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1. Introducéo
O aco é um dos produtos mais importantes para a inddstria servindo de base para fabricacdo de
pecas e equipamentos essenciais a outras industrias, além de ser uma importante commodity. Diz-se
que: "Se um material industrial ndo é feito de aco, provavelmente é feito com ago" [1]. O A¢o € um
liga metédlica formada de ferro e carbono que pode variar grandemente suas propriedades com a
incorporagdo de elementos como niquel, cromo, molibdénio para melhorar sua resisténcia,
ductilidade e dureza. Assim, a confiabilidade na determinacdo de sua composi¢cdo € de extrema
importancia para o uso final de um produto.
O Projeto “Estabelecimento de um Projeto de Ensaios de Proficiéncia para Laboratérios de Analises
Quimicas de Ligas Metalicas no Pais” nasceu da constatagdo de um problema vivido por um
importante Laborat6rio de Corrosdo do Rio de Janeiro. Esse laboratério enviou um conjunto de
amostras de um dado ago inoxidavel para serem analisadas em trés laboratorios conceituados.
Os resultados recebidos foram muito dispersos e com diferencas significativas entre os trés
laboratérios. Isto preocupou muito o dirigente do Laboratério de Corrosao, que procurou o Inmetro
para dar ciéncia desse caso e saber se o Instituto poderia realizar alguma acdo no sentido de
melhorar esse quadro.
Em resposta a essa demanda, foi proposto um Projeto para realizar ensaios de proficiéncia para ser
conduzido juntamente com a Dquim e Dicep e o apoio do Instituto BAM — Federal Institute for
Material Research and Testing, da Alemanha, com o qual o Inmetro tem acordo de cooperagao.
Para promover o aumento da confiabilidade e qualidade dos resultados das medigbes dos
laboratérios, o Inmetro realiza Ensaios de Proficiéncia (EP). A participacdo em EP é uma das
ferramentas necessarias aos laboratoérios de ensaios e calibracdo para a manutengao da acreditacdo
segundo a Norma ISO/IEC 17025 [2]. A obtencdo de resultados satisfatérios em ensaios de
proficiéncia é, para o laboratério, uma evidéncia de sua competéncia analitica numa determinada
medicao.
Um EP, portanto, tem por finalidade comparar resultados de medi¢do de diferentes laboratorios,
realizados sob condi¢des similares, e, assim, obter uma avaliacdo do desempenho analitico dos
laboratérios participantes, fornecendo-lhes um mecanismo adequado para avaliar e demonstrar a
confiabilidade de suas medigfes. Os laboratérios, por sua vez, tém a oportunidade de rever seus
procedimentos de analises, bem como implantar melhorias nas diferentes atividades em que atuem,
caso seja necessario.
Este EP teve como objetivos:

e Determinar o desempenho de laboratorios para o ensaio proposto;

¢ Contribuir para 0 aumento da confianga nos resultados das medi¢des dos participantes;

e Contribuir para a melhoria continua das técnicas de medicao de cada laboratério.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Item de Ensaio

Como a producédo de amostras de aco com valores de composicdo certificados ndo faz parte do
escopo de atuacdo do Inmetro, as amostras (MRC) para o EP foram disponibilizadas pelo Instituto
BAM, da Alemanha, com o qual mantém acordo de cooperacao.

Durante o processo de preparacdo das amostras, os fragmentos foram passados em peneira de
abertura de 2000 um e, posteriormente outro peneiramento foi realizado para excluir fragmentos que
passavam através de uma peneira de 250 um de abertura. As amostras foram disponibilizadas na
forma de fragmentos de moagem, acondicionadas em frascos de polipropileno.

Os itens de ensaio deste EP foram 2 (duas) amostras de a¢o inoxidavel, com valores de composicao
certificados [3]. Cabe enfatizar que cada participante recebeu 5 (cinco) gramas de cada amostra a
ser analisada.

As duas amostras de acos sdo materiais de referéncia certificados pela BAM e recebidos como
doacao para realizacdo desde EP, ja que existe uma colaboracéo entre o Inmetro e a BAM.

2.2. Caracterizacdo, Homogeneidade e Estabilidade do Iltem de Ensaio

O produtor do MRC é o responséavel pela caracterizacdo e pelos estudos de homogeneidade e
estabilidade do item de ensaio. Certificados “Euronorm-ZRM Nr. 231-2” (Amostra A) e “Euronorm-
CRM Nr. 298-1” (Amostra B).

3. Valores Designados e Desvio-Padréo para Avaliacdo de Proficiéncia

De acordo com os procedimentos disponiveis na ABNT NBR ISO/IEC 17043:2011, a determinacao
do valor designado deste EP foi obtido através do uso de valores de referéncia certificados dos MRC.
O valor do desvio-padréo para avaliacdo de proficiéncia foi calculado pelo desvio de Horwitz [4],
como recomendado no item 6.4.2 da norma ISO 13528 [5], incorporando as modificacdes propostas
por Thompson [6]. (Ver Desvio de Horwitz modificado por Thompson adiante). As tabelas abaixo

apresentam valores que constam nos certificados das amostras de acos.

