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METROLOGIA EM QUIMICA
08h30

0 uso de materiais de referéncia certificados
para garantir a comparabiiidade dos resultados
das medicées quimicas (Olivio P. Junior/IPEN)
09h15

Caracterizacao de KCL e solugdes de HCL por
titulagdo coulométrica para o monitoramento
da qualidade da agua. (Paulo P. Borges, Isabel
Cristina S. Fraga, Sidney P. Sobral, Jalio Cesar
Dias, Bianca de S. R. Marques, Vanderiéa de
Souza- inmetro.)

10h00 COFFEE BREAK

METROLOGIA EM QUIMICA

10h30

Implantagéo do sistema primario de medigéo
de condutividade eletrolitica no Inmetro.
{Isabel C. S. Fraga, Paulo P. Borges, Bianca S. R.
Marques, Wiler B. S. Junior, Carla M. Ribeiro,
Sidney P. Sobral., Jéssica C. Lopes, Jdlio C. Dias
e Vanderléa de Souza - Inmetro)

11h15

A carta de controle como ferramenta
metroldgica na comparabilidade entre a area
operacional e a laboratorial na indistria do
xisto. (Rochellis Pacheco e ,Erasto Gaertner -
PETROBRAS)

12h30 ALMOCO

METROLOGIA EM QUIMICA

14h00

Desenvolvimento de estudos de repetitividade e
reprodutibilidade aplicados em ensaios de
polimeros. (Filipe de Medeiros Albano - Rede
Metrolégica RS, Ana Paula Azeredo e Tammy
Souza - Braskem)

14h45

Efeitos do armazenamento sobre a
representatividade de amostras de petrdleo
quanto a caracteristica de volatilidade.

(Katia S. Pereira, Mauricio C.dos Santos, Juliana
B. Tamangqueira, Bernadete Ad&o, Rosa C. U.
Vasconcellos, Ana C.A.J. do Nascimento, Cristina
F. B. Camacho - Petrobras)

15h30

Andlise de Compostos C1 e C2 em amostras
de hidrocarbonetos liquefeitos.

(Nilson T. Vaggione, Claudio T. Della Volpi,Fabiola
M. Nakagami, Guilherme M. de Oliveira, Luciano
F.Pereira,Silvia L. Vianna -~ White Martins)

16h15 COFFEE BREAK E SEGAO POSTER

AUTOMAGAO

08h30

Qual a contribuicio da automacéao para um
laboratério de ensaios?

(Edilson Tsutomu Kishimoto e José Carlos T. de
B. Moraes - Poli-USP.)

09h15

Automacao de workflow em laboratérios.
(Charles R. Stempniak; Felipe Marcon; Sérgio
Kawanami - AUTOMA)

10h00 COFFEE BREAK

INCERTEZA DE MEDI(}AO

10h30

Comparagéao das diferentes técnicas para
exclusao de “outliers” (Eicio Cruz de Oliveira -
Petrobras/Transpetro)

11h15

Calculo da incerteza de medigao do angulo de
rotacéo do plano de polarizacao da luz devido a
um padrao de quartzo.

(Ana Paula D. Alvarenga, Karoline de Souza,
Edmara Medeiros Borges, Ricardo S. Franga,
Hakima Belaidi.- Inmetro)

12h30 ALMOCO

INCERTEZA DE MEDICAO

14h00 '

Incerteza de Medigéo: alternativas para o
Diagrama de Ishikawa e para o grafico das
contribui¢des individuais. (Paulo Afonso L. Silva
- Instituto Militar de Engenharia)

14h45

Calculo de incerteza de ensaio de tragao com
os métodos de GUM classico e de Monte Carlo.
(Bernardo J. G. de Aragéo, Edmilson S.Silva -
CPgD)

15h30

Incerteza na medicao de BSW e na
determinacao da vazdo em pogos da Estacao
Monte Alegre - RN. (Walter Link - IPT/UFRN)

16h15 COFFEE BREAK E SECAO POSTER

METROLOGIA LEGAL
08h30

Contribuicao da Metrologia Legal na produgao.
(Luiz Carlos - Inmetro)

09h15

A Metroiogia Legal como diferencial de
qualidade para os Instrumentos de medigao em
um mundo globaiizado. (Luzia Gomes e Silva/
Inmetro, Fernando Toledo Ferraz ~ Latec)

