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Resumo

O uso de padrbes em analises quimicas é fundamental para a rastreabilidade de resultados.
Materiais de referéncia e padrGes estaveis normalmente apresentam prazos de validade
inferiores ao seu tempo de degradacdo. No caso de padrdes e materiais de referéncia de ligas
metélicas, € muito comum que estes materiais durem por anos sem prejuizo as suas
caracteristicas de composicdo. Apesar disso, muitas vezes esses materiais acabam sendo
desprezados nos laboratérios por ndo atenderem aos requisitos de normas, as quais impdem a
suas utilizagdes dentro do prazo de validade exibido nos seus rétulos. Por serem materiais de
custo elevado, a busca de uma alternativa de revalidacdo torna-se uma necessidade pratica e
econdbmica nestes casos. O objetivo deste trabalho é avaliar materiais de referéncia
certificados de ligas ferrosas e ndo ferrosas quanto a estabilidade quimica, e revalida-los
quando possivel para utilizacdo adequada em métodos de analise quimica de caracterizacdo

de ligas de interesse aeroespacial.

1. Introducéo

De acordo com o vocabulario internacional de metrologia (VIM), material de referéncia
(MR) é um material, suficientemente homogéneo e estavel em relacdo a propriedades
especificas, preparado para se adequar a uma utilizacdo pretendida numa medi¢do ou num
exame de propriedades qualitativas [1]. Por sua vez, materiais de referéncia certificados

(MRC) s8o materiais de referéncia acompanhados de uma documentacdo emitida por uma
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entidade reconhecida, a qual fornece um ou mais valores de propriedades especificadas com
as incertezas e as rastreabilidades associadas, utilizando procedimentos validos [2].

Um MRC pode ser usado para calibrar padrdes e equipamentos, validar métodos, em gréaficos
de controle metroldgicos, entre outros [3]. Seu uso é de extrema importancia nos laboratdrios,
pois avalia a exatiddo e a precisdo dos métodos. Também contribui com a garantia da
qualidade do resultado devido ao fornecimento da rastreabilidade, que segundo o VIM é a
propriedade de um resultado de medicdo 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 medicéo [4].

Alguns MRCs possuem alta estabilidade e suas validades podem ser longas quando
respeitadas as recomendagdes do fabricante sobre o armazenamento apropriado [5].

Por serem materiais de custo elevado, a criacdo de uma sistematica para ampliacdo dos
prazos de validade de MRCs em laboratdrios de analise aparece como uma oportunidade para
a reducao de custos e de desperdicios.

O Laboratério Quimico de Caracterizacdo de Materiais (LQCM) da Divisdo de Materiais
(AMR) do IAE realiza andlises quimicas de ligas ferrosas e ndo-ferrosas de interesse
aeroespacial. Os MRCs do laboratério sdo compostos basicamente de acos ligados, acos
especiais, aluminio, bronze, titanio, entre outros. Ou seja, trata-se de MRCs altamente
estaveis, 0s quais, na maioria das vezes nem apresentam as datas de validade em seus
certificados. Apesar disso é importante que se tenha um controle sobre a estabilidade desses
MRCs com relacdo as suas composi¢fes quimicas. Diante disso 0 objetivo desse trabalho é
avaliar os MRCs quanto a sua estabilidade quimica, e revalida-los quando possivel, visando
as suas utilizacdes por um tempo estendido e assim reduzir os custos de aquisi¢cdo de novos

materiais.
2. Material e métodos
Inicialmente, foi feito um levantamento dos elementos analisados até 0 momento e dos ainda

ndo analisados nos MRCs do LQCM, bem como das técnicas analiticas (Tabela 1). Os

métodos utilizados para a realizacdo das analises foram desenvolvidos pelo laboratorio.
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Tabela 1. Elementos analisados e ainda ndo analisados nos MRCs do LQCM e técnicas analiticas empregadas.

Técnica/ Elementos

MRC Material Espectrometfla _de Absorgao Gravimetria Eletrogravimetria Volumetria Fotometria Combustdo
Atdmica IR/ITC
IPT 11A Aco Carbono Si - - P -
IPT 24 A Aco Inox Ni - Cr P -
IPT 29 Aco Liga - - - P -
IPT 43 Aco - - - P -
IPT 75A Ferro Fundido Cinzento Si - - P -
IPT 117 Ago Ferramenta Si - - P -
NIST 87A Silicio-Aluminio Si - - - -
NIST 853A Aluminio - - - - -
NIST 858 Aluminio Si - - - -
NIST 173 C Titanio - - - - €0 N
IPT 10B Bronze Sn, Pb Cu - - -
IPT 40 Latéo Forja Zn Cu - - -
LECO 501-501 Aco - - - - - (ol
LECO 501-503 Aco - - - - - €5
LECO 501-504 Aco - - - - - (ol
LECO 501-679 Aco - - - - - (ol
LECO 502-413 Ferro Fundido - - - - - C s