Tabela 1 - Certificado n° 231-2 (Amostras A
C Si Mn P S Cr Mo Ni Co Cu

Valor Designado
(concentracéo 0,0140 | 0,368 1,263 | 0,0179 | 0,0250 | 18,071 | 0,301 10,105 | 0,0402 | 0,0941

massica %)
(Uo) 0,0003 | 0,006 0,009 | 0,0007 | 0,0007 | 0,018 0,004 0,021 | 0,0011 | 0,0009

*(UC): Incerteza expandida do material, correspondente a C(95%) no certificado.

Tabela 2 - Certificado n° 298-1 (Amostras B
C Si Mn P Cr Mo Ni Co Cu Fe

Valor Designado
(concentracéo 0,0146 | 0,262 0,398 | 0,0198 24,72 3,799 7,056 0,055 0,201 63,38

massica %)
(Ue) 0,0003 | 0,005 0,005 | 0,0004 0,04 0,026 0,018 0,001 0,003 0,11

*(UC): Incerteza expandida do material, correspondente a C(95%) no certificado.
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4. Andlise Estatistica dos Resultados dos Participantes

Para avaliar o desempenho dos participantes deste EP, foram usados dois indicadores: o erro
normalizado (E,) e o indice z ou indice z’. Tanto o erro normalizado (E,) quanto os indices z e Z’
estdo descritos no Anexo B da ABNT NBR ISO/IEC 17043:2011 [7].

Laboratérios acreditados ou em fase de acreditacao, deveriam informar a incerteza expandida (U) de
suas medicdes e o fator de abrangéncia (k). Caso algum laboratério que néo seja acreditado ou que
nao esteja em fase de acreditacdo, mas que informasse a incerteza expandida (U) de suas medi¢oes
e o fator de abrangéncia (k), também seria avaliado pelos dois indicadores.

Para os demais laboratorios foi utilizado apenas o indice z ou indice z’ para a avaliacdo de
desempenho.

Incertezas superestimadas ou subestimadas podem levar a conclusbes errbneas quanto ao erro
normalizado, contudo a avaliacdo conjunta de erro normalizado e indice z ou indice z’ permite uma

avaliacdo coerente sobre a exatidao e incerteza reportada por cada laboratorio.

4.1. Erro Normalizado (E,)

O erro normalizado é calculado conforme a Equacgéo 1.

E = Yi = Yret (1)
ni
VUi2 +Ur2ef
Onde:

y; = resultado final das medic6es obtido pelo i-ésimo participante;

Vet = valor designado deste EP, que foi considerado o valor declarado de composicdo de cada
amostra (conforme certificado);

U, = valor da incerteza expandida declarada nos certificados;

U; = valor da incerteza expandida de y; obtida pelo i-ésimo participante.

A interpretacdo do valor do (E,) para avaliacdo do desempenho de cada participante estd descrita

abaixo:

|En| <1,0 indica desempenho “satisfatério” e néo gera sinal;

[E,| >1,0 indica desempenho “insatisfatorio” e gera um sinal de acao.
4.2. Indice z

O indice z sera calculado conforme a Equacéo 2.

z; == (2)

Onde:

Xi = resultado final das medicdes obtido pelo i-ésimo participante;
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X = valor desighado deste EP, que foi considerado o valor certificado de composicdo de cada
amostra;
fox — desvio-padrdo para o0 ensaio de proficiéncia, que neste EP sera considerado o desvio de

Horwitz modificado.

4.3. Desvio de Horwitz modificado por Thompson

A precisdo interlaboratorial € avaliada em termos de um desvio-padrédo de reprodutibilidade (Equacéo
3).

& =oy =0,02¢0849° (3)
Onde:

¢ = nivel de concentracdo expresso em fragao massica;

oy = desvio-padrédo de Horwitz.

Adotando-se as modificagdes propostas por Thompson, onde se leva em consideragdo os niveis de

concentracdo do analito, também expressos em fracdo massica, temos 3 casos para determinar G,

calculados pelas equactes 4, 5 e 6:

f

0,22c,sec<1,2x107 (caso 1) (4)
6= <40,02¢%%% se 1,2 x 107 <¢c<0,138 (caso 2) (5)
0,01c%°, se c > 0,138 (caso 3) (6)

\

Se a incerteza-padrédo do valor designado for maior do que o limite de 0,3 vezes o desvio-padrao
para avaliacdo de proficiéncia, &, entdo ha um risco de que alguns laboratérios tenham seus
resultados avaliados como questionaveis ou insatisfatorios por causa da inexatidao na determinacéo
do valor designado. Para prevenir esse tipo de avaliacdo, a incerteza do valor designado foi avaliada
conforme o critério estabelecido na Equacéo 7 (ISO 13528:2005, item 4.2).

uy <036 (7)
Caso essa condicdo ndo seja verificada, a avaliagdo de desempenho dos laboratorios deveria seguir

o calculo apresentado na Equacao 8.

