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Resumo: A Comissido Técnica de Caracterizagdo e Identificagdo de Polimeros, da Associa¢do Brasileira de
Polimeros (ABPol), realizou um estudo interlaboratorial para afericdo de espectrometro infravermelho, de
acordo com a Norma ASTM E 691-92. A amostra escolhida foi o filme de poliestireno (ndo rastreado)
fornecido pelos fabricantes, na ocasido da aquisi¢@o do aparelho. A comparagao interlaboratorial das médias
das onze bandas analisadas em relagio aos valores recomendados pela [UPAC foi satisfatoria. Os resultados
da maior parte dos laboratorios participantes (18) apresentaram dados compativeis com a consisténcia

estatistica interlaboratorial critica (h =+2.5 cm").
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Introducao

A Comissao Técnica de Caracterizagio e Identi-
ficagdo de Polimeros foi fundada em 13 de maio de
1992 com o propdsito de aumentar o intercdmbio de
conhecimentos e experiéncias — relacionados a po-
limeros — entre pesquisadores, técnicos e profissio-
nais da industria, universidade e institutos de pesquisa,
para resolucdo de problemas comuns a area.

A Comissdo tem realizado reunides mensais re-
gularmente com a participagdo de socios e nao-socios
da Associagao Brasileira de Polimeros (ABPol).

Dentre as atividades desenvolvidas pela Comis-
sdo, destacam-se os estudos interlaboratoriais, ja rea-
lizados para indice de fluidez (MFI)!, calorimetria
exploratoria de varredura (DSC) e resisténcia de im-
pacto (Izod).

O presente trabalho é um estudo interlaboratorial
de aferi¢do de espectrometro infravermelho (IV). O
objetivo do teste ¢ efetuar um estudo estatistico dos

resultados dos diferentes usuarios, para que todos os
participantes possam utilizar essa experiéncia em
conjunto e otimizar suas condigdes de teste. Nio se
trata de um programa de certificagdo, mas de ava-
liagdo do desempenho dos espectrometros infra-
vermelhos.

A espectroscopia de absor¢do no IV é uma téc-
nica vibracional bastante difundida nos laboratérios
de pesquisa e desenvolvimento, utilizada principal-
mente na identificagio e caracterizagdo de compos-
tos.

O teste consistiu em registrar o espectro de ab-
sor¢do infravermelho do filme de poliestireno (PS).
Nesse teste, os participantes usaram seus proprios
filmes de PS, o mesmo fornecido pelos fabricantes de
aparelhos, nao sendo ainda um padrdo rastreado.
Portanto, foram usados filmes de PS de varias pro-
cedéncias e de diferentes espessuras.

A analise dos resultados baseou-se fundamental-
mente no tratamento estatistico descrito na norma
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ASTM E 691-922. Nio se realizou analise quantita-
tiva em virtude da diversidade de espessura dos fil-
mes de PS usados.

Foram selecionadas onze bandas do PS (3027,1;
2850,7; 1871,0; 1801,6; 1601,4; 1583,1; 1181,4;
1154,3; 1069,1; 1028,0 e 698,9 cm‘1)3, todas cata-
logadas pela IUPAC como bandas-padrfio de calibrag&o.

Calculou-se a média aritmética dos valores dos
numeros de onda (), das onze bandas apresentadas
pelos dezoito laboratérios; calculou-se o desvio pa-
drio da média (Sx); calculou-se o parimetro de con-
sisténcia estatistica interlaboratorial (h) através da
expressdo h = d/Sx, onde d é o desvio, ou seja, a
diferenga entre o valor da leitura efetuada pelo labo-
ratério € o valor da média interlaboratorial.

Nos espectrometros IV com transformada de
Fourier, normalmente as leituras das posi¢oes das
bandas podem ser feitas através do programa Peak
Finder e, portanto, apenas uma tnica leitura de cada
banda foi realizada. Este fato, por outro lado, impediu
de se fazer os calculos da consisténcia estatistica de
cada laboratério (k), segundo anorma ASTM E 691-
92.

Os valores de h de cada laboratdrio indicam o
desvio de cada laboratério em relagdo ao valor de
referéncia (considerado como a média global), e fo-
ram comparados aos valores da constante critica h,
ao nivel de significancia de 0,5%, para um interlabo-
ratorial com 18 participantes (esse valor encontra-se
tabelado na norma ASTM E 691-92).

Efetuou-se, também, uma comparagdo entre os
valores da média interlaboratorial € os valores re-
comendados pela IUPAC (8), para as onze bandas
selecionadas.

A posig¢do dos resultados de cada laboratdrio, em
relagdo aos valores da média interlaboratorial e aos
valores recomendados pela [IUPAC, foi realizada pa-
ra avaliagdo individual de cada laboratdrio.

Experimental

Um protocolo — contendo campos informativos
sobre as condi¢gdes experimentais do teste — foi
distribuido aos interessados para ser preenchido e
devolvido, juntamente com uma cdpia do espectro
IV. Foram utilizados filmes de PS nio-rastreado de
diferentes procedéncias e espessuras.

