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RESUMO 

Neste relatório apresentam-se as classificações obtidas nos Ensaios Interlaboratoriais 

de Cimentos realizados no Laboratório de Química, do Núcleo de Betões no período de 

2005 a 2010. Estes ensaios foram coordenados pelo Cement and Concrete Reference 

Laboratory dos Estados Unidos da América.  

Com base nas classificações médias, para o período 2005 – 2010, o Laboratório de 

Química do Núcleo de Betões obteve em 94% dos ensaios as classificações máximas 

de 4 e 5.  

 

 

 

 

SUMMARY 

This report presents the ratings obtained by the Chemical Laboratory of the Concrete 

Division during the period of 2005 to 2010 on the Proficiency Samples Program on 

Portland Cement. This Program was coordinated by the Cement and Concrete 

Reference Laboratory of the United States of America.  

Based on the average scores, for the above period, the Chemical Laboratory of the 

Concrete Division obtained on 94% of the trials, the highest ratings of 4 and 5. 
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     There are lies, damn lies, and statistics...... 

     (Anon.)  
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AVALIAÇÃO DOS ENSAIOS INTERLABORATORIAIS DE CIMENTOS 

REALIZADOS DE 2005 A 2010 COM O CEMENT AND CONCRETE REFERENCE 

LABORATORY (USA)  

 

 

 

 

1 – INTRODUÇÃO 

Neste relatório apresentam-se as classificações obtidas nos Ensaios Interlaboratoriais 

de Cimentos realizados pelo Laboratório de Química do Núcleo de Betões de 2005 a 

2010 e que foram coordenados pelo “Cement and Concrete Reference Laboratory” 

(CCRL) dos Estados Unidos da América. Este laboratório americano apoia, desde 1957, 

o sistema normativo americano (ASTM), e tem por objecto promover a qualidade dos 

ensaios dos materiais de construção através das avaliações dos ensaios 

interlaboratoriais. 

Alguns dos ensaios interlaboratoriais realizados pelo Laboratório de Química são 

ensaios acreditados pelo que esta participação corresponde também a um controle de 

qualidade externo da área de ensaios químicos do laboratório acreditado LABTEC 

(Laboratório de Ensaios de Betão e Cimentos) que é apreciado durante as auditorias 

realizadas pelo Instituto Português de Acreditação.  

 

 

2 – TRATAMENTO DOS RESULTADOS PELO CCRL  

Os Ensaios Interlaboratoriais de Cimentos coordenados pelo CCRL têm a 

particularidade de serem realizados em duas amostras de cimento. Estas amostras são 

provenientes dos Estados Unidos e são recebidas semestralmente. As duas amostras 

são analisadas em simultâneo no laboratório e os resultados enviados para o CCRL.  

A fundamentação teórica para a prática de análise de duas amostras em simultâneo foi 

dada em 1959 por Youden. Este autor considera que poucas conclusões se podem tirar 

dum programa de ensaios interlaboratoriais onde apenas é analisada uma amostra de 

cimento, uma vez que, cada laboratório tem associado aos seus resultados um erro 

sistemático e um erro aleatório e sendo os erros aleatórios provenientes de diferentes 

distribuições normais a análise conjunta de todos os laboratórios torna-se bastante 

complexa. No entanto, se duas amostras do mesmo tipo de cimento forem analisadas 

em simultâneo, a análise dos resultados dos ensaios interlaboratoriais simplifica-se, 
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uma vez que se admite que cada laboratório apresenta o mesmo erro sistemático nas 

duas amostras e que as diferenças de precisão dos laboratórios são desprezáveis. 

Segundo o mesmo autor, se para cada ensaio se colocar num sistema de eixos 

ortogonais XY, os resultados das duas amostras dum laboratório estes definem um 

ponto o qual representa o desempenho desse laboratório. No conjunto de pontos de 

todos os laboratórios é traçada uma linha horizontal de modo a que metade dos 

pontos fique acima e metade fique abaixo dessa linha, e uma linha vertical de modo a 

que metade dos pontos fique para a esquerda e a outra metade fique para a direita 

ficando assim definidos 4 quadrantes, + +, + -, - + e - -. O quadrante superior direito 

corresponde à região onde os pontos representam os laboratórios com resultados 

superiores à mediana de ambas as amostras e o quadrante inferior esquerdo 

representam laboratórios com resultados inferiores à mediana de ambas as amostras. 

Os dois outros quadrantes correspondem também a resultados superiores e inferiores 

à mediana dependendo apenas da maneira como estes podem acontecer.  

Se apenas existirem erros aleatórios, os pontos distribuem-se de modo idêntico pelos 4 

quadrantes, uma vez que são igualmente prováveis, tanto os desvios positivos como os 

desvios negativos. Quando existem erros sistemáticos, os pontos distribuem-se pelo 

quadrante superior direito e pelo quadrante inferior esquerdo.  