Z/: (X_X) (8)
V&2 +ud
Onde:

x = valor reportado pelo laborat6rio participante;
X = valor designado;
6 = desvio-padrao para avaliagéo de proficiéncia e;

uy = valor da incerteza-padréo do valor designado.
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A interpretacdo do valor dos indices z e do indice z’ esta descrita abaixo:
|z] 2,0
2,0 <|z| < 3,0 indica desempenho “questionavel” e gera um sinal de alerta;
|z| = 3,0

indica desempenho “satisfatorio” e nao gera sinal;

indica desempenho “insatisfatorio” e gera um sinal de agao.

Nas tabelas abaixo constam os valores encontrados do desvio de Thompson para ambas as

amostras e 0s respectivos analitos, assim como o resultado se a condicdo da equacao 7 foi atendida

e consequentemente, o indicador a ser usado para a avaliacdo de desempenho:

Obs.: Os valores das tabelas abaixo estdo com valores arredondados, cabe ressaltar que para os

célculos de avaliacdo de desempenho foram considerados todos os algarismos significativos.

Tabela 3 — Resultados encontrados do desvio de Thompson para cada analito (amostra A).

Amostra A
= Equacao Desvio de ez el ~ s
Analitos Concentragao de Thompson v.alor 0,36 CondlgaoA Score a §er
alg Thompson % de5|gi1ado Uy < 0,36 usado:
C 0,000140 Caso 2 0,00106 0,00014 0,00032 |VERDADEIRO | indice z
Si 0,00368 Caso 2 0,01711 0,00289 0,00513 |VERDADEIRO | indice z
Mn 0,01263 Caso 2 0,04877 0,0043 0,01463 |VERDADEIRO | indice z
P 0,000179 Caso 2 0,00131 0,00033 0,00039 |VERDADEIRO | indice z
S 0,00025 Caso 2 0,00174 0,00034 0,00052 |VERDADEIRO | indice z
Cr 0,18071 Caso 3 0,42510 0,00853 0,12753 |VERDADEIRO | indice z
Mo 0,00301 Caso 2 0,01442 0,00191 0,00433 |VERDADEIRO | indice z
Ni 0,10105 Caso 2 0,28535 0,00995 0,08561 |VERDADEIRO | indice z
Co 0,000402 Caso 2 0,00261 0,00052 0,00078 |VERDADEIRO | indice z
Cu 0,000941 Caso 2 0,00537 0,00043 0,00161 |VERDADEIRO | indice z

Tabela 4 — Resultados encontrados do desvio de Thompson para cada analito (amostra B).

Amostra B
Concentracs Equacéo Desvio de [MEEMEE 0lo ~ Condic3
Analitos ¢ao de Thompson v_alor 0’36 gaoA Score a §er
a/g Thompson % de&grado Uy <0,3¢ usado:
C 0,000146 Caso 2 0,00110 0,00014 0,00033 |VERDADEIRO | Iindice z
Si 0,00262 Caso 2 0,01282 0,00237 0,00385 |VERDADEIRO | indice z
Mn 0,00398 Caso 2 0,01829 0,00238 0,00549 |VERDADEIRO | Indice z
P 0,000198 Caso 2 0,00143 0,00019 0,00043 |VERDADEIRO | Indice z
Cr 0,2472 Caso 3 0,49719 0,01887 0,14916 |VERDADEIRO | indice z
Mo 0,03799 Caso 2 0,12430 0,01226 0,03729 |VERDADEIRO | Iindice z
Ni 0,07056 Caso 2 0,21032 0,00849 0,06310 |VERDADEIRO | Indice z
Co 0,00055 Caso 2 0,00340 0,00047 0,00102 |VERDADEIRO | indice z
Cu 0,00201 Caso 2 0,01024 0,00142 0,00307 |VERDADEIRO | Iindice z
Fe 0,6338 Caso 3 0,79612 0,05129 0,23883 |VERDADEIRO | Indice z
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5. Resultados dos Participantes

Os resultados reportados pelos laboratérios participantes desse EP sdo mostrados na Tabela 5. Os

participantes sdo identificados nos qgraficos, tabelas e textos deste relatdério pelos dois

ultimos caracteres do seu codigo de identificacéo.

Os resultados do erro normalizado (E,) e do indice z foram arredondados com duas casas decimais,

obedecendo aos critérios de arredondamento [7].

Nota: O participante de cédigos 84 (amostra A) e 60 (amostra B) enviou dois resultados para cada

amostra. A coordenacdo do EP decidiu considerar ambos resultados, diferenciando-os em 60-1, 60-
2, 84-1 e 84-2.