Para a anélise dos resultados, definiu-se para os
laboratorios participantes uma codificagéo de 1 a 18.
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Do total de 18 espectrémetros IV, 17 eram do tipo
com transformada de Fourier e apenas um do tipo
dispersivo com redes de difragio.

A maioria dos aparelhos esta equipada com de-
tetor DTGS, divisor de feixe de KBr, varias func¢des
de apodizacdo (strong, Happ-Genzel, normal, etc.)
foram utilizadas e metade delas realizou o teste usan-
do nitrogénio como gés de purga. O teste foi realizado
com resolugio de 4 cm™!, 16 varreduras e na regidio
de 400-4.000 cm™.

Resultados e Discussao

A Fig. 1 mostra o espectro IV do filme de PS e
as bandas de absorg@o, numeradas de 1 a 11, que
foram consideradas neste estudo.

A Tabela 1 mostra, como exemplo, as medidas
do niimero de onda (na regifo de 1.601 cm™) reali-
zadas pelos 18 laboratérios, a média aritmética, os
desvios em relagdo a média (d), o desvio padrio e os
valores de h para cada laboratério. As linhas 19 € 20
referem-se aos valores da consisténcia estatistica in-
terlaboratorial critica, ao nivel de significAncia de
0,5%, para um estudo interlaboratorial com 18 par-
ticipantes. Calculos semelhantes a esses foram
efetuados para as demais dez bandas.

Na Tabela 1, apenas o laboratério designado
nimero 7 apresentou uma medida deslocada da
média (h = 2,86), cujo valor excede o valor da con-
stante critica h (£ 2,53), sendo portanto uma medida
inaceitavel. Logo, 94,5% dos laboratérios participan-
tes apresentaram medidas com exatiddo aceitavel
para intervalo de confianga de 99,5%, e apenas 4,5%
ndo apresentaram medidas com exatiddo aceitavel
para esse intervalo de confianga.
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Figura 1. Espectro infravermelho de filme de poliestireno.
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A Fig. 2 mostra o grafico em barras das medidas
efetuadas pelos laboratérios em termos do parametro
h, para a banda em 1.601,4 cm’!. Graficos em barra
similares foram obtidos para as demais dez bandas, cujas
porcentagens de exatiddo aceitdvel variaram de banda
para banda.

A Tabela 2 mostra os nimeros de onda recomen-
dados pela IUPAC, os valores da média interlabora-

Tabela 1. Medidas do nfimero de onda da banda em 16014 em™! feita
pelos laboratdrios, a média, o desvio padrio, o desvio (d) ¢ o
parametro h.

Laboratorio Banda d h

1 1602,0 0,60 0,61
2 1600,0 -1,40 -1,43
3 1600,7 -0,70 -0,71
4 1601,0 -0,40 -0,41
5 1600,9 -0,50 -0,51
6 1602,0 0,60 0,61
7 1604,2 2,80 2,86
8 1602,0 0,60 0,61
9 1602,0 0,60 0,61
10 1602,6 1,20 1,22
11 1600,8 -0,60 -0,61
12 1600,8 -0,60 -0,61
13 1601,6 0,20 0,20
14 1601,1 -0,30 -0,31
15 1600,3 -1,10 -1,12
16 1601,1 -0,30 -0,31
17 1600,6 -0,80 -0,82
18 1601,5 0,10 0,10
19 2,53
20 -2,53
Média 1601,4

Sx 0,98

Tabela 2. Nimero de onda da [UPAC, da média, desvio padrdo ¢
desvio da média em relagdo aos valores da [UPAC.

Banda IUPAC Média Sx 5
1 3027,1 3025,5 1,36 1,6
2 2850,7 2849,7 0,87 1,0
3 1871,0 1870,1 1,08 0,9
4 1801,6 1802,5 1,09 0,9
5 1601,4 1601,4 0,98 0,0
6 1583,1 1583,4 1,26 0,3
7 1181,4 1181,8 0,77 0,4
8 1154,3 11545 0,98 0,2
9 1069,1 1069,6 1,09 0,5
10 1028,0 1028,8 0,97 0,8
11 698.9 6994 1,81 0,5
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torial, o desvio padréo e o desvio da média em relagdo
aos valores da IUPAC (8). Nessa tabela nota-se que as
bandas em 3.025,5 e 699,4 cm™! apresentaram desvios
padrio relativamente grandes — 1,36 e 1,81, respecti-
vamente — em relagéo aos das demais bandas. Este fato
pode ser devido as referidas bandas estarem praticamente
saturadas em varios dos espectros IV apresentados.

A Fig. 3 mostra um grafico em barras do desvio
da média interlaboratorial em relagdo aos valores dos
numeros de onda recomendados pela IUPAC. Ob-
serva-se, de modo geral, que a média interlaboratorial
apresenta desvios menores do que + 1,0 cm™ em
relagdo aos valores da IUPAC. Um desvio de
+1,0cm’! é geralmente aceito em trabalhos de es-
pectroscopia vibracional convencional, excetuando
os trabalhos de alta resolugéo.