Na ausência de erros sistemáticos, os pontos distribuem-se segundo uma forma 

circular compacta, à volta do ponto de intercepção dos eixos XY. Os erros sistemáticos, 

de diferentes grandezas, positivos ou negativos, deslocam os pontos desse círculo, 

segundo uma linha a 45º que passa pela intercepção dos eixos XY. Na prática, todos 

os pontos dão uma distribuição geralmente elíptica ao longo dessa linha a 45º, sendo o 

grau de excentricidade também informativo pois quanto mais alongada for a elipse 

mais vulnerável é o ensaio a interpretações individuais do operador ou a modificações 

do método de ensaio.  

Crandall J. R. e Blaine R.L. (1959) com base nesta representação gráfica de Youden, 

definiram o parâmetro a como a medida dos erros aleatórios e o parâmetro b como a 

medida dos erros sistemáticos (Figura 1). Estes autores apresentam um valor médio de 

b/a para os ensaios químicos de cimentos igual a 2,27 e para os ensaios físicos de 

cimentos igual a 2,01. 
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  Fig. 1 - Parâmetros a e b segundo Crandall and Blaine (1959) 

 

 

Para fazer uma apreciação expedita dos resultados dos ensaios dos vários laboratórios, 

Youden estabeleceu uma classificação numérica baseada no desvio padrão atribuindo-

lhe valores de zero a quatro. O CCRL adoptou este mesmo critério mas com valores de 

zero a cinco conforme indicado no quadro 1. 

 

 

   Quadro 1 - Classificações de Youden e do CCRL 

Youden 

Classificação 

 

 

Desvio padrão 

CCRL 

Classificação 

 

  

Desvio padrão  

4 0 a 1 5 0 a 1 

3 1 a 1,5 4 1 a 1,5 

2 1,5 a 2 3 1,5 a 2 

1 2 a 2,5 2 2 a 2,5 

0 >2,5 1 2,5 a 3 

  0 ≥3 

 

Esta classificação, em conjunto com os diagramas dos ensaios permite, aos 

laboratórios avaliarem o seu desempenho e tomarem as acções consideradas mais 

adequadas no seu controle de qualidade. Segundo Youden uma classificação baixa 
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(inferior ou igual a 1) só é preocupante se o laboratório mantiver essa tendência ao 

longo do tempo devendo o laboratório analisar as causas que podem estar na sua 

origem. 

 

 

3 – AMOSTRAS E MÉTODOS DE ENSAIO  

Durante o período de 2005 a 2010 foram enviadas pelo CCRL 22 amostras de cimento 

as quais se identificam no quadro 2.  

 

   Quadro 2 – Identificação das amostras 

Identificação 

das amostras 

na CCRL 

Identificação 

das amostras 

no LNEC  

 

Ano 

Identificação 

das amostras 

na CCRL 

Identificação 

das amostras 

no LNEC  

 

Ano 

155 1 168 12 
156 2 

2005 
169 13 

159 3 170 14 

 

2008 

160 4 171 15 
161 5 172 16 
162 6 

 

2006 

173 17 
163 7 174 18 

 

2009 

164 8 175 19 
165 9 176 20 
166 10 

 

2007 

177 21 
167 11 2008 178 22 

 

2010 

 

 

Na análise química das amostras de cimento foram efectuados os seguintes ensaios ou 

determinações: sílica, alumina, ferro, cálcio, magnésio, sulfatos, perda ao rubro, sódio, 

potássio, titânio, fósforo, zinco, manganês, crómio, cloretos, resíduo insolúvel e cal 

livre. Para os elementos maiores - sílica, alumina, ferro, cálcio, magnésio - ensaios 

acreditados - sulfatos, perda ao rubro, sódio, potássio, cloretos, resíduo insolúvel - o 

laboratório seguiu a norma NP EN 196-2 Métodos de ensaios de cimentos – Análise 

química dos cimentos. Para os elementos menores - titânio, fósforo, zinco, manganês e 

crómio - foi utilizada a espectrometria de fluorescência de raios X pelo método da 

pastilha, tendo sido utilizado um espectrómetro AXIOS. A cal livre foi efectuada de 

acordo com a norma ASTM C114 – Standard test methods for chemical analysis of 

hydraulic cement: Section 27.2. 
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4 – AVALIAÇÂO DO DESEMPENHO DO LABORATÓRIO DE QUÍMICA 

No anexo I apresenta-se o último relatório enviado pelo CCRL correspondente às 

amostras 177 e 178 do segundo semestre de 2010, com os diagramas de todos os 

ensaios e no anexo II apresentam-se as tabelas com as classificações atribuídas pelo 

CCRL nas amostras analisadas de 2005 a 2010.  