Tabela 5 - Resultados dos participantes para os analitos (C, Si, Mn, P e S) da amostra A.

cod. C Si Mn P S
dos (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
Labs. Valor Incerteza Valor | Incerteza Valor | Incerteza Valor | Incerteza Valor | Incerteza
Final |Expandida| Final |Expandida| Final |Expandida| Final |Expandida| Final |Expandida
13 0,04 0,024 0,395 0,045 1,28 0,14 0,032 0,009 0,044 0,011
19 0,0181 0,002 0,298 0,008 1,21 0,578 0,0077 0,012 0,0252 0,0006
45 0,0178 0,0205 NA NA NA NA NA NA 0,0283 0,0287
53 NA NA 0,345 0,014 1,288 0,064 0,0235 0,0009 NA NA
84-1 NA NA 0,7 0,043 1,28 0,07 NA NA 0,28 0,031
84-2 NA NA 0,43 0,062 1,2 0,015 0,01 0,001 0,08 0,005
86 0,0069 NR 0,399 NR 1,218 NR 0,02 NR 0,0257 NR
NA — N&o analisou NR — N&o reportou
Tabela 6 — Resultados dos participantes para os analitos (Cr, Mo, Ni, Co e Cu) da amostra A.
Cod. Cr Mo Ni Co Cu
dos (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
Labs. Valor Incerteza Valor Incerteza Valor Incerteza Valor Incerteza Valor Incerteza
Final |Expandida Final |Expandida Final |Expandida Final |Expandida Final |Expandida
13 19,2 2,0 0,252 0,026 10,7 11 0,024 0,006 0,094 0,016
19 17,59 0,162 0,243 0,0567 10,337 0,497 0,041 0,281 0,0989 1,0217
45 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
53 18,23 1,295 0,313 0,016 10,189 0,632 NA NA 0,0962 0,0172
84-1 18,43 0,213 NA NA 9,96 0,485 NA NA 0,08 0,03
84-2 14,66 0,17 0,37 0,02 11,89 0,22 0,01 0,002 0,19 0,005
86 18,379 NR 0,297 NR 9,627 NR NA NA 0,0923 NR

NA — N&o analisou

NR — N&o reportou
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Tabela 7 - Resultados dos participantes para os analitos (C, Si, Mn, P e Cr) da amostra B.

céd. C Si Mn P Cr
dos (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
Labs. Valor | Incerteza Valor | Incerteza Valor | Incerteza Valor | Incerteza Valor | Incerteza
Final |Expandida Final |Expandida Final |Expandida Final |Expandida Final |Expandida
8 NA NA 0,325 0,013 0,415 0,009 0,0275 0,0015 26,17 1,88
29 0,030 0,017 0,389 0,043 0,401 0,044 0,027 0,008 24,8 2,8
60-1 NA NA 0,51 0,041 0,34 0,034 NA NA 24,63 0,93
60-2 NA NA 0,42 0,239 0,48 0,003 NA NA 20,97 0,084
81 0,0074 NR 0,27 NR 0,383 NR 0,0306 NR 25,36 NR
85 0,0202 0,002 0,188 0,008 0,316 0,053 0,0057 0,012 21,59 0,291
NA — N&o analisou NR — N&o reportou
Tabela 8 - Resultados dos participantes para os analitos (Mo, Ni, Co, Cu e Fe) da amostra B.
céd. Mo Ni Co Cu Fe
dos (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
Labs. Valor Incerteza Valor | Incerteza Valor | Incerteza Valor | Incerteza Valor | Incerteza
Final |Expandida Final |Expandida Final |Expandida Final |Expandida Final |Expandida
8 3,826 0,191 7,133 0,164 NA NA 0,212 0,012 NA NA
29 3,3 0,3 7,5 0,8 0,042 0,009 0,203 0,025 60,2 NR
60-1 6,09 0,668 6,8 0,922 NA NA NA NA 61,44 0,602
60-2 4,67 0,622 8,06 0,295 0,03 0,003 0,33 0,004 65,01 0,467
81 3,495 NR 6,774 NR NA NA 0,194 NR NA NA
85 3,149 0,0567 6,120 0,0003 0,026 0,0525 0,164 0,0116 54,86 0,547

NA — N&o analisou

NR — N&o reportou

De acordo com as regras definidas previamente no protocolo deste EP, os resultados identificados
pelos cddigos 8, 13, 19, 29, 45, 53, 60-1, 60-2, 84-1, 84-2 e 85 foram avaliados pelo E,, uma vez que

0os mesmos informaram o valor de incerteza expandida das medicdes. A avaliacdo dos demais

resultados foi definida para cada analito conforme descrito no item 4.3, tabelas 3 e 4.

Cabe ressaltar que o participante de codigo 29, ndo informou o valor de incerteza expandida do

resultado das medicdes apenas para o analito Fe, o qual foi avaliado apenas para este parametro

conforme descrito no item 4.3, tabela 4.

5.1. Erro Normalizado

As Tabelas de 9 a 11 e as figuras de 1 a 20 apresentam os resultados do E,, para os participantes

gue tiveram seus desempenhos avaliados através deste critério. Em vermelho estdo em destaque os

valores insatisfatorios.
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Tabela 9 - Resultados do erro normalizado para os analitos C, Si, Mn e P.

