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Resumo

O uso de materiais de referéncia certificados em anadlises quimicas é fundamental para a
rastreabilidade de resultados. Materiais de referéncia estaveis normamente apresentam prazos de
validade inferiores ao seu tempo de degradacdo. No caso de padrfes e materiais de referéncia de
ligas metdlicas, € muito comum que estes materiails durem por anos sem prejuizo as suas
caracteristicas de composicao. Apesar disso, muitas vezes esses materiais acabam sendo desprezados
nos laboratérios por ndo atenderem aos requisitos de normas, as quais impdem a suas utilizacbes
dentro do prazo de validade exibido nos seus rétulos. Por serem materiais de custo elevado, a busca
de uma dternativa de revalidagdo torna-se uma necessidade prética e econémica nestes casos. O
objetivo deste trabalho é estudar o comportamento e a estabilidade de resultados de andlises de
materiais de referéncia certificados de ligas ferrosas e ndo-ferrosas para utilizagdo adequada em

métodos de andlise quimica de caracterizacdo de ligas de interesse aeroespacial.

1. Introducéo

Materiais de referéncia certificados (MRC) sdo essenciais para laboratérios de quimica analitica, na
medida em que sd0 capazes de prover rastreabilidade, podendo ser utilizados na validagdo de
métodos, em avaliacbes de desempenho, calibragdes e na garantia e controle da qualidade.

Apesar dos beneficios, 0 emprego de MRC pelos laboratorios de andlise € muitas vezes limitado em
funcéo da sua disponibilidade e alto custo.

Considerando a grande variedade de analitos existentes em varios tipos de matrizes, nem sempre é
possivel dispor de um MRC com caracteristicas idénticas as das amostras a serem analisadas.

Adequacdes podem ser adotadas, desde que respeitada a similaridade do MRC com os requisitos
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analiticos do processo [1]. Outro aspecto refere-se a0 custo destes materiais em funcéo da sua
utilizagdo. Uma vez que a producédo nacional de MRC € ainda peguena, na maioria das vezes o
usuario vé-se obrigado a adquirir materiais importados de custo elevado. Isto acaba sendo mais
relevante para laboratorios que utilizam MRC menos estaveis, com prazos de validade mais curtos,
como no caso de solugdes aguosas ou materiais biologicos. Ou segja, aém de terem de ser adquiridos
com maior frequéncia, os MRC néo utilizados dentro do prazo validade acabam sendo descartados.
Por outro lado, laboratorios que utilizan MRC mais estaveis, ndo deixam de ter problemas na
relacdo entre 0 custo e o aproveitamento. Suas validades podem ser discriminadas em seus rétulos ou
certificados como sendo de muitos meses a alguns anos, ou mesmo indefinida. 1sso implica em dizer
gue a manutencdo da confianca nas propriedades destes materiais fica atrelada somente ab manuseio
e armazenamento adequados por parte do usuério.

Diante do exposto, a proposicdo de um mecanismo de reverificacdo de MRC pode ser Util para o
aproveitamento mais eficiente destes materiais - ndo sO para os de baixa estabilidade, como também,
para materiais com prazos validade mais extensos ou mesmo indefinidos.

O objetivo deste trabalho é estudar o comportamento e a estabilidade de resultados de analises de
MRC visando o melhor aproveitamento destes materiais em analises laboratoriais. Para isso, foram
discutidos 18 estudos de caso de andlises de elementos em MRC de ligas ferrosas e ndo-ferrosas
utilizadas no Laboratério Quimico de Caracterizacdo de Materiais (LQCM) da Divisdo de Materiais
(AMR). A selecéo destes casos foi feita a partir de um extenso trabalho experimental de analises
quimicas (apresentado em relatorios anteriores) juntamente com levantamento histérico de resultados
obtidos pelo Laboratorio em anos anteriores. Além da verificacdo do enquadramento dos resultados
em relacdo aos valores certificados e intervalos de incerteza, a avaliagdo dos dados das andlises foi

feita utilizando um z-score, cal culado para cada resultado obtido.