10h00 COFFEE BREAK

METROLOGIA LEGAL

10h30

Metrologia Legal e Avaliagao da Conformidade
- Uma abordagem no cenario brasileiro.
(Alexandre Sobral -~ IPEM/SP)

11h15

Impacto das perdas, financeira e técnica,
decorrentes do diferencial entre a pressao de
entrega do gas natural pela distribuidora de gas
canalizado e, a pressao de entrada do gas
natural para uso veicular no compressor do
posto. (Manoe! M. Pantaledo - CEG, Mauricio
Cruz Soares de Almeida ~ Petrobras)

12h30 ALMOCO

METROLOGIA LEGAL

14h00

A Supervisao Metroldgica e as novas formas de
atuagao aplicadas a Metrologla Legal.
(Alexandre Barbosa Portelia, Emmanuel Paiva
de Andrade - Inmetro)

14h45

Oficinas autorizadas para Metrologia Legal
(Valmir Jodo Ditomaso - Ipem-SP)

15h30

A importancia de controle da Metrologia Legal
em produtos pré-medidos de aiimentos

(Paulo Roberto Lopes e Heline de Campos
Coelho - [pem-SP))

16h15 COFFEE BREAK E SECAO POSTER
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O uso de materiais de referéncia certificados para garantir a
comparabilidade dos resultados das medigoes quimicas

Olivio Pereira de Oliveira Junior

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), Sdo Paulo, SP, Brazil, olivicir@ipen.br

Resumo: A qualidade dos produtos agricolas ou
industrializados que adquirimos, do ambiente em que
vivemos ou do estado de nossa saiide vem sendo verificada
no mundo atual por meio de resultados de medigtes
quimicas. E exatamente por esse motivo que a
confiabilidade dos resultados das medigSes quimicas tornou-
se um tema relevante ndo somente para a comunidade
cientifica dedicada a realizagfo das anélises, mas para a
sociedade em geral. Para que os resultados das medigOes
quimicas sejam efetivamente confiaveis, a ponto de permitir
a tomada de decisdes corretas, uma série de conceitos e
préaticas no ambito da metrologia devem ser implantados nos
laboratorios analiticos.

Palavras chave: metrologia em quimica, rastreabilidade
metrologica, comparabilidade metrologica, material de
referéncia certificado

1.INTRODUCAO

A vida na sociedade urbana e globalizada do mundo atual
requer que os resultados de medigdo sejam comparaveis no
tempo e no espago. Esta necessidade pode ser facilmente
verificada tanto em nossa vida pessoal, quando desejamos
comparar os resultados de medigdo do teor de colesterol em
nossos exames de salide periddicos, como nas grandes
transagdes internacionais, quando a qualidade de um
produto declarada no laudo do seu fabricante deve ser
confirmada no laboratorio analitico do comprador.

2. RASTREABILIDADE DOS RESULTADOS

A comparagdo de dois resultados de medi¢do é uma tarefa
simples, mas deve atender a wm requisito bédsico para ser
metrologicamente valida: ambos os resultados devem estar
relacionados a uma mesma referéncia.

E a necessidade de comparar rigorosamente dois resultados
de medigdo que tornou o conceito da rastreabilidade tdo
importante no &mbito da metrologia. O vocabulario
internacional de metrologia (VIM) ' o define da seguinte
forma: “propriedade de um resultado de medi¢do, por meio
do qual o resultado pode ser relacionado a uma referéncia,
através de uma cadeia continua e documentada de
calibrages, cada uma contribuindo para a incerteza de
medicdo”.

O sistema de referéncias mais aceito internacionalmente € o
Sistema Internacional de Unidades (SI) %; entretanto, no se
pode deixar de reconhecer que existem algumas areas onde
o SI ainda néo € utilizado, como nos casos da escala delta
para medi¢des isotopicas de gases, da escala de PH e da
escala de octanagem para classificagdo do petroleo.

A tabela abaixo apresenta as grandezas, simbolos e unidades
de medida que compdem o SI.

Tabelal Grandezas de base no SI

Grandeza Unidade Simbolo
Tempo segundo S
Comprimento metro m
Massa quilograma kg
Intensidade corrente elétrica ampere A
Temperatura termodinamica kelvin K
Quantidade de matéria mol mol
Intensidade luminosa candela cd J

Entre os diversos aspectos importantes que influenciam a
confiabilidade das medigdes, pode-se seguramente afirmar
que o principio da rastreabilidade € essencial porque ele
respalda o analista quando este declara oficialmente o
resultado de uma medigéo”.