Elementos analisados

Elementos ainda ndo analisados
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No desenvolvimento da parte experimental do periodo, ndo foi possivel realizar mais analises
devido a reforma pela qual o LQCM esta passando e, por esse motivo, alguns equipamentos
estdo temporariamente desativados.
Como critério de avaliacdo dos resultados obtidos das analises dos MRCs nesta etapa, foram
aplicados o z-score e um teste de hipdtese, chamado de teste t.
O z-score indica quantos desvios-padrdo uma observacao encontra-se distante da média ou do
valor de referéncia, e é calculado por [6]:

7 = Vo _Vc

o

o =+Jud +uZ (2)

Onde Vo e V¢ sdo, respectivamente, o valor obtido e o valor certificado, o a incerteza

1)

combinada dos valores observados e certificado e, uo € uc as respectivas incertezas do valor
obtido e do valor certificado.

Os valores obtidos de z podem ser interpretados como [6]:

|z-score| <2 : Aceitavel;

2 < |z-score| < 3: Questionavel;

|z-score| > 3 : Inaceitavel.

Os resultados indicam que a revalidacdo foi bem-sucedida para um elemento se ho minimo
dois tercos dos z-scores forem obtidos no intervalo aceitdvel e nenhum no intervalo
inaceitdvel. Deste modo, quando uma ou duas por¢des analiticas de um MRC forem
analisadas, todos os z-scores devem estar no intervalo aceitdvel. Quando trés porcGes
analiticas forem analisadas, no minimo dois dos z-score devem estar no intervalo aceitavel e
um pode estar no intervalo questionavel. Quando forem analisadas quatro ou cinco porcdes,
somente um pode estar no intervalo questionavel [6].

Ja o teste t consiste em verificar se existe evidéncia estatistica de que os resultados das
andlises sdo compativeis com o valor certificado em um determinado nivel de confianca [7].
Ele é feito por meio da comparacdo do valor de t tabelado da distribuicdo de Student (tip),

com o valor de t calculado (tcac), por meio da equacao:

_xve

cale = y\/ﬁ (3)

t
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Onde X e s so, respectivamente, a média e o desvio-padréo de N resultados de anélises. Para
valores de tqyc obtidos inferiores a tip, pode-se afirmar que existe evidéncia estatistica da
compatibilidade entre os valores obtidos e o valor certificado.

A seguir, serdo apresentados os resultados dos testes z-score e t aplicados aos resultados das

andlises dos MRCs realizados neste periodo e em periodos anteriores.
3. Resultados
Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados do z-score realizado para cada elemento/MRC.

Tabela 2. Valores de z-score calculados de acordo com resultados obtidos das analises dos
MRCs.

MRC Ve Uc Vo Uo o Z-score
IPT 11A
Si 0,030 0,003 0,040 0,017 0,017 0,579
P 0,009 0,001 0,009 0,001 0,001 0,0
IPT 24A
Ni 11,12 0,045 11,14 0,06 0,075 0,267
Cr 17,37 0,075 17,37 0,14 0,159 0
IPT 29
P 0,046 0,003 0,047 0,001 0,003 0,316
IPT 43
P 0,029 0,002 0,029 0,001 0,002 0,0
IPT 75A
Si 1,98 0,03 2,03 0,036 0,047 1,067
IPT 117
Si 0,349 0,0035 0,373 0,018 0,018 1,309
P 0,019 0,001 0,019 0,001 0,001 0,0
NIST 858
Si 0,79 0,01 0,781 0,018 0,021 -0,437
IPT 10B
Sn 4,61 0,02 4,61 0,07 0,073 0,0
Pb 4,74 0,02 4,73 0,07 0,073 -0,137
Cu 85,2 0,2 85,10 0,10 0,224 -0,447
IPT 40
Zn 39,1 0,1 39,065 0,06 0,117 -0,3
Cu 58,10 0,04 58,09 0,10 0,108 -0,093
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Na Tabela 2, os valores de z-score obtidos indicam que todos os elementos/MRCs estdo aptos
para uso no LQCM segundo este critério de avaliacao.

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados do teste de hipdtese realizado para cada
elemento/MRC. Os valores de t, obtidos na maioria das vezes inferiores a ti, indicam com
95 % de confianca, que os resultados das analises dos Elemento/MRCs sdo estatisticamente
compativeis com os valores certificados. Isso evidencia a conformidade dos MRCs para 0s
elementos analisados, podendo-se aprovar a revalidagdo destes para estes elementos.

No caso do P/IPT 11A, o valor de te foi ligeiramente maior do que 0 typ, porém mesmo
assim foi considerado apto para o uso, pois essa diferenca néo é significativa.

