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HOMOGENEITY TESTING OF A LOT OF SILICON METAL PREPARED AS A REFERENCE MATERIAL. From the perspective
of the uncertainties in chemical measurements all uncertainty sources should be part of the uncertainty of the reference material.
When the primary methods are not available, interlaboratorial comparisons are used as a means of certification. The material to be

distributed to the laboratories should have its homogeneity confirmed. The uncertainty due to this factor will be added to the

characterization uncertainty. This work presents a homogeneity study of a lot of silicon metal of chemical degree where the
uncertainty due to inhomogeneity is obtained using analysis of variance.
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INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, a queda das barreiras protecionistas per-
mitiu o crescimento do comércio internacional, reforcado pelas de-
mandas devido as exigéncias do mundo globalizado. A realizagio
das trocas de mercadorias, através dos valores verdadeiros dos pro-
dutos, representa um dos aspectos que contribui para o crescimento
econdmico de um pais e demonstra a importancia de se ter resulta-
dos de andlises e ensaios quimicos com confiabilidade metrolégica.

O resultado de uma medi¢do tem como principal objetivo dar
suporte a tomada de decisdes. Em situacdes de inspecdo e/ou peri-
cia, os resultados devem ser compardveis aos obtidos em outros
laboratérios. Nessa condi¢@o, os resultados dos diversos laboraté-
rios devem estar relacionados a mesma referéncia.

A inser¢do das questdes da Metrologia, ciéncia que se dedica
ao aprimoramento de medicdes em todas as dreas do conhecimen-
to, tem impulsionado o quimica analista a se defrontar com o esta-
belecimento da rastreabilidade' as medi¢oes geradas em seus ex-
perimentos e ensaios.

O significado da palavra “rastreabilidade” em medigdes €
explicada nos termos do VIM? (Vocabuldrio Internacional de
Metrologia). No sentido genérico, diz respeito a “propriedade do
resultado de uma medi¢do estar relacionado a referéncias
estabelecidas, geralmente padroes nacionais e internacionais, atra-
vés de uma cadeia continua de comparagaes, todas tendo as incer-
tezas estabelecidas”. O conceito € geralmente expresso pelo adje-
tivo “rastredvel” e a cadeia continua de comparagdes ¢ denomina-
da “cadeia de rastreabilidade”.

Mas como obter resultados analiticos rastredveis e compara-
veis® aos obtidos por outros laboratérios dispersos no mundo todo?

Como observado acima, padrdes sdo freqiientemente utiliza-
dos como referéncias na cadeia de rastreabilidade, em todos os
setores da Metrologia, seja em medigdes fisicas, mecanicas, qui-
micas, bioquimicas e bioldgicas, entre outros®.
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Para a Quimica, pode-se dizer que existem os padrdes quimicos
(como ex. o isétopo Carbono 12, relacionado ao nimero de Avogadro
e o Faraday) que do rastreabilidade aos padrdes analiticos, primarios
ou secunddrios, e que representam a ligacdo ao sistema SI.

No dia-a-dia de um laboratério de andlises quimicas sdo ne-
cessdrios padrdes cujas propriedades apresentam valores proximos
aos esperados e que se relacionem com as propriedades de interes-
se, em diferentes matrizes reais. Dentro dessa classe® encontram-
se os Materiais de Referéncia (MRs), que sdo “substdncias que
tém um ou mais valores de propriedades suficientemente homogé-
neos e bem estabelecidos para serem usados na calibragdo de um
aparelho, na avaliagdo de um método de medigdo ou atribuicdo a
valores ou materiais” e os Materiais de Referéncia Certificados
(MRCs), que sdo “materiais de referéncia com valores certifica-
dos para uma ou mais propriedades de interesse”.