A seguir apresentam-se os gráficos com as classificações atribuídas pelo CCRL nos 

ensaios realizados no laboratório de química, nas amostras de cimento, de 2005 a 

2010. 

 

4.1 – Classificações dos Ensaios Químicos 

A determinação da sílica (SiO2) apresenta muito bons resultados ao longo dos anos 

sempre com a classificação máxima de 5.  
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Fig.2 – Classificações das amostras para o ensaio químico da sílica  

 

Na determinação da alumina (Al2O3) as classificações variaram entre 5 e 3 tendo 

ocorrido uma classificação de 2 na amostra 17. O método utilizado é o volumétrico por 

complexometria com EDTA que é sujeito a interferências de outros iões tais como o 

titânio e o manganês conduzindo por vezes a dificuldades na visualização do ponto 

final da titulação. Como correcção definiu-se que sempre que haja esta dificuldade 

deverá sempre comparar-se o resultado obtido por complexometria com o resultado 

obtido por Espectrofotometria de Fluorescência de Raios X. Esta correcção permitiu 

obter nas amostras seguintes uma classificação de 4 e 5. 
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Fig.3 – Classificações das amostras para o ensaio químico da alumina 

 

Na determinação do ferro (Fe2O3) obtiveram-se em geral bons resultados, com um 

resultado anómalo na amostra 11 com classificação nula, e na amostra 18 com 

classificação de 2. O método utilizado é o volumétrico por complexometria com o EDTA 

e nesta titulação um factor importante é a velocidade a que deve ser feita a titulação a 

qual deve ser muito lenta para se poder observar correctamente o ponto de viragem. 

Esta correcção foi introduzida. Verifica-se ainda que a partir da amostra 12 os 

resultados encontram-se sempre no quadrante inferior esquerdo pelo que deverá ser 

observada a também a causa desta tendência. 
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Fig.4 – Classificações das amostras para o ensaio químico do ferro  
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O cálcio (CaO) apresenta resultados muito bons com classificação maioritariamente de 

5. 
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Fig.5 – Classificações das amostras para o ensaio químico do cálcio  

 

O magnésio (MgO) apresentou resultados anómalos nas amostras 1 e 3, com 

classificação 1 e nula respectivamente. A alteração introduzida foi a substituição da 

solução titulante de EDTA pela solução de DCTA, onde o ponto final da titulação é bem 

definido, obtendo-se deste modo melhores classificações (3, 4 e 5).  
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Fig.6 – Classificações das amostras para o ensaio químico do magnésio 
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Os resultados da perda de massa a 950ºC são muito bons, com classificações 

maioritariamente de 4 e 5, verificando-se uma tendência do laboratório para resultados 

situados no quadrante inferior esquerdo o que indica bons resultados, no entanto, o 

facto dos resultados se situarem maioritariamente naquele quadrante deverá ser 

analisada.  
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Fig.7 – Classificações das amostras para o ensaio químico da perda de massa  

 

Na determinação dos sulfatos (SO3) obtêm-se resultados muito bons sempre com 

classificação de 5. 
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Fig.8 – Classificações das amostras para o ensaio químico dos sulfatos 
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A determinação do potássio (K2O) tem dado origem a classificações inferiores ou iguais 

a 2 (amostras 3, 6, 7, 8, 16, 17, 18 e 19). A causa foi identificada e devia-se à fraca 

linearidade de resposta do fotómetro de chama. Optou-se por corrigir os resultados 

das amostras de acordo com o desvio observado na amostra de cimento padrão de 

valor conhecido que é sempre analisada em conjunto com as amostras. 
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Fig.9 – Classificações das amostras para o ensaio químico do potássio 

 

A determinação do sódio (Na2O) tem sempre resultados muito bons com classificação 

de 5 com tendência para os resultados se situarem maioritariamente no quadrante 

superior direito.  
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Fig.10 – Classificações das amostras para o ensaio químico do sódio 
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Na determinação do titânio (TiO2) obtiveram-se bons resultados com classificações 

maioritariamente igual a 5. Apenas a amostra 4 com classificação nula. 
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Fig.11 – Classificações das amostras para o ensaio químico do titânio 

 

Na determinação do fósforo (P2O5) os resultados foram bons com classificações de 3, 4 

e 5.  
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Fig.12 – Classificações das amostras para o ensaio químico do fósforo 

 

Na determinação do manganês (Mn2O3) os resultados foram muito bons com 

classificação de 5, com excepção da amostra 4 com classificação nula. (Na amostra 4 o 
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valor obtido no laboratório foi de 0,118% e o resultado de todos os laboratórios igual a 