1.1 Definicéo de z-score

As poucas informacdes disponiveis na literatura sobre verificagdo de conformidade de MRC séo
obtidas de formaindireta em normas ou protocolos [2,3]. A norma SO Guia 35 [3], por exemplo, no
item 8.4.2, faz referéncia a reconfirmagdo da validade de um MRC, como uma orientacdo
direcionada ao fornecedor do material, e ndo exatamente ao usuario. De acordo com a norma, a

reconfirmacao da validade s pode ser aceita, se atendida a condi¢éo:

X—x< kyu +ul )
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Onde X é vaor verdadeiro, o qual pode ser tomado como o vaor certificado, x o resultado da
medicdo, k o fator de abrangéncia para o nivel de confianca de 95 % e ux e Uy as incertezas
combinadas dos val ores certificados e medidos, respectivamente.

O FDA (U.S Food and Drug Administration), por sua vez, por meio de seu Manua de Andlise
Elementar para Alimentos e Produtos Relacionados [4], estabel ece um procedimento de reverificagéo
de seus materiais de referéncia internos (in-house reference materials), no qual as datas de validade
dos materiais ndo sdo formamente estabelecidas. Ao invés disso, 0s materiais de uso continuo séo
submetidos a reverificagdes baseadas em observacdes de resultados analiticos. Na préticaisso é feito
por meio da utilizagdo de um z-score, que indica quantos desvios padréo um resultado encontra-se
distante do valor de referéncia. O uso de z-score para examinar a qualidade de um dado é umaforma
padronizada de avaliar resultados analiticos levando em consideracdo ndo somente o erro aleatorio,
mas também o valor de referéncia e as medidas de incerteza. Dessa forma, o z-score € igua a
diferenca entre o valor certificado e o resultado da medic&o dividido pelaraiz da soma quadrética das

incertezas combinadas da referéncia e do resultado, expresso por [4]:

7= @

_J ugy+ud

Os valores absol utos cal culados de z-score s&o interpretados da seguinte forma:
|z-score| < 2 é considerado aceitavel (em concordancia com o valor de referéncia)
2 < |z-score| < 3 é questionavel (concordancia questionavel em relacéo ao valor de referéncia)
|z-score] = 3 éinaceitavel (em discordanciacom o valor de referéncia)
Considera-se que o processo de reverificacdo é satisfatério para um elemento se, no minimo, dois
tercos dos resultados situarem-se na faixa aceitavel e nenhum nafaixainaceitéavel [4].
Voltando a Equacéo (1), sabendo que para um nivel de 95 % de confianca e um nimero elevado de

graus de liberdade o valor de k éigual a 2,0, a equacéo pode ser reescrita:

_ETE - 2,0 3

Jukruk
Na pratica, assim como no caso do z-score, a |SO Guia 35 indica que um resultado € aceitavel desde
que a relacdo entre a diferenca dos valores certificado e medido e a soma quadrética de suas
incertezas seja menor igual a 2,0. Ou sgja, 0s critérios estabelecidos pela ISO Guia 35 e pelo FDA

sdo fundamentados na mesma premissa. Ambas as diretrizes originam-se de orientagcdes contidas no
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Protocolo de Harmonizagéo Internacional para Ensaios de Proficiéncia de Laboratérios de Quimica
Analitica, editado pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [2].

2. Materiais e méodos

Os MRC selecionados para o0 estudo consistem basicamente de materiais de ligas ferrosas e ndo-
ferrosas utilizados no LQCM para suas andlises de rotina destinadas a caracterizacdo de ligas de
interesse aeroespacial. S0 MRC fabricados pelo NIST e pelo IPT, comerciaizados em frascos
contendo de 35 g a 120 g do material na forma de cavacos e acompanhados de seus respectivos

certificados de andlise (Figura 1).

Fig. 1. MRC utilizados no LQCM.

Na Tabela 1 sdo apresentados os MRC, os elementos selecionados e as técnicas andliticas
empregadas na realiza¢ao do estudo.

Os méodos de andlise empregados foram os proprios procedimentos do Laboratdrio LQCM,
devidamente validados para utilizag&o.

As andlises gravimétricas de Ni consistiram do solubilizacdo da amostrado MRC (0,2 g) com écidos
concentrados, precipitacdo com dimetilglioxima e pesagem do precipitado para o clculo da

concentracdo de Ni.
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Tabela 1. MRC, elementos selecionados e técnicas analiticas utilizadas.