C (% m/m) Si (Y%om/m) Mn (% m/m) P (% m/m)
Amostra A | AmostraB | AmostraA | AmostraB | Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B
Lab| E, |Lab | E, |Lab | E, |Lab | E, |Lab| E, |Lab| E, [Lab | E, |Lab| E,

53 NA 08 NA 53 | -153| 08 |453 | 53 0,39 08 1,69 53 4,95 08 4,99

13 (1,08| 29 |0,93 | 13 0,6 29 (294 | 13 0,10 29 0,06 13 1,54 29 0,87

19 (203 | 8 | 2,77 | 19 |-704| 8 |[-7,88| 19 -0,09 85 -1,54 19 -0,85 85 -1,17
45* | 0,19 | 05* - 45 NA 05~ - 45 NA 05~ - 45 NA 05* -
84-1 | NA | 60-1| NA [84-1| 765 [60-1| 6,0 |84-1| 0,24 | 60-1 | -1,69 | 84-1 NA 60-1 NA
84-2 | NA [60-2| NA [84-2| 1,0 | 60-2 | 0,66 | 84-2 | -3,60 | 60-2 | 14,06 | 84-2 | -6,47 | 60-2 NA

NA — N&ao analisou

satisfatério, sua incerteza esta superestimada e o fator de abrangéncia inadequado.

*Participante ndo enviou os resultados. ** Embora o participante tenha obtido erro normalizado

Tabela 10 - Resultados do erro normalizado para os analitos Cr, Mo, Ni e Co.

Cr (% m/m) Mo (% m/m) Ni (% m/m) Co (% m/m)
Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B
Lab| E, |Lab| E, |Lab| E, |Lab| E, |Lab| E, |Lab| E, |Lab| E, |Lab| E,
53 0,13 08 0,77 53 0,71 08 0,14 53 0,13 08 0,47 53 NA 08 NA
13 0,55 29 0,04 13 | -1,86 | 29 -1,69 13 0,57 29 0,53 13 -2,64 29 -1,46
19 -2,92 85 [-1065| 19 |-1,02 | 8 |-10,43| 19 0,47 85 |[-51,97| 19 0,0 85 -0,54
45 NA 05* - 45 NA 05* - 45 NA 05* - 45 NA 05* -
84-1| 1,68 | 60-1| -0,10 | 84-1 | NA | 60-1| 3,43 |84-1| -0,30 | 60-1 | -0,28 | 84-1 NA 60-1 NA
84-2 | -19,95 | 60-2 | -40,31| 84-2 | 3,38 | 60-2 | 1,40 | 84-2 | 8,08 | 60-2 | 3,40 | 84-2 |-13,23| 60-2 | -7,91

NA — N&ao analisou

*Participante ndo enviou os resultados.

Tabela 11 - Resultados do erro normalizado para os analitos Cu, S e Fe.

Cu (% m/m) S (%om/m) | Fe (% m/m)
Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B
Lab| E, |Lab| E, |Lab| E, | Lab | E,
53 0,12 08 0,91 53 NA 08 NA
13 0,01 29 0,09 13 1,76 | 85 |-15,27
19 0,0 85 | -3,10 | 19 | 0,25 | 81 NA
45 NA 05* - 45 | 0,11 | 05* -
84-1 | -0,47 | 60-1 NA | 84-1| 8,22 | 60-1 | -3,17
84-2 | 18,88 | 60-2 | 25,80 | 84-2 | 10,89 | 60-2 | 3,40

NA — Néao analisou

*Participante ndo enviou os resultados.

E Amostra A - analito (C)

n
2,0 —
1,0
0’0 f—
-1,0
-2,0 -

45 13 19
Laboratérios

Figura 1 - Gréfico do E, referente a medicdo de C da amostra A.
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E Amostra B - analito (C)
*] )
1
; . |
-1
2
29 85
Laboratorios
Figura 2 - Gréfico do E, referente & medicao de C da amostra B.
E Amostra A - analito (Si)
2,0 - 1
1,0
0,0 , , D , , ,
-1,0
2,0 - ! -
19 53 13 84-2 84-1
Laboratérios
Figura 3 - Gréfico do E, referente & medicdo de Si da amostra A.
E Amostra B - analito (Si)
‘] 1 1 1
1
0 A , , ,
-1
-2 - l
85 60-2 29 8 60-1
Laboratoérios
Figura 4 - Gréfico do E, referente & medi¢do de Si da amostra B.
E Amostra A - analito (Mn)
2,0 -
1,0
0,0 ; — ; — ; —/ , M ,
-1,0
2,0 - !
84-2 19 13 84-1 53
Laboratoérios

Figura 5 - Gréfico do E, referente & medicao de Mn da amostra A.
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Amostra B - analito (Mn)

60-1 85 29 8 60-2
Laboratérios

Figura 6 - Gréafico do E, referente & medicdo de Mn da amostra B.

E Amostra A - analito (P)
n
2,0
— t
1,0
0,0 : D : : ,
-1,0
-2,0 - !
84-2 19 13 53
Laboratorios

Figura 7 - Gréfico do E, referente & medicao de P da amostra A.

E Amostra B - analito (P)

n

“] 1

1

0 T L —I T \
-1 —

_2 J

85 29 8
Laboratérios

Figura 8 - Gréfico do E, referente & medicao de P da amostra B.

E Amostra A - analito (Cr)
n
2,0
—
1,0
00 , - ,
-1,0
0l 1Y l
84-2 19 53 13 84-1
Laboratorios

Figura 9 - Gréfico do E, referente & medi¢do de Cr da amostra A.
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E Amostra B - analito (Cr)

n

2 -

1

0 T — T T n 1
-1 I
PRI | ]

60-2 85 60-1 29 8
Laboratérios

Figura 10 - Gréfico do E, referente a medicdo de Cr da amostra B.