0,110±0,0025 % ). 
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Fig.13 – Classificações das amostras para o ensaio químico do manganés 

 

Na determinação do crómio (Cr2O3) os resultados foram muito bons com classificação 

de 5.  
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Fig.14 – Classificações das amostras para o ensaio químico do crómio  

 

Na determinação do zinco (ZnO) obtiveram-se também resultados muito bons com 

classificação igual a 5  



Proc. 0202/08/14994 12 

 

-5

-4
-3

-2
-1

0
1

2
3

4
5

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

ZnO

 

Fig.15 – Classificações das amostras para o ensaio químico de zinco  

 

 

Na determinação dos cloretos (Cl-) os resultados foram muito bons com classificação 

igual a 5.  
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Fig.16 – Classificações das amostras para o ensaio químico de cloretos 

 

Na determinação do resíduo insolúvel obteve-se um resultado anómalo na amostra 14, 

com classificação de 2, no entanto, as amostras seguintes apresentam todas 

classificação igual a 5 mas com tendência para se situarem no mesmo quadrante. 
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Fig.17 – Classificações das amostras para o ensaio químico de resíduo insolúvel 

 

 

Na determinação da cal livre as amostras 11 e 12 apresentam classificação de 2, tendo 

as últimas quatro amostras classificação de 5. 
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Fig.18 – Classificações das amostras para o ensaio químico de cal livre 
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4.2 – Classificações da Composição Potencial das Fases do Cimento  

O CCRL avalia a composição potencial das fases do cimento, calculadas pelo Método de 

Bogue. Deste modo a classificação das fases do cimento reflectem, em parte, as 

classificações obtidas nos ensaios químicos.  

No cálculo do aluminato tricálcico (C3A) verifica-se que para se obter uma classificação 

de 3 em C3A deverá exigir-se, na determinação da alumina, uma classificação de 4. 

Na amostra 5 a classificação nula em C2S foi devida a um lapso pois deveria ter sido 

enviado 14,7% e não 25,2%. 
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Fig.19 – Classificações das amostras para o ensaio químico do aluminato tricálcico 
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Fig.20 – Classificações das amostras para o ensaio químico do aluminoferrato de cálcio 
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Fig.21 – Classificações das amostras para o ensaio químico do silicato tricálcico  

 

 

Fig.22 – Classificações das amostras para o ensaio químico do silicato bicálcico  

 

 

4.3 – Classificações Médias dos Ensaios Químicos 

A partir das classificações obtidas em cada ensaio calculou-se a classificação média no 

período 2005-2010 e que se apresenta no quadro 3. O potássio apresenta uma 

classificação média de 3 tendo os restantes ensaios classificações médias de 4 e 5.  
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    Quadro 3 – Classificações médias  

Determinação/

Ensaio 

Número de 

determinações 

Classificação 

média 

SiO2 22 5 

Al2O3 22 4 

Fe2O3 22 4 

CaO 22 5 

MgO 22 4 

Perda de massa 22 4 

SO3 22 5 

K2O 22 3 

Na2O 22 5 

TiO2 16 5 

P2O5 16 5 

Mn2O3 16 5 

Cr2O3 16 5 

ZnO 14 5 

Cl 18 5 

Resíduo insolúvel 20 5 

Cal livre 14 4 

 

 

Se exprimirmos a frequência das classificações médias, em percentagem, o laboratório 

de química obteve em 65% dos ensaios a classificação de 5, em 29% dos ensaios a 

classificação de 4 e apenas em 6% dos ensaios a classificação de 3.  

 

 

5 – CONCLUSÕES 

Os ensaios interlaboratoriais coordenados pelo CCRL onde se analisam duas amostras 

em simultâneo permitem uma melhor avaliação do desempenho do laboratório, e dos 

operadores, uma vez que os erros sistemáticos podem ser detectados mais facilmente.  

 

O laboratório apresenta um bom desempenho no período analisado com 94% dos 

ensaios com a classificação de 4 e 5.  
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Para os ensaios com boas classificações de 4 e 5, mas com tendência para os 

resultados se situarem no mesmo quadrante, o laboratório deverá investigar a sua 

causa. 

 

Os resultados dos laboratórios que participam nos Ensaios Interlaboratoriais são 

utilizados pelo CCRL para estabelecer certificados de análise dos cimentos analisados. 

A identificação das amostras e o respectivo certificado é posteriormente enviado pelo 

CCRL aos laboratórios participantes. Estas amostras podem ser utilizadas na calibração 

de equipamentos designadamente no espectrómetro de fluorescência de raios X o que 

constitui uma mais valia para o laboratório de química.  
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ANEXO I 

Relatório da CCRL 2º Semestre de 2010  

Amostras 177 - 178 
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ANEXO II 

Classificações do Laboratório Químico (LNEC) 
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