | 0,022602 | 0,000000
680 0,046770 | 0,017000 | 0,000000 | 0,040851 | 0,015905 | 0,000000
685 0,032900 | 0,011920 | 0,000000 | 0,028623 | 0,011130 | 0,000000
690 0,022700 | 0,008210 | 0,000000 | 0,019941 | 0,007749 | 0,000000
695 0,015840 | 0,005723 | 0,000000 | 0,013842 | 0,005375 | 0,000000
700 0,011359 | 0,004102 | 0,000000 | 0,009577 | 0,003718 | 0,000000
705 0,008111 | 0,002929 | 0,000000 | 0,006605 | 0,002565 | 0,000000
710 0,005790 | 0,002091 | 0,000000 | 0,004553 | 0,001768 | 0,000000
715 0,004109 | 0,001484 | 0,000000 | 0,003145 | 0,001222 | 0,000000
720 0,002899 | 0,001047 | 0,000000 | 0,002175 | 0,000846 | 0,000000
725 0,002049 | 0,000740 | 0,000000 | 0,001506 | 0,000586 | 0,000000
730 0,001440 | 0,000520 | 0,000000 | 0,001045 | 0,000407 | 0,000000
735 0,001000 | 0,000361 | 0,000000 | 0,000727 | 0,000284 | 0,000000
740 0,000690 | 0,000249 | 0,000000 | 0,000508 | 0,000199 | 0,000000
745 0,000476 | 0,000172 | 0,000000 | 0,000356 | 0,000140 | 0,000000
750 0,000332 | 0,000120 | 0,000000 | 0,000251 | 0,000098 | 0,000000
755 0,000235 | 0,000085 | 0,000000 | 0,000178 | 0,000070 | 0,000000
760 0,000166 | 0,000060 | 0,000000 | 0,000126 | 0,000050 | 0,000000
765 0,000117 | 0,000042 | 0,000000 | 0,000090 | 0,000036 | 0,000000
770 0,000083 | 0,000030 | 0,000000 | 0,000065 | 0,000025 | 0,000000
775 0,000059 | 0,000021 | 0,000000 | 0,000046 | 0,000018 | 0,000000
780 0,000042 | 0,000015 | 0,000000 | 0,000033 | 0,000013 | 0,000000
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Anexo B — Distribuicao espetral relativa de Poténcia para os

iluminantes CIE [28]

. lluminante . - . .
A /nm IIumlnarJte CIE padrio lHluminante | lluminante | lluminante | lluminante
CIE padrao A D65 C D50 D55 D75
380 9,795 49,976 33,000 24,488 32,584 66,703
385 10,900 52,312 39,920 27,179 35,335 68,333
390 12,085 54,648 47,400 29,871 38,087 69,963
395 13,354 68,702 55,170 39,589 49,518 85,946
400 14,708 82,755 63,300 49,308 60,949 101,929
405 16,148 87,120 71,810 52,910 64,751 106,911
410 17,675 91,486 80,600 56,513 68,554 111,894
415 19,291 92,459 89,530 58,273 70,065 112,346
420 20,995 93,432 98,100 60,034 71,577 112,798
425 22,788 90,057 105,800 58,926 69,746 107,945
430 24,671 86,682 112,400 57,818 67,914 103,092
435 26,643 95,774 117,750 66,321 76,760 112,145
440 28,703 104,865 121,500 74,825 85,605 121,198
445 30,851 110,936 123,450 81,036 91,799 127,104
450 33,086 117,008 124,000 87,247 97,993 133,010
455 35,407 117,410 123,600 88,930 99,228 132,682
460 37,812 117,812 123,100 90,612 100,463 132,355
465 40,300 116,336 123,300 90,990 100,188 129,838
470 42,869 114,861 123,800 91,368 99,913 127,322
475 45,517 115,392 124,090 93,238 101,326 127,061
480 48,242 115,923 123,900 95,109 102,739 126,800
485 51,042 112,367 122,920 93,536 100,409 122,291
490 53,913 108,811 120,700 91,963 98,078 117,783
495 56,854 109,082 116,900 93,843 99,379 117,186
500 59,861 109,354 112,100 95,724 100,680 116,589
505 62,932 108,578 106,980 96,169 100,688 115,146
510 66,064 107,802 102,300 96,613 100,695 113,702
515 69,253 106,296 98,810 96,871 100,341 111,181
520 72,496 104,790 96,900 97,129 99,987 108,659
525 75,790 106,239 96,780 99,614 102,098 109,552
530 79,133 107,689 98,000 102,099 104,210 110,445
535 82,519 106,047 99,940 101,427 103,156 108,367
540 85,947 104,405 102,100 100,755 102,102 106,289
545 89,412 104,225 103,950 101,536 102,535 105,596
550 92,912 104,046 105,200 102,317 102,968 104,904
555 96,442 102,023 105,670 101,159 101,484 102,452
560 100,000 100,000 105,300 100,000 100,000 100,000
565 103,582 98,167 104,110 98,868 98,608 97,808
570 107,184 96,334 102,300 97,735 97,216 95,616
575 110,803 96,061 100,150 98,327 97,482 94,914
580 114,436 95,788 97,800 98,918 97,749 94,213