Nos ultimos anos, observa-se uma énfase maior para a utiliza-
¢do de materiais de referéncia como forma de validagdo® de medi-
¢des em quimica analitica. A qualidade dos materiais de referéncia
tem influéncia direta sobre a qualidade dos resultados analiticos
gerados em laboratérios’”. Em geral, os materiais sdo certificados
por procedimentos especiais, sob supervisdo de um drgio indepen-
dente e competente. Quando ndo estdo disponiveis métodos prima-
rios', sdo utilizados programas interlaboratoriais especialmente pla-
nejados para esse fim®. Os MRCs sdo conhecidos também como
padrdes de matrizes reais, pois, regra geral, sdo preparados a partir
de materiais naturais processados, de modo a simular as condi¢des
presentes em amostras naturais, submetidos a processos controla-
dos de medicdo (ex. sedimentos de rios com composi¢io quimica
certificada, impurezas presentes em produtos metaldrgicos, etc.)

A certificacdo de materiais de referéncia pressupde oferecer ao
usudrio valores atribuidos as propriedades de interesse, que servi-
rao de meios para conferir a rastreabilidade a medicdes geradas
em processos metrolégicos?, que fazem parte dos trabalhos de pes-
quisa e desenvolvimento, de controle de qualidade e de outros fins.

As quatro etapas que compdem os trabalhos para obtengdo de
materiais de referéncia sdlidos consistem em preparar o material
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na granulometria desejada, distribui-lo em frascos e verificar se a
homogeneidade do material nos frascos € confirmada, fazer o teste
para estabelecer o tempo de estabilidade que poderd ser garantido
ao material embalado e a ser mantido em estoque, e a certificacdo
dos valores a serem atribuidos as propriedades de interesse do
material preparado.

A abordagem das incertezas em medi¢des quimicas, conforme
preconizada pelos assuntos da Metrologia indicada na norma ISO
358, que dispde sobre os procedimentos para a certificagdo de ma-
teriais de referéncia, pressupde a declaracdo das incertezas de to-
das as etapas de sua preparag@o; € exigido do produtor de materiais
de referéncia agregar a incerteza dos valores certificados a parcela
devida a caracterizagdo e, mais recentemente, a parcela devida a
homogeneidade®’ do material que compde o lote preparado e que
representa as amostras embaladas em frascos, cilindros (se os ma-
teriais certificados forem gases) ou outras formas de embalagem;
e a parcela devida a estabilidade, ou seja, a possiveis efeitos de
degradagdo do material de referéncia apds seu preparo.

A incerteza padrdo combinada® para um MRC (u,,..) pode ser
expressa pela Equacdo 1:
— 2 2 2 172
uMRC - (u caracterizagao +u homogeneidade tu es!abi]idade) (1)

Nesta equagio, uzhomogcnci e € Obtida em experimento planejado
para responder a seguinte questdo: serd que todos os frascos ou
outras formas de embalagem disponibilizadas contém amostras de
MRC suficientemente homogéneas? Se houver diferengas entre
frascos, quanto dessas diferencas representam a incerteza total do
valor certificado?

Na Equagdo 1, v, . “expressa a parcela devida a possivel
degradacdo”'? do material certificado e deve ser considerada para a
composicdo da incerteza final associada ao valor da propriedade
certificada. E indicado o monitoramento ao longo do tempo, por
pelo menos 2 anos'®, para verificar se existem efeitos devido a
estocagem em diferentes temperaturas ou as condigdes de trans-
porte a que os materiais podem ser expostos. Na pratica, observa-
se que minérios e materiais metdlicos muito raramente sofrem de-
composi¢do devido a temperatura; porém, é recomendada sua
estocagem em frascos hermeticamente fechados e mantidos em
ambientes climatizados. Em geral, a validade de um MRC ¢
estabelecida como garantia de estocagem. Cabe ao usudrio adotar
praticas que assegurem a qualidade do produto para sua utilizagdo
ap0Os aberta a embalagem. Em laboratérios, € recomendada a ma-
nutencdo de graficos de controle para o acompanhamento da esta-
bilidade do produto até seu esgotamento; dessa forma demonstran-
do-se a confiabilidade de seus resultados e de modo a prover-se de
evidéncias técnicas, quando solicitados para o atendimento dos re-
quisitos técnicos para a garantia da qualidade analitica''.

Esse trabalho apresenta o estudo de homogeneidade de um lote
de material de silicio metdlico grau quimico candidato a MRC e,
como conseqiiéncia, obter a incerteza devido as caracteristicas de
homogeneidade do lote preparado.