No caso do Si/IPT 11A, SI/IPT 75A e SI/IPT 117 os valores de tcyc indicaram que 0S
resultados podem ndo ser compativeis com o valor certificado. Percebe-se que neste caso
ocorreu um erro sistematico. Recomenda-se uma investigacdo do método utilizado nas
analises, ou mesmo dos materiais e reagentes, com o0 intuito de detectar possiveis
inconsisténcias que estejam causando estes desvios.

Para os proximos periodos, pretende-se realizar as analises dos elementos que estéo faltando
(Tabela 1), interpretar os resultados e iniciar a elabora¢do de um artigo que traga a tona a
discussdo sobre a revalidacdo de MRCs, bem como as sistematicas possiveis para que iSSo

possa ser feito.
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Tabela 3. Teste t aplicado aos resultados obtidos para um nivel de confianca de 95 %.

Si P P P P Ni Cu Cu Sn Pb Si Si Si Zn Cr

NIST 858 IPT 11A IPT29 IPT43 |IPT 117 IPT 24A IPT40 IPT10B IPT 10B IPT 10B IPT 11A IPT 75A IPT 117 IPT 40 IPT 24A

1 0,785 0,0093 0,046 0,030 0,0183 11,14 58,09 85,17 4,60 4,75  0,0420 2,03 0,370 39,02 17,38
2 0,777 0,001 0,047 0,028 00183 11,11 58,12 8521 4,59 4,70  0,0398 2,03 0,373 39,06 17,40
3 0,780  0,0094 0,048 0029 0,0202 11,16 58,06 85,23 4,64 4,74  0,0402 2,02 0,380 39,04 17,31
4 0,792 0,0092 0,047 0,028 00186 11,16 58,12 8525 4,52 4,76  0,0397 2,02 0,369 39,14 17,39
5 85,22 17,34
6 17,40

ol

0,784 0,0093 0,047 0,029 0,019 11,14 58,10 85,22 4,59 4,74 0,040 2,025 0,373 39,07 17,37
S 0,007 0,0001 0,001 0,001 0,001 0,02 0,03 0,03 0,05 0,03 0,001 0,005 0,005 0,05 0,04
tealc 1,98 3,87 2,45 0,522 0,329 1,90 0,174 1,21 0,902 0,190 19,4 17,2 9,66 1,33 0,0

tian 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 2,78 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 3,18 2,57
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4. Conclusodes

As referéncias bibliografias sobre revalidacdo de MRCs sdo muito escassas. Quando
consultados, os fabricantes de MRCs recomendam, talvez por razGes comerciais, 0 uso dos
MRCs somente até o prazo de validade. Uma Unica referéncia foi encontrada até o0 momento
sobre a revalidacdo de MRCs [6], o qual utiliza o teste z-score como critério de avaliacao.
Neste trabalho, este método foi utilizado com um dos critérios de avaliacéo.

Este trabalho teve como meta a avaliagdo dos MRCs do LQCM quanto a estabilidade
quimica, e possivel revalidacdo destes materiais.

Neste periodo foram realizadas as analises dos elementos/MRCs: Si/IPT 11A, Cr/IPT 24A,
SI/IPT 75A, Si/IPT 117 e Zn/IPT 40, e os resultados avaliados segundo os critérios z-score, e
um teste de hipétese, chamado teste t.

Os resultados obtidos das analises realizadas no periodo anterior também foram submetidos
ao teste t e ao z-score. Todos o0s elementos/MRCs analisados em ambos os periodos foram
aprovados segundo o critério z-score. Os elementos/MRCs: Si/IPT 11A, Si/IPT 75A e Si/ IPT
117 foram reprovados pelo teste t. Isso indica que o problema pode ndo estar no MRC, e sim
no método de andlise e/ou nos reagentes utilizados. Este deve ser revisado e analisado para
deteccdo de possiveis erros sistematicos. A presenca de erros aleatorios em analises é algo
normal, porém quando ocorre um erro sistematico devem-se averiguar os motivos pelos quais
este esta ocorrendo, visando a sua eliminag&o.

A comparacdo entre os testes aplicados nos leva a concluir que o teste do z-score é menos
restritivo que o teste t. A forma de calculo do primeiro (Eq. 1) considera no denominador a
incerteza combinada dos resultados obtidos somada a incerteza do MRC. Ja pelo teste t
(Eg. 3), o denominador ¢ calculado somente por meio da incerteza tipo A (desvio-padréo da
média), a qual resultarda em um valor menor. Com isso, o resultado de z sera sempre menor

que t, tornando a aprovacao segundo o critério z-score mais facil de ser atingida.

5. Divulgagéo dos Resultados

Para o proximo periodo pretende-se iniciar a elaboragdo de um artigo que traga a discussao

da revalidacdo de MRCs e dos métodos disponiveis para isso.
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