MRC Material Elemento  Vdor certificado (%) TécnicaAndlitica
Mn 0,26 + 0,01
Cu 0,30 £ 0,01
: . Ni 0,57+ 0,02 Espectrometria de
NIST 872 Ligade S-Al Fe 0,61+ 0,02 absorcao atdmica
Mg 0,37 £ 0,01
Zn 0,16 £ 0,01
. Zn 1,04 £ 0,02 Espectrometria de
NIST 858 LigadeAl Mg 101+ 0,01 absorcao atomica
NIST 853a Ligade Al S 0,1810 + 0,0046 Gravimetria
IPT 10B Bronze Cu 852+0,2 Eletrogravimetria
IPT 11A Aco Carbono P 0,009 + 0,001 Espectrofotometria
Cr 17,370+ 0,075 Volumetria
IPT 24A Aco Inox Ni 11,120 + 0,045 Gravimetria
P 0,035+ 0,001 Espectrofotometria
. S 1,98 + 0,03 Gravimetria
IPT 75A Ferro Fundido P 0,250 £ 0,006 Espectrofotometria
S 0,3490 + 0,0035 Gravimetria
IPT 117 Aco Ferramenta P 0,019 + 0,001 Espectrofotometria

As andlises de Si seguiram procedimento semelhante de solubilizacdo, com posterior oxidagéo do Si
com &cido sulfarico e pesagens dos cadinhos calcinados antes e depois da fluorizacdo do SO,
formado.

As andlises de Cu por eletrogravimetria foram realizadas por meio do atague da amostra, seguido de
eletrdlise e pesagem do Cu depositado no catodo do el etrolisador.

As andlise volumétricas de Cr foram realizadas por meio da oxidacdo do Cr(111) aCr(VI) com nitrato
de prata e persulfato de potéssio, e subsequente reducdo com sulfato ferroso amoniacal. A
concentracdo de Cr foi calculada a partir do excesso de volume de sulfato ferroso titulado com
solucdo de permanganato de potéssio.

A determinacdo dos teores de P nos MRCs foi feita partindo da solubilizagdo da amostra, formagéo
do complexo fosfomolibdato, reducdo com &cido sulfémico para a formagdo do complexo azul de
molibdénio e quantificagdo do P por absor¢do no comprimento de onda 661 nm, utilizando

equipamento espectrofotdbmetro Micronal B382.
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A determinacéo dos demais elementos por espectrometria de absor¢do atdOmica consistiu na
solubilizac&o das amostras (1,0 g), dilui¢Bes volumétricas e |leitura em equipamento espectrdmetro de
absorcéo atdbmica Varian Spectra A20 Plus. As concentracbes dos elementos nas solugbes das
amostras foram obtidas por meio de curvas de calibracdo construidas com solugdes padrdo nas
concentracdes de 1,0; 2,0; 4,0e8,0 mg.L ™.

A abordagem utilizada para o desenvolvimento do método de revalidacdo dos MRC consistiu do
caculo do z-score para cada ponto, bem como na avaliacéo histérica dos resultados obtidos pelo

laboratorio para cada elemento para verificacdo da estabilidade.
3. Resultados

Nas Figuras 2 a 9 sdo apresentados os historicos de resultados de andlises dos elementos
selecionados (Tabela 1) nos MRC NIST 87a, NIST 858, NIST 8533, IPT 10B, IPT 11A, IPT 24A,
IPT 75A e IPT 117. As linhas sdlidas em vermelho representam os valores certificados dos MRC e
as pontilhadas, seus respectivos intervalos de incerteza. Os valores de z-score foram calculados para
todos os pontos. No entanto, nos graficos sdo apresentados somente os valores calculados acima do
considerado questionavel (2,0 < z < 3,0) ou inaceitavel (z = 3,0), de acordo com os critérios
definidos anteriormente. Além disso, alguns valores considerados aceitaveis (z < 2,0) também séo
apresentados no intuito de ilustrar a conformidade de um ou outro resultado especifico.

Na Figura 2, os resultados das andlises dos elementos Mg, Zn, Cu e Mn foram obtidos, na maioria
das vezes, dentro do intervalo de incerteza do MRC NIST 87a, e com valores de z-score < 2,0. Para
os resultados obtidos fora da incerteza verificaram-se alguns valores de z-score no intervalo
questionavel. Apesar disso, a ocorréncia de tais pontos foi minoritéria em relacdo ao histérico de
resultados. No caso do Zn foi observada uma tendéncia de queda nos trés tltimos valores, o que pode
representar um indicio de instabilidade e deve ser avaliado com atencéo por parte do laboratorio em
analises posteriores.