O planejamento do experimento para verificar a homogeneidade
de um lote de material preparado para fins de certificacdo deve indicar
as variabilidades devido a amostras dentro de frascos e as variabilida-
des de amostras entre os frascos'>!?, que contém os materiais que com-
pdem o lote, devidamente envasados. A questdo comum a ser estuda-
da € distinguir os efeitos de heterogeneidade do material dos efeitos
devido as variabilidades intrinsecas as préprias medigdes.

PREPARACAO DO MATERIAL

O material bruto silicio metalico contendo 98,5% Si foi fornecido
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pela empresa LIASA — Ligas de Aluminio S.A., localizada no Distrito
Industrial do municipio de Pirapora, estado de Minas Gerais.

Uma quantidade de aproximadamente 60 kg do material bruto
recebido foi preparada em moinho de panela recoberto de carbeto de
tungsténio e, apés peneirada, foi separada a fragio retida entre as pe-
neiras de abertura de malha para conter particulas entre 60 a 75 um.

O material resultante da moagem e peneiramento, aproxima-
damente 32 kg, foi homogeneizado pelo método de quarteamento
manual, usando filme pldstico, apds o que foi disposto em quatro
baldes de polietileno de 25 L.

O material do balde 1 foi distribuido em frascos identificados
como de n® 1 a 149; do balde 2, de n* 150 a 296; do balde 3, de n*
297 a 442 e do balde 4, de n*™ 443 a 475. Os frascos eram de vidro
incolor com tampas pretas de pldstico e receberam etiquetas adesi-
vas para a devida identificacdo. Cada frasco, contendo 60 g de ma-
terial, foi identificado como IPT 134, numerados de 1 a 475.

Cinco frascos provenientes de cada um dos 4 baldes, totalizando
20 frascos, foram selecionados aleatoriamente e encaminhados para
os ensaios quimicos no Laboratério de Materiais de Referéncia
Inorganicos da Divisdo de Quimica do IPT, que usou a técnica da
Espectrometria de Emissao por Plasma de Argdnio Induzido (ICP-
OES), para determinar Fe, Ca, Al, Ti e Mn.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A avaliac@o estatistica dos resultados foi obtida usando a and-
lise de variancias fator tnico (baldes). A Tabela 1 mostra todos os

resultados obtidos para a determinacdo dos elementos Fe, Ca, Al,
Mn e Ti.

Tabela 1. Resultados da determinagdo de Fe, Ca, Al, Mn e Ti

(em %)

frasco Fe Ca Al Mn Ti

1 0,283 0,104 0,083 0,0120 0,0103
24 0,275 0,106 0,090 0,0120 0,0104
47 0,281 0,112 0,089 0,0113 0,0109
70 0,281 0,109 0,088 0,0115 0,0109
93 0,280 0,108 0,088 0,0116 0,0106
150 0,282 0,110 0,090 0,0117 0,0110
173 0,274 0,109 0,090 0,0120 0,0106
196 0,280 0,108 0,092 0,0117 0,0106
219 0,285 0,105 0,084 0,0120 0,0102
242 0,280 0,109 0,085 0,0120 0,0104
297 0,275 0,111 0,089 0,0120 0,1080
320 0,282 0,104 0,087 0,0121 0,0104
343 0,282 0,107 0,088 0,0117 0,0109
366 0,282 0,109 0,089 0,0116 0,0109
389 0,277 0,108 0,089 0,0119 0,0105
443 0,282 0,109 0,088 0,0121 0,0105
449 0,286 0,106 0,089 0,0120 0,0106
455 0,280 0,110 0,084 0,0115 0,0108
461 0,275 0,109 0,088 0,0117 0,0105
467 0,285 0,108 0,088 0,0115 0,0110

Os resultados da andlise de variancias para o caso de ferro (Fe)
estdo mostrados na Tabela 2. As 5 determinagdes em cada balde,
denominados de 1 a 4, correspondem aos frascos numerados e
mostrados na Tabela 1 e podem ser identificados na sua respectiva
coluna. As informagdes da Tabela 2 apresentam as médias obtidas
para as repeticdes em cada balde e a decomposicio das varidncias
extrinsecas e intrinsecas aos baldes.
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Através da decomposicdo das variancias, observa-se que o tes-
te F(a: 005:3.16) indicou o valor F__ “de 0,2712, bem menor que o
F . de 3,2389, ndo demonstrando motivo para ndo aceitacdo de

h:)nr‘g((’)geneidade entre os baldes.