2,0 4

Amostra A - analito (Mo)

1,0

=

0,0

-1,0

-2,0 -

13

19 53

84-2
Laboratérios

Figura 11 - Gréfico do E, referente a medi¢cdo de Mo da amostra A.

Amostra B - analito (Mo)

En

2 -

_ )

1

0 . = : ,
-1

PRI -

85 29 8 60-2 60-1

Laboratérios

Figura 12 - Gréfico do E, referente a medicdo de Mo da amostra B.

E Amostra A - analito (Ni)

n

2,0 t

1,0

00 |y S o B - |

-1,0

-2,0 -

84-1 53 19 13 84-2

Laboratorios

Figura 13 - Gréfico do E, referente & medi¢do de Ni da amostra A.
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E Amostra B - analito (Ni)

n

*] )

1

: SR - B = |

-1

2

85 60-1 8 29 60-2

Laboratérios

Figura 14 - Grafico do E, referente a medicéo de Ni da amostra B.

2,0 4

Amostra A - analito (Co)

1,0

0,0

-1,0

-2,0 -

13

19

!

84-2
Laboratérios

Figura 15 - Grafico do E, referente a medi¢éo de Co da amostra A.

Amostra B - analito (Co)

— ,

60-2

29

85
Laboratérios

Figura 16 - Grafico do E, referente a medi¢céo de Co da amostra B.

E Amostra A - analito (Cu)

n
2,0 t
1,0
0,0 = : : : — : ,
-1,0
-2,0 -

84-1 19 13 53 84-2
Laboratorios

Figura 17 - Gréfico do E, referente & medi¢do de Cu da amostra A.
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E Amostra B - analito (Cu)

n

*] )

1

0 : —_— : I | : ,
-1

21 14

85 29 8 60-2
Laboratérios

Figura 18 - Grafico do E, referente a medicdo de Cu da amostra B.

E Amostra A - analito (S)

n

2,0
— LI LI
1,0
0,0 , = , , , ,
-1,0
-2,0 4
45 19 13 84-1 84-2
Laboratérios

Figura 19 - Gréfico do E, referente a medi¢do de S da amostra A.

E Amostra B - analito (Fe)

n

*] )

1

0 : : ,
-1
o) |

85 60-1 60-2
Laboratérios

Figura 20 - Gréfico do E, referente & medi¢éo de Fe da amostra B.

5.2. indice z
As tabelas de 12 a 14 e as figuras de 21 a 31 apresentam os resultados do indice z. Em vermelho

estdo em destaque os valores insatisfatorios e em azul valores questionaveis.
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Tabela 12 - Resultados do indice z para os analitos C, Si, Mn e P.

C (% m/m) Si (% m/m) Mn (% m/m) P (% m/m)

Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B

Lab z Lab 4 Lab Z Lab V4 Lab Y4 Lab Y4 Lab z Lab z

53 NA 08 NA 53 -1,4 08 4,9 53 0,5 08 1,0 53 4,3 08 5,4

13 24,4 29 14,3 13 1,6 29 9.8 13 0,3 29 0,1 13 10,6 29 4,9

19 & 85 51 19 -4,1 85 Bife) 19 -1,1 85 -4,5 19 -7,8 85 -9,8

45 3,6 05* - 45 NA 05* - 45 NA 05* - 45 NA 05* -

84-1 NA [60-1| NA (84-1| 194 [(60-1| 193 |84-1| 03 |60-1| -32 |[841| NA |60-1| NA

84-2 NA [60-2| NA (84-2| 36 |[60-2| 123 |84-2| -13 |60-2| 45 |84-2| -60 |60-2| NA

86 -6,6 81 -6,6 86 1,8 81 0,6 86 -0,9 81 -0,8 86 1,6 81 7,5

NA — N&o analisou  *Participante ndo enviou os resultados.

Tabela 13 - Resultados do indice z para os analitos Cr, Mo, Ni e Co.

Cr (% m/m) Mo (% m/m) Ni (% m/m) Co (% m/m)

Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B

Lab p4 Lab Z Lab p4 Lab Z Lab Z Lab Z Lab p4 Lab z

53 04 08 2,9 53 0,8 08 0,2 53 0,3 08 0,4 53 NA 08 NA

13 2,6 29 0,2 13 -3,4 29 -4,1 13 2,2 29 2,0 13 -6,2 29 -3,9

19 -1,1 85 -6,3 19 -4,0 85 -5,2 19 0,8 85 -4,4 19 0,4 85 -8,4

45 NA 05* - 45 NA 05* - 45 NA 05* - 45 NA 05* -

84-1| 08 [60-1| -02 [84-1| NA |60-1| 184 |84-1| -05 |60-1| -1,2 |[84-1| NA |60-1| NA

84-2| 80 [60-2| -75 [84-2| 48 |60-2| 70 |84-2| 63 |60-2| 48 |84-2| -116 | 60-2| -7,3

86 0,7 81 1,3 86 -0,3 81 -2,4 86 -1,7 81 -1,3 86 NA 81 NA

NA — N&o analisou  *Participante ndo enviou os resultados.