Alguns resultados das analises de Fe (Figura 2) foram observados fora do intervalo do MRC e com
valores de z-score considerados inaceitaveis (z = 3,0). Apesar disso, tal comportamento ndo
representou uma tendéncia, levando a concluséo de que, neste caso, seria indicado que o laboratorio
realizasse uma investigagdo a respeito do processo analitico, incluindo a possibilidade de

instabilidade do MRC. Com relacdo ao Ni (Figura 2), a tendéncia de queda verificada para os trés
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ultimos valores e 0 z-score para o Ultimo ponto indicam também a necessidade de investigagdo com
relacdo ainstabilidade do MRC NIST 87a.
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Fig. 2. Historico de resultados de andlises de Ni, Zn, Cue Mn no MRC NIST 87a.

O histérico de resultados obtidos para as analises de Mg no MRC NIST 858 (Figura 3) indica que o
material apresentou instabilidade a partir de meados 2015.
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Para 0 Zn, apesar do valor questionavel verificado para a primeira andlise, 0 material apresentou
resultados conformes nos Ultimos anos. Dentro da disponibilidade do laboratério € indicado que se

faca uma investigacdo de causa para este primeiro resultado e acompanhamento de resultados

posteriores.
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Fig. 3. Historico de resultados de andlises de Mg e Zn no MRC NIST 858.

Na Figura 4, o teor de Si permaneceu adequado em relacdo ao valor certificado e sua incerteza.
Apesar de aguns pontos terem sido observados fora do intervalo, a incerteza das andlises
comparativamente a magnitude da incerteza do MRC enquadra os resultados segundo o z-score. Na
redidade, 0 que se observa agqui € um caso tipico em que a incerteza do certificado é
significativamente pequena, sendo muito dificil para um laboratorio enquadrar-se frequentemente

dentro do intervalo.
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Fig. 4. Historico de resultados de andlises de Si no MRC NIST 853a.

As andlises de Cu no MRC IPT 10B (Figura 5) apresentaram-se estaveis, dentro do intervalo de

incerteza, e aceitavels segundo o z-score. Vale ressaltar que mesmo tendo sido expirado a validade
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do MRC, o resultado obtido aproximadamente dois anos apds enquadra-se de acordo com os critérios

de reverificacso.
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Fig. 5. Historico de resultados de andlises de Cu no MRC IPT 10B.

Na Figura 6, as andlises de P no MRC IPT 11A resultaram satisfatorias sob o ponto de vista de
adequacdo aos limites de incerteza e z-score. Assim como verificado para o Cu no MRC IPT 10B
(Figura 5), os teores de P no MRC IPT 11A permaneceram estaveis mesmo tendo sido expirado o

prazo de validade do material.
Analisando o historico na Figura 6, uma tendéncia de resultados acima do valor certificado foi
observada. Neste caso, 0 laboratério poderia aproveitar para reavaliar seu processo analitico no

sentido de identificar e eiminar a ocorréncia de erros sistemati cos.
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Fig. 6. Historico de resultados de andlises de P no MRC IPT 11A.
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O historico das andlises de P no MRC IPT 24A (Figura 7) indica que, desde o inicio de sua
utilizacdo, mesmo antes do seu vencimento, os teores vém sendo obtidos fora do intervalo e
inaceitaveis. 1sso indica que a causa da ndo conformidade vem do processo analitico e ndo do MRC.
InformagBes obtidas junto ao técnico do laboratorio confirmam esta evidéncia, uma vez que foi
relatado que, para a analise do MRC vem sendo utilizada uma curva de calibragéo construida com
MRC de aco, sendo que o MRC IPT 24A é material de aco inox. Ou sgja, a presenca de Cr em alta
concentracdo (caracteristica de acos inoxidaveis) confere a coloragdo verde a solucdo da amostra.
Isso provavelmente interfere no desenvolvimento da cor azul do complexo reduzido de

fosfomolibdato para a andlise fotométrica.
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Fig. 7. Histérico de resultados de andlises de P, Cr e Ni no MRC IPT 24A.

Os resultados dos teores de Cr no MRC IPT 24A (Figura 7) foram obtidos todos aceitavels desde o
inicio incluindo periodo posterior a validade declarada do material. Observa-se neste caso um grande
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nimero analises realizadas com resultados plenamente satisfatorios, distribuidos aleatoriamente em
torno do valor certificado, dentro do intervalo de incertezas e sem evidenciar tendéncias.