A Tabela 3 indica os resultados para médias e variancias dos
resultados de cdlcio (Ca) em cada balde e a decomposicdo das
variancias.

Para cdlcio, F__ .
hé diferencas entre as médias.

Para os demais elementos, Al, Mn e Ti, os resultados estdo
mostrados nas Tabelas 4, 5 e 6.

Para todos os elementos citados nas Tabelas 4 a 6, o teste F
confirmou ndo haver diferencas significativas, comF_ < F . .

Comparando os valores de F_ . para os elementos estudados
de 0,1881 para Al; de 0,7048 para Mn e de 0,2996 para Ti , com o
valor de F__. = 3,2389, pdde-se dizer que ndo houve diferengas
significativas entre as médias obtidas nos 4 baldes.

Considerando que as médias quadraticas entre grupos e dentre
grupos representam as variancias extrinseca e intrinseca entre bal-

(0,08219) < F

critico

(3,2389) indica que ndo

des, pode-se calcular a variancia entre baldes (s? ), usando a
entre baldes
Equagio 2:
2 _ (M Q entregrupos ) - (M Qdentregrupas )
s entre baldes — (2)

n

sendo n = n° de replicatas efetuadas em cada balde.

Com os resultados obtidos nos casos estudados, ao calcular a
parcela referente a variancia entre baldes, obtiveram-se valores
negativos, da ordem de 10® que, na prética, sdo interpretados como
nulos'>". Nessa situacdo, é recomendado considerar a contribui-
¢do da variancia dentre grupos, ou seja, da repetitividade das
replicatas. Sendo assim, a incerteza padrdo devido a ndo homoge-
neidade (u, ) do lote preparado serd representada pela Equa-
¢do 3%

homogeneidade:

Tabela 2. Resultados da andlise de varidncias — Determinacgio de
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— 12 1/4

uhomogcncidadc - (MQdcmrc grupos/ n ) X [2 / (VMQ dentre grupns)] (3)

Essa expressao € baseada na consideragdo de que se pode obter

um intervalo de confianca para s . A meia amplitude do in-
. i entre grupos ) .

tervalo de confianga obtido com 95% de confianca, convertida

Tabela 3. Resultados da andlise de variancias — Determinacgio de
célcio

%Ca balde 1 balde 2 balde 3 balde 4

1 0,104 0,110 0,111 0,109
2 0,106 0,109 0,104 0,106
3 0,112 0,108 0,107 0,110
4 0,109 0,105 0,109 0,109
5 0,108 0,109 0,108 0,108

Anova: fator unico

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

balde 1 5 0,539 0,1078 9,2E-06

balde 2 5 0,541 0,1082 3,7E-06

balde 3 5 0,539 0,1078 6,7E-06

balde 4 5 0,542 0,1084 2,3E-06

ANOVA

Fonte N gl MQ F valor-P  F critico

variagdo

Entre 1,35E-06 3 4,5E-07 0,082192 0,968763 3,238867

grupos

Dentre 8,76E-05 16 5,47E-06

grupos

Total 8,89E-05 19

Tabela 4. Resultados da andlise de varidncias — Determinacio de

ferro aluminio
%Fe balde 1 balde 2 balde 3 balde 4 % Al balde 1 balde 2 balde 3 balde 4

1 0,283 0,282 0,275 0,282 1 0,083 0,090 0,089 0,088
2 0,275 0,274 0,282 0,286 2 0,090 0,090 0,087 0,089
3 0,281 0,280 0,282 0,280 3 0,089 0,092 0,088 0,084
4 0,281 0,285 0,282 0,275 4 0,088 0,084 0,089 0,088
5 0,280 0,280 0,277 0,285 5 0,088 0,085 0,089 0,088