113




Certificacdo de Filtros e Placas Ceramicas em Colorimetria 2018/2019
A /nm IIuminarJte élfg,;gg?;% lluminante | lluminante | lluminante | lluminante
CIE padrao A D65 C D50 D55 D75
585 118,080 92,237 95,430 96,208 94,590 90,605
590 121,731 88,686 93,200 93,499 91,432 86,997
595 125,386 89,346 91,220 95,593 92,926 87,112
600 129,043 90,006 89,700 97,688 94,419 87,227
605 132,697 89,803 88,830 98,478 94,780 86,684
610 136,346 89,599 88,400 99,269 95,140 86,140
615 139,988 88,649 88,190 99,155 94,680 84,861
620 143,618 87,699 88,100 99,042 94,220 83,581
625 147,235 85,494 88,060 97,382 92,334 81,164
630 150,836 83,289 88,000 95,722 90,448 78,747
635 154,418 83,494 87,860 97,290 91,389 78,587
640 157,979 83,699 87,800 98,857 92,330 78,428
645 161,516 81,863 87,990 97,262 90,592 76,614
650 165,028 80,027 88,200 95,667 88,854 74,801
655 168,510 80,121 88,200 96,929 89,586 74,562
660 171,963 80,215 87,900 98,190 90,317 74,324
665 175,383 81,246 87,220 100,597 92,133 74,873
670 178,769 82,278 86,300 103,003 93,950 75,422
675 182,118 80,281 85,300 101,068 91,953 73,499
680 185,429 78,284 84,000 99,133 89,956 71,576
685 188,701 74,003 82,210 93,257 84,817 67,714
690 191,931 69,721 80,200 87,381 79,677 63,852
695 195,118 70,665 78,240 89,492 81,258 64,464
700 198,261 71,609 76,300 91,604 82,840 65,076
705 201,359 72,979 74,360 92,246 83,842 66,573
710 204,409 74,349 72,400 92,889 84,844 68,070
715 207,411 67,977 70,400 84,872 77,539 62,256
720 210,365 61,604 68,300 76,854 70,235 56,443
725 213,268 65,745 66,300 81,683 74,768 60,343
730 216,120 69,886 64,400 86,511 79,301 64,242
735 218,920 72,486 62,800 89,546 82,147 66,697
740 221,667 75,087 61,500 92,580 84,993 69,151
745 224,361 69,340 60,200 85,405 78,437 63,890
750 227,000 63,593 59,200 78,230 71,880 58,629
755 229,585 55,005 58,500 67,961 62,337 50,623
760 232,115 46,418 58,100 57,692 52,793 42,617
765 234,589 56,612 58,000 70,307 64,360 51,985
770 237,008 66,805 58,200 82,923 75,927 61,352
775 239,370 65,094 58,500 80,599 73,872 59,838
780 241,675 63,383 59,100 78,274 71,818 58,324
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Anexo C — Certificados de calibracao de filtros padrao de tamanho
standard e superior ao standard em fator de transmissao regular [29]-
[31].