Tabela 14 - Resultados do indice z para os analitos Cu, S e Fe.

Cu (% m/m) S (% m/m) | Fe (% m/m)

Amostra A Amostra B Amostra A Amostra B

Lab Z Lab Z Lab Z Lab z

53 0,4 08 11 53 NA 08 NA
13 0,0 29 0,2 13 11,1 29 -4,0
19 0,9 85 -3,6 19 0,1 85 | -10,7
45 NA 05* = 45 1,9 05* =

84-1| -26 |[60-1| NA |84-1| 1464 |60-1| -24
84-2 | 179 | 60-2 | 126 |84-2| 316 |60-2| 20
86 -0,3 81 -0,7 86 0,4 81 NA

NA — N&o analisou  *Participante ndo enviou os resultados.

Pagina 16 de 22



Relatério Final do Ensaio de Proficiéncia para Analise de Composicédo de Acos — 12 Rodada

indice z Analito (C)

4,0

11t
2,0

10 - | |
0,0

— | )|
-1,0 -

-2,0

-3,0

40l ¥ ] |

86 81 45 19 85 29 13
Laboratérios

Figura 21 - Gréfico do indice z referente a medicdo de C das amostras A e B.

indice 2 Analito (Si)
30 | m (8] 181 181 I8 |81
2,0

T T
STo
'2,0 I
-3,0
-4,0 - lI l
85 19 53 81 13 86 842 8 29 602 60-1 84-1

Laboratérios

Figura 22 - Gréfico do indice z referente & medicdo de Si das amostras A e B.

indice z Analito (Mn)
4,0 -
3,0 t —
2,0
1,0 4
o,oﬁerHn
-1,0
-2,0
-3,0 —.
-4,0 - l
85 60-1 84-2 19 86 81 29 13 84-1 53 8 60-2
Laboratérios

Figura 23 - Gréfico do indice z referente a medicdo de Mn das amostras A e B.

Anali P
indice z alito (P)

30 ] TR
o o o oo

o L
30 1A |
SRl T

85 19

[ee)
R
N

86 53 29 8 81 13
Laboratérios

Figura 24 - Gréfico do indice z referente a medicdo de P das amostras A e B.
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indice z
4,0 -

Analito (Cr)

3,0
2,0

1,0
0,0

41,0 |

-2,0

-3,0
-4,0 - l

84-2 60-2 85 19

H i3

60-1 29 53 86

84-1 81 13 8

Laboratérios

Figura 25 - Gréfico do indice z referente a medigdo de Cr das amostras A e B.

indice z
4,0 -
3,0

Analito (Mo)

2,0
1,0
0,0

-1,0 -
-2,0

-3,0
4,0 - l
85

H =

29 19 13 81 86 8 53

84-2 60-2 60-1
Laboratérios

Figura 26 - Gréfico do indice z referente a medicdo de Mo das amostras A e B.

indice z
4,0

Analito (Ni)

3,0
2,0

1,0 4

0,0
41,0 -

Wn

-2,0

-3,0
20Ty
85

86 81

60-1 84-1 53 8 19 29

13 60-2 84-2
Laboratérios

Figura 27 - Grafico do indice z referente a medi¢éo de Ni das amostras A e B.

indice z
4,0
3,0

Analito (Co)

2,0

1,0 A
0,0

41,0 |
-2,0

-3,0

40 -

84-2 85

|
14 13 3 l

60-2 13

|
29 19
Laboratérios

Figura 28 - Gréfico do indice z referente a medicao de Co das amostras A e B.
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indice z Analito (Cu)

4,0 -
3,0 1 1
2,0

1,0
0,0 '—'EVD'D'

T T D T S T
41,0 |

2,0
3,0
4,0 -

85 84-1 81 86 13 29 53 19 8 60-2 84-2
Laboratérios

Figura 29 - Grafico do indice z referente a medicdo de Cu das amostras A e B.

Amostra A - analito (S)
indice z

50 ] 1 1 1

2,0

1,0 [-I

00— = E= T v T T T :
41,0 |
-2,0
-3,0
_4’0 J

19 86 45 13 84-2 84-1
Laboratérios

Figura 30 - Grafico do indice z referente & medicdo de S da amostra A.

Amostra B - analito (Fe)
indice z

4,0 -
3,0
2,0
1,0
0,0 T T T )
-1,0 -
-2,0
-3,0
40 | 1§ 15
85 29 60-1 60-2
Laboratérios

Figura 31 - Gréfico do indice z referente a medicao de Fe da amostra B.

6. Confidencialidade

Cada participante foi identificado por cédigos individuais, de conhecido somente pelo préprio
participante e pela coordenacdo do EP. O participante recebeu, via e-mail, os seus codigos de
identificacdo (amostras A e B) correspondente a sua participacdo no EP. Estes codigos foram

utilizados como identificacdo do participante no preenchimento do formulario de registro de
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resultados. Os resultados poderdo ser utilizados em trabalhos e publicacbes pelo Inmetro
respeitando-se a confidencialidade de cada participante.

item 4.10.4 da ABNT ISO/IEC 17043:2011, em circunstancias
excepcionais, uma autoridade reguladora pode requerer os resultados do EP ao provedor.