3.0 QUE E MESMO UMA MEDICAO?

Neste niomento é importante recordar qual é o verdadeiro
significado de uma medi¢do. A medigdo nada mais é do que
unia comparagdo entre o valor de uma grandeza de base com
o valor dessa grandeza em uma certa amostra.

Para entender melhor essa comparagdo na 4rea da quimica
analitica, nada methor do que recorrer a velha e eficiente
balanca de pratos, onde a massa do padrdo (quilograma)
colocado em um prato € comparada com a massa da
amostra.

936%}



Figura 1. Balanga de pratos

4.COMPARABILIDADE METROLOGICA

Isto nos permite chegar a defini¢do da comparabilidade
metrologica oferecida pelo VIM: “comparagdo de resultados
de medicdo, para grandezas de um determinado tipo, que sdo
rastredveis metrologicamente 4 mesma referéncia”.

Fica entdo evidente que a rastreabilidade metrolégica é a
condigdo necessaria para a comparabilidade entre dois
resultados de medi¢fio obtidos por laboratérios diferentes ou
mesmo em periodos de tempo diferentes.

E também fundamental a avaliagfo da incerteza de medigio
em cada medida efetuada, de acordo com os procedimentos
sugeridos pela norma ISO-GUM*.

5.RASTREABILIDADE EM MEDICOES QUIMICAS

Para garantir a rastreabilidade metrolégica dos resultados de
medi¢des quimicas ¢ portanto necessario fazer uma
comparacdo, ou seja, medir o valor da grandeza desejada na
amostra ¢ em um padrdo, que no campo das medi¢des
quimicas deve ser chamado de material de referéncia.

Ao fazer essa operagfo, torno o valor obtido em minha
amostra rastreavel ao valor da grandeza contida no material
de referéncia utilizado. Se este material de referéncia for
certificado, entdo o valor de tal grandeza estara diretamente
relacionado ao SI ou a um outro sistema de referéncias
internacionalmente aceito .

Um material de referéncia é definido no VIM da seguinte
forma: “material, suficientemente homogéneo e estavel com
relagdo as propriedades especificadas, que foi preparado
para ser adequado ao uso desejado na medi¢&o ou no exame
de propriedades nominais”.

Quando esse material de referéncia “vem acompanhado por
documentagdo expedida por wm O6rgdo autorizado e
fornecendo um ou mais valores de propriedades
especificas com incertezas associadas e rastreabilidade,
utilizando procedimentos vélidos”, ele passa a ser
definido pelo VIM como material de referéncia
certificado.

Mesmo as técnicas instrumentais mais sofisticadas utilizadas
na moderna quimica analitica, reconhecidas por produzir
resultados de medigdo com altissima precisdo ou
repetibilidade, necessitam dos materiais de referéncia
certificados para poderem fornecer resultados de medigdo
exatos.

No entanto, é importante ressaltar que a preparagdo,
caracterizagdo e certificagdo de materiais de referéncia
certificados € uma atividade muito complexa e onerosa, da

qual se ocupam alguns institutos governamentais e
pouquissimas empresas privadas. E realmente muito dificil
manter um programa continuo e diversificado de producdo
de materiais referéncia certificados. A tabela 2 apresenta os
mais proeminentes produtores deste tipo especial de
material.

Tabela 2. Produtores de materiais de referéncia certificados no
exterior

Fabricante Pais Website

NIST EUA http://www.nist.gov

IRMM Bélgica http://irmm.jre.ec.europa.eu
BAM Alemanha http://www.bam.de

LCG Inglaterra http://www.lgc.co.uk

No Brasil, algumas instituigSes governamentais de pesquisa
tem se dedicado a este tema, produzindo materiais de
referéncia certificados para as areas alimenticia, ambiental,
energética, mineral e metalurgica °. Alguns exemplos bem
sucedidos estdo citados na tabela 3.