Nalguns destes certificados a incerteza é apresentada em absorbancia(A).

Assim sendo, a incertezaem ordem a T, foi calculada através da lei de propagacéo de incerteza,
que conjugando com a expressdo de A em funcdo de T, permite obter u(T) a partir de u(A).

A expressdo resultante para u(T) é dada pela seguinte equacdo:
2

W2(T) = u2(4) X (Z—?)

u(T) = u(A) X In(10) X T

Filtro-Padrao HY93 HZ93 JA93
1 /nm T(%) | *u(M | T(%) | zuM | T@©@) | zu(m)
400 91,300 0,200 71,350 0,160 57,760 0,130
500 91,480 0,200 72,470 0,160 59,590 0,130
600 91,540 0,200 71,540 0,160 58,030 0,130
700 91,660 0,200 73,160 0,160 60,210 0,130
800 91,790 0,200 68,110 0,150 52,750 0,120
900 91,870 0,250 61,170 0,190 43,260 0,160
1000 91,940 0,250 56,230 0,180 37,130 0,150
Filtro-Padrao JB93 JCO3 JD93
1 /nm T(%) | xu(M | T(%) | zuM | T@©@) | zu()
400 29,380 0,100 9,760 0,050 2,139 0,013
500 31,670 0,100 11,200 0,050 3,580 0,020
600 30,720 0,100 10,530 0,050 3,610 0,020
700 38,940 0,110 16,760 0,070 8,170 0,040
800 38,880 0,110 16,700 0,070 12,380 0,060
900 33,110 0,150 12,180 0,100 12,110 0,110
1000 28,960 0,140 9,360 0,100 11,380 0,120
Filtro-Padrao JE93 JF93 JG93
1 /nm T(%) | zu(M | T(%) | zuM | T@©@) | zu(m)
400 0,543 0,006 0,162 0,002 0,051 0,001
500 1,091 0,008 0,383 0,003 0,140 0,001
600 1,102 0,008 0,388 0,003 0,142 0,001
700 3,360 0,020 1,538 0,009 0,727 0,005
800 5,930 0,030 3,102 0,017 1,665 0,010
900 5,760 0,050 2,999 0,030 1,592 0,017
1000 5,300 0,060 2,707 0,032 1,410 0,017
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Filtro-Padréo AG AH Al
A/nm T (%) t u(A) +u(T) T (%) + u(A) +u(T) T (%) + u(A) + u(T)
380 92,850 0,0009 0,192 64,610 0,0009 0,134 35,320 0,0013 0,106
400 92,950 0,0009 0,193 64,750 0,0009 0,134 34,940 0,0013 0,105
460 03080 | 00009 | 0193 | o o[ 00009 | 0134 | 5550 | 00013 | 0100
500 93,150 0,0009 0,193 64,490 0,0009 0,134 32,500 0,0014 0,105
550 93,220 0,0009 0,193 64,350 0,0009 0,133 31,840 0,0014 0,103
600 93,280 0,0009 0,193 64,280 0,0009 0,133 31,430 0,0014 0,101
700 93,350 0,0009 0,193 64,390 0,0009 0,133 30,740 0,0014 0,099
720 93,360 | 0,0009 0,193 64,450 | 0,0009 0,134 30,650 | 0,0014 0,099
770 93,410 0,0009 0,194 64,630 0,0009 0,134 30,530 0,0014 0,098
800 93,380 0,0009 0,194 64,760 0,0009 0,134 30,510 0,0014 0,098
900 93,410 0,0012 0,258 65,220 0,0013 0,195 30,620 0,002 0,141
1000 93,450 0,0012 0,258 65,600 0,0013 0,196 30,740 0,002 0,142
Filtro-Padréo AK AL AM
A/nm T (%) t Uu(A) + u(T) T (%) t u(A) + u(T) T (%) + Uu(A) + u(T)
380 10,100 0,0020 0,047 3,714 0,0023 0,020 1,132 0,0027 0,007
400 9,830 0,0020 0,045 3,617 0,0023 0,019 1,105 0,0027 0,007
460 8,840 0,0020 0,041 3,254 0,0024 0,018 1,002 0,0028 0,006
500 8,460 0,0020 0,039 3,103 0,0024 0,017 0,971 0,0028 0,006
550 8,340 0,0020 0,038 2,990 0,0024 0,017 0,956 0,0028 0,006
600 8,340 0,0020 0,038 2,897 0,0024 0,016 0,943 0,0028 0,006
700 8,280 0,0021 0,040 2,756 0,0025 0,016 0,937 0,0028 0,006
720 8,280 0,0021 0,040 2,747 0,0025 0,016 0,946 0,0028 0,006
770 8,300 0,0021 0,040 2,760 0,0025 0,016 0,977 0,0028 0,006
800 8,360 0,0021 0,040 2,793 0,0025 0,016 1,009 0,0028 0,007
9200 8,590 0,0029 0,057 2,919 0,0034 0,023 1,116 0,0039 0,010
1000 8,750 0,0029 0,058 2,981 0,0034 0,023 1,183 0,0038 0,010
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Anexo D — Graficos dos certificados de calibracio dos filtros padrao