A Tabela 3 analisa os dados de um determinado
laboratério N, onde se mostra os valores dos niumeros
de onda da TUPAC, a média interlaboratorial, os
valores das medidas efetuadas pelo laboratério N
selecionado, a diferenga entre a medida do labo-

Banda em 1601.4 cm’

Laboratério

Figura 2. Grafico das medidas da banda em 1601,4 cm™! em termos
do parémetro h para 18 laboratdrios.
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Figura 3. Grafico comparando os numeros de onda da média inter-
laboratorial com os da IUPAC.
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Figura 4. Comparagdo entre os valores do nimero de onda do
laboratério e os da TUPAC (a), entre os valores do laboratério e as
médias (b) e o grafico da consisténcia estatistica interlaboratorial em
fungéio dos numeros de onda do laboratério (c).

ratério e a da IUPAC (61), a diferenga entre a medida
do laboratdrio e a média (d) e a consisténcia estatistica
interlaboratorial (h). As linhas 12 e 13 referem-se a
constante critica h para os dezoito participantes.

A Fig. 4 mostra trés graficos (a, b e ¢) em barras
comparando os valores do laboratorio em relagdo aos
da JUPAC (a), do laboratdrio em relag@o a média (b)
e o grafico da constante h em func¢do dos ntimeros de
onda do laboratdrio (c).
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Tabela 3. Numeros de onda da IUPAC, da média interlaboratorial,
medidas feitas pelo laboratorio da empresa N, diferenca entre a
medida do laboratério e a da IUPAC (81), diferenca entre a medida
do laboratorio e a média (d) e o pardmetro h.

Ne IUPAC Média Labora-  §, d h
torio

1 3027,1 3025,5 30264 -0,7 0,9 0,66
2 2850,7 2849,7 2850,! -0,6 0,4 0,46
3 1871,0 1870,1 1870,1 -0,9 0,0 0,00
4 1801,6 1802,5 1802,4 0,8 -0,1 -0,09
5 16014 16014 1601,6 0,2 0,2 0,20
6 1583,1 1583,4 1583,2 0,1 -0,2 -0,16
7 11814 1181,8 1181,5 0,1 -0,3 -0,39
8 11543 11545 1154,7 0,4 0,2 0,20
9 1069,1 1069,6 1069,5 0,4 -0,1 -0,09
10 1028,0 1028,8 ‘ 1028,7 0,7 -0,1 -0,10
11 698,9 6994 7029 4,0 3,5 1,93
12 2,53
13 -2,53

Na Fig. 4a, o laboratério N apresenta para a banda
11 (702,9 cm’™") um desvio de 4,0 cm™! em relagdo ao
valor daIUPAC. A Fig. 4b mostra que areferida banda
apresenta um desvio de 3,5 cm™! em relacfio ao valor da
média interlaboratorial. A Fig. 4c mostra que a banda
11 apresenta o valor h = 1,93, portanto, em termos
interlaboratoriais a medida é de exatiddo aceitavel,
apesar dos desvios apresentados. Como essa banda
encontra-se saturada no espectro IV, este fato prova-
velmente deve ter interferido na exatiddo da medida
efetuada.

As demais bandas apresentaram desvios menores
que +1,0 cm’!, portanto as respectivas medidas sdo
de exatiddo aceitavel.

Alguns laboratérios realizaram medidas através
do cursor e outros com o uso do programa Peak
Finder. A analise dos dados mostrou que as medidas
efetuadas com o programa Peak Finder apresentaram
resultados mais exatos. Naturalmente, no caso do uso
do cursor, a medida correta depende muito do conhe-
cimento e da pratica do operador.

O uso de diferentes fungdes de apodizacio ndo
deve ter influenciado nas medidas, visto que as ban-
das sdo de intensidade relativa de média a forte e se
apresentam bem isoladas.

Conclusdo

Deum total de 18 participantes, 13 deles (72,2%)
apresentaram todas as medidas com exatiddo
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aceitavel, ou seja, com valores de h abaixo do valor
critico (h = £2,53), para o nivel de significincia de
0,5%. Trés participantes apresentaram uma unica me-
dida com exatiddo inaceitavel (h > 2,53 ou h <- 2,53)
e dois laboratorios apresentaram duas medidas com
exatiddo inaceitavel.

As bandas, cujas medidas realizadas pelos 18
participantes apresentaram exatiddo aceitavel foram
as seguintes: 1154,3; 1583,1; 1871,0 € 2850,7 cm™".

Considerando-se a natureza da amostra, o filme
de PS usado especialmente para calibragio de es-
pectrdmetro IV; a escolha de bandas adequadas, com
largura de banda estreita e isolada das demais bandas;
a predominancia de espectrémetro IV com transfor-
mada de Fourier, que é alinhada com radiagéo laser
(He-Ne); conclui-se que os resultados obtidos sfo
perfeitamente satisfatérios.
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