Conforme estabelecido no

7. Conclusbes

A motivagéo para realizagdo deste EP foi a verificacdo de resultados discordantes entre laboratorios
conceituados em medicdo de composicdo de aco. O resultado deste EP justifica a preocupacéo.
Contudo, podemos observar laboratérios com bons resultados em determinados analitos. Outros
laboratorios obtiveram resultado bem ajustado segundo a incerteza declarada pelo préprio. Espera-
se que esse exercicio auxilie os laboratérios no aprimoramento de seus procedimentos.

Os resultados dos laboratérios participantes deste EP foram avaliados por meio dos testes
estatisticos erro normalizado e indice z, de acordo com critérios estabelecidos previamente no
protocolo do EP.

A tabela a seguir apresenta um quadro geral dos resultados deste EP:

Tabela 15 — Resumo estatistico dos resultados do EP.

Avaliacdo de re;l—sol.}ﬁlengis Desempenho | Desempenho | Desempenho
desempenho analisados satisfatorio questionavel | insatisfatério
E, 84 36 (43%) Nao aplicavel 48 (57%)
Indice z 102 44 (43%) 6 (6%) 52 (51%)

Os participantes que obtiveram resultados satisfatérios de erro normalizado e indice z demonstram
ter resultado préoximo ao valor designado e provavelmente expressam a estimativa de incerteza de
maneira adequada. Os participantes que apresentaram desempenho satisfatério com o erro
normalizado, porém néo obtiveram bom desempenho com o indice z, provavelmente superestimam a
incerteza de medicdo, precisando rever o método de medicdo. Por outro lado, participantes que
apresentaram desempenho satisfatério com o indice z, e desempenho insatisfatério com o erro
normalizado, provavelmente estdo subestimando a incerteza de medig&o. Finalmente, participantes
gue obtiveram ambos os indicadores insatisfatorios precisam rever seus métodos de medigéo e de
estimativa de incerteza. E necessario avaliar criteriosamente o célculo da incerteza, pois ela pode
estar sendo superestimada, sendo a mesma parte do produto ofertado ao cliente. O cliente deve
estar ciente da medida de incerteza que lhe é ofertada para, com base nesses dados, decidir se o
resultado ofertado é suficiente para o seu propésito.

Recomenda-se que os participantes que ndo apresentaram desempenho satisfatério no critério do
indice z analisem criticamente o seu método de medicdo e, além disto, os participantes que ndo
apresentaram desempenho satisfatério na avaliagdo do erro normalizado revejam o seu calculo para

a estimativa da incerteza de medicao.
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O estabelecimento de acdes corretivas e a continua participacdo em ensaios de proficiéncia desta
natureza sdo ferramentas de grande contribuicdo para o aprimoramento das medicdes realizadas
pelos laboratérios, sendo uma ferramenta Gtil para monitorar os procedimentos de andlises usados
na rotina e avaliar os resultados das medi¢Ges, possibilitando a melhoria da qualidade dos resultados
e garantindo maior confiabilidade as medig6es.

8. Participantes

Onze laboratérios se inscreveram neste EP. Conforme estabelecido no protocolo do EP, o nimero de
inscricBes foi limitado a dez e foi dada preferéncia aos laboratérios acreditados pelo Inmetro com
base na ABNT NBR ISO/IEC 17025 para o escopo deste EP seguidos dos laboratérios em fase de
acreditacdo e por ultimo, laboratdrios ndo acreditados que realizem este tipo de ensaio.

Dos dez participantes selecionados conforme critérios pré-estabelecidos, quatro participantes
informaram que devido a quantidade de amostra (5 g) recebida para andlise, ndo teriam condi¢des
de realizar as medigfes, pois pela metodologia usada por eles precisariam de uma quantidade maior
das amostras. Apesar da quantidade de amostras estar estabelecida no protocolo do EP, estes
participantes ndo se atentaram para a informagé&o ou ainda n&o leram o protocolo.

A lista dos laboratorios que enviaram os resultados a coordenacdo desse EP é apresentada na
Tabela 16. E importante ressaltar que a numeracéo da tabela é apenas indicativa do nimero de
laborat6rios participantes no EP, ndo estando, em hipétese alguma, associada a identificagdo dos

laboratdrios na apresentacao dos resultados.

Tabela 16 - Participantes.

Instituicdo

Fundagédo de Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico

1. | ccomurscar
5 Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
" | Laboratorio de Microscopia — NULAM
3 Instituto Nacional de Tecnologia — INT
" | Laboratério de Quimica Analitica Inorgénica — LAQUA
4 L. A. Falcao Bauer Centro Tecnolégico de Controle da Qualidade

Laboratoério L. A. Falcdo Bauer

5. | PROAQT - Empreendimentos Tecnoldgicos Ltda

Servico Nacional de Aprendizagem Industrial - SENAI
LAMAT - Laboratério de Ensaios e Analises em Materiais

Total de participantes: 6.
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