Tabela 3. Produtores de materiais de referéncia certificados no
Brasil

Fabricante Material Espécies certificadas
CETEM Bauxita ALOs, Fey0s5, V05, TIO,,
CENA-USP Caté Br, Ca, Co, Cs, Fe, K, Na,
CTMSP Urénio 5, P, PR, U
IPEN Peixe Hg, Me-Hg, Cd. Pb, As
INT PH H

IPT Minério Fe P, §, §i0p, AL,O3

Um exemplo de como a rastreabilidade metroldgica pode ser
estabelecida por meio da utilizagio de materiais de
referéncia ¢ apresentado no anexo 1. Os valores de razdo
isotépica medidos nos materiais de referéncia de urdnio
produzidos e caracterizados no Brasil (MRI 0.5, 0.7, 1.0,
2.5, 3.5, 4.5 ¢ 6.5) estdo em relagdo direta com os valores
nos materiais de referéncia primarios (MRP 82, 83, 118,
119, 102, 103, 104, 105, 106 ¢ 107) produzidos no Institute
for Reference Materials and Measurement (IRMM-JRC-EU)
na Bélgica’.

6. TIPOS DE MATERIAIS DE REFERENCIA

Existem alguns tipos diferentes de materiais de
referéncia, usualmente conhecidos como padrdes de
calibragdo:

6.1 Padroes de solugdes orgiinicas ou inorginicas

Sdo0 os padres analiticos de elementos quimicos ou
substdncias puras, utilizadas para preparar solugdes em
diversas concentragdes, para construir curvas de
calibragfio nas técnicas de espectrometria por absor¢fo
atdbmica (AAS), espectrometria de emissfo atdmica
com fonte de plasma induzido (ICP-AES) ou
espectrometria de massas com fonte de plasma
induzido (ICP-MS).




6.2 Padrdo de elementos em uma matriz

Este é o caso de um elemento quimico ou substincia
com concentragdo certificada presente em uma matriz
de alta pureza. Este padrdo é empregado na técnica
analitica que utiliza a mesma matriz no padrdo de
calibragdo e na amostra (matrix matching), sendo
aplicado na andlise de alimentos, materiais biolégicos,
novos materiais, ligas metélicas, solos e sedimentos.

7. APLICACOES

Um material de referéncia certificado pode ter diversas
aplicagdes no ambito da quimica analitica. Eis algumas
delas:

Calibragdo de instrumentos analiticos

Este ¢ o caso ja citado onde padrdes de elementos quimicos
puros sdo utilizados para construir curvas de calibragdo para
uma deterntinada técnica analitica.

7.2 Validag¢do de procedimentos analiticos

Neste caso o material de referéncia € utilizado para
realizar estudos que visam determinar as seguintes
caracteristicas de um procedimento analitico: limite de
detecgdo, limite de quantificagfio, faixa de trabalho,
sensibilidade, precisdo , exatiddo, linearidade, robustez
e seletividade.

7.3 Controle de qualidade

Neste caso o material de referéncia ¢ utilizado como
amostra de controle, para verificar se os resultados
obtidos em um determinado dia estdo em conformidade
com os resultados obtidos nos ensaios de validagdo do
procedimento analitico.

7.4 Desenvolvimento de material de

secunddrio

referéncia

Em alguns casos utiliza-se o material de referéncia
primério, que por defini¢do foi caracterizado
utilizando-se um procedimento de medi¢io de
referéncia primério para certificar uma propriedade em
um material de referéncia secundario.

7.5 Estudos comparativos entre métodos e técnicas
diferentes

Neste caso, os resultados de medigdo produzidos por
métodos analiticos diferentes como, por exemplo,
espectrometria AAS e ICP-AES, sf#o comparados por
meio do uso de um material de referéncia certificado.

O mesmo ocorre quando se deseja comparar 0s
resultados  produzidos por técnicas  analiticas
diferentes, como ICP-MS e LA-ICP-MS, utilizando um
mesmo material de referéncia certificado.

CONCLUSAO

Resultados de medigdes quimicas confiaveis e
comparaveis no tempo € no espago, como requer o mundo
moderno, somente podem ser obtidos utilizando os
conceitos ¢ praticas da metrologia.

A rastreabilidade metrolégica ¢ um dos mais importantes
conceitos a serem aplicados para se obter a tdo desejada
comparabilidade metroldgica dos resultados de medigéo.
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ANEXO

1

Hierarquia metrolégica

ldentificacido

82, 83, 118, 119, 102, 103, 104, 105, 106, 107
IRMM 031, 071, 194, 295, 446
IRMM 021, 022, 023, 024, 025, 026, 027, 028
IRMM 0.5,0.7,1.0,2.5, 3.5, 4.5, 6.5

Cadeia da rastreabilidade metrélogica para amostras de uranio
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