MEL B1, MEL G2 e MEL Y2 em fator de transmissao regular [32].
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Anexo E — Certificados de calibracao de Placas ceramicas em Fator de
reflexido regular [33].

Filtro-Padrao HV93 PALEGREY DEEPGREY
A/nm R (%) + u(R) R (%) + u(R) R (%) + u(R)
380 5,570 0,056 59,100 0,809 9,040 0,208
400 5,500 0,055 61,890 0,843 9,120 0,209
500 5,090 0,051 64,510 0,616 8,970 0,172
600 4,780 0,048 64,290 0,614 8,810 0,170
700 5,710 0,057 64,610 0,617 11,870 0,195
770 9,040 0,090 63,800 0,610 21,640 0,273
Filtro-Padrao DEEPPINK RED ORANGE
A/nm R (%) + u(R) R (%) + u(R) R (%) + u(R)
380 19,050 0,329 8,330 0,200 10,090 0,221
400 18,570 0,323 8,180 0,198 10,140 0,222
500 10,810 0,186 7,920 0,163 10,580 0,185
600 20,920 0,267 22,450 0,280 72,000 0,676
700 52,070 0,517 76,340 0,711 83,020 0,764
770 54,290 0,534 80,030 0,740 85,370 0,783
Filtro-Padrao BRIGHTYELLOW CYAN DEEPBLUE
A/nm R (%) + u(R) R (%) + u(R) R (%) + u(R)
380 6,560 0,179 21,310 0,356 16,460 0,298
400 6,580 0,179 30,200 0,462 18,500 0,322
500 32,540 0,360 41,500 0,432 5,810 0,146
600 79,170 0,733 12,400 0,199 5,020 0,140
700 83,810 0,770 14,010 0,212 9,320 0,175
770 85,160 0,781 17,580 0,241 56,060 0,548
Filtro-Padrao Green Mid Grey
A/nm R (%0) + u(R) R (%) + u(R)
380 10,650 0,228 26,200 0,414
400 11,540 0,238 27,300 0,428
500 35,540 0,384 28,470 0,328
600 16,560 0,232 28,720 0,330
700 18,610 0,249 29,120 0,333
770 22,210 0,278 28,710 0,330
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