Com relagdo ao Ni (Figura 7), os resultados obtidos a partir de 2006 apresentam-se aceitaveis,
mesmo nas Ultimas anélises depois de expirado o prazo de validade do MRC IPT 24A. E interessante
notar o erro nas primeiras andlises do elemento. De acordo com informacfes coletadas, na época 0s
resultados vinham sendo obtidos inferiores ao esperado devido a um erro experimental. Ou sga,
tendo sido formado o precipitado do complexo de niquel com o reagente de dimetilglioxima, ndo se
estava aguardando tempo suficiente para a completa formacéo do precipitado. Com isso, a pesagem
da massa de precipitado incompleto resultava em teores de Ni abaixo do esperado. Uma agéo
corretiva foi implementada no inicio de 2005, incluindo o aumento do tempo de decantacdo do
precipitado, e com isso os resultados passaram a se enquadrar de acordo com o valor certificado.
Com relacéo aos resultados dos teores de P e Si no MRC IPT 75A (Figura 8), apesar de terem sido
realizadas poucas andlises, ndo foram detectadas inconsisténcias, incluidos os periodos depois de

expirado o prazo de validade.
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Fig. 8. Historico de resultados de andlises de P e Si no MRC IPT 75A.

Na Figura 9, todos os resultados obtidos dos teores de P no MRC IPT 117 foram considerados
aceitéveis segundo o critério do z-score e dentro do intervalo de incertezas. Apesar disso, observa-se
gue a grande maioria foi obtida abaixo do vaor certificado, indicando a possibilidade de um erro
sistemético no processo analitico. Comportamento semelhante foi também observado para os
resultados da andlise do elemento nos MRC IPT 11A e IPT 24A. Diante de tais evidéncias, é

altamente recomendavel que o laboratorio inicie umainvestigagcdo sobre a causa de tais desvios.
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Fig. 9. Historico de resultados de andlisesde P e Si no MRC IPT 117.

Ainda para estas andlises, é interessante observar a estabilidade dos teores de P encontrados mesmo
tendo passado 12 anos depois de expirado o prazo de validade do material. As andlises de Si
realizadas no ano de 2015 (Figura 9) também se apresentaram satisfatorias mesmo tendo decorrido
longo tempo de vencimento da validade declarada. Por se tratar de um MRC de aco ferramenta
(altamente estavel), com base nos resultados obtidos, pode-se inferir que talvez ndo fosse necessario
0 estabelecimento de um prazo de validade, ficando este dependente somente das condi¢bes de
manuseio e armazenamento, e condicionado ao monitoramento realizado mediante verificacOes

periddicas.

4. Conclusdes

A avadiacdo dos resultados das andlises quimicas dos MRC ao longo do tempo foi de extrema
importancia, pois possibilitou a detecgdo de tendéncias e erros sisteméaticos. 1sso proporciona ao
laboratério a oportunidade de verificar/corrigir tais ndo conformidades tendo em vista um melhor
aproveitamento dos MRC.

A utilizacdo de um z-score também foi extremamente Util para a aceitacdo dos resultados de analises
eventualmente fora dos intervalos de incerteza certificados. O teste considera ndo somente o erro
aleatdrio, mas também as incertezas dos resultados obtidos e do MRC, o que gera uma andlise de
dados mais eficiente, adequada e confiavel.

Outro fator observado € que mesmo apos a data de vencimento, alguns MRC continuaram estaveis,

Ou Sgja, estes mantiveram suas propriedades ao longo do tempo. Isto contribui para a reducdo de
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gastos com aquisicdo de novos materiais. Para estes casos, porém, é recomendével que se redlizem
analises periddicas dos materiais vencidos, para gue sgja confirmada sempre sua ef etiva estabilidade.

O estudo teve como principal objetivo a criagdo de um método de reverificacdo de MRC visando um
melhor uso e aproveitamento de tais materiais. Para isso, o critério de avaliacdo por meio do z-score

acompanhado da avaliacdo histérica de resultados mostrou-se eficaz.
5. Divulgacdo dos Resultados

Esta sendo elaborado um artigo que aborda a discusséo sobre a reverificacdo de MRC. Pretende-se

submeté-lo em breve aumarevista
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