Anova: fator inico Anova: fator unico

RESUMO RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia Grupo Contagem Soma Média Variancia

balde 1 5 1,4 0,28 9E-06 balde 1 5 0,438 0,0876 7,3E-06

balde 2 5 1,401 0,2802 1,62E-05 balde 2 5 0,441 0,0882 1,22E-05

balde 3 5 1,398 0,2796 1,13E-05 balde 3 5 0,442 0,0884 8E-07

balde 4 5 1,408 0,2816 1,93E-05 balde 4 5 0,437 0,0874 3,8E-06

ANOVA ANOVA

Fonte SO gl MQ F valor-P F critico Fonte N gl MQ F valor-P F critico

variacao variacio

Entre 1,14E-05 3 3,78E-06 0,271207 0,845234 3,238867 Entre 3,4E-06 3 1,13E-06 0,188105 0,902939 3,238867

grupos grupos

Dentre 0,000223 16 1,4E-05 Dentre 9,64E-05 16 6,02E-06

grupos grupos

Total 0,000235 19 Total 9,98E-05 19
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em incerteza padrdo, pode ser considerada como a medida do im-
pacto da repetitividade do método sobre a estimativa de s .
entre grupos
Usando a Equagd@o 3 obtém-se u, . para cada um dos
omogeneidade 3
elementos considerados no estudo de homogeneidade. A Tabela 7

Tabela 5. Resultados da andlise de varidncias — Determinacio de
manganés

% Mn balde 1 balde 2 balde 3 balde 4

1 0,0120 0,0117 0,0120 0,0121
2 0,0120 0,0120 0,0121 0,0120
3 0,0113 0,0117 0,0117 0,0115
4 0,0115 0,0120 0,0116 0,0117
5 0,0116 0,0120 0,0119 0,0115

Anova: fator tnico

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

balde 1 5 0,0584 0,01168 9,7E-08

balde 2 5 0,0594 0,01188 2,7TE-08

balde 3 5 0,0593 0,01186 4,3E-08

balde 4 5 0,0588 0,01176 7,8E-08

ANOVA

Fonte SO gl MQ F valor-P  F critico

variagao

Entre 1,29E-07 3  4,32E-08 0,704762 0,562987 3,238867

grupos

Dentre 9,8E-07 16 6,13E-08

grupos

Total 1,11E-06 19

Tabela 6. Resultados da andlise de varidncias — Determinacio de
titdnio

%Ti balde 1 balde 2 balde 3 balde 4

1 0,0103 0,0110 0,0108 0,0105
2 0,0104 0,0106 0,0104 0,0106
3 0,0109 0,0106 0,0109 0,0108
4 0,0109 0,0102 0,0109 0,0105
5 0,0106 0,0104 0,0105 0,0110

Anova: fator tnico

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

balde 1 5 0,0531 0,01062 7,7E-08

balde 2 5 0,0528 0,01056 8,8E-08

balde 3 5 0,0535 0,0107 5,5E-08

balde 4 5 0,0534 0,01068 4,7TE-08

ANOVA

Fonte SO gl MQ F valor-P  F critico

variacao

Entre 6E-08 3 2E-08  0,299625 0,825174 3,238867

grupos

Dentre 1,07E-06 16 6,67E-08

grupos

Total 1,13E-06 19
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mostra os valores para a varidncia devido a homogeneidade e que
deverdo ser adicionados a incerteza final do valor a ser certificado.

Tabela 7. Valores de variancias devido a homogeneidade do mate-
rial em lote candidato a material de referéncia para os elementos
estudados

Elemento Incerteza Padrao (uhomogcnci tade)
Fe 0,0009948
Ca 0,0006219
Al 0,0006524
Mn 0,00006584
T 0,00006868
Cu 0,00001064

Ap6s realizado o teste de homogeneidade, foi conduzido um
programa interlaboratorial para a etapa de certificacio do lote pre-
parado. Cerca de 12 laboratdrios participaram desta etapa do tra-
balho. Nem todos determinaram todos os elementos solicitados
(Tabela 8).

A avaliacdo estatistica dos resultados encaminhados a coorde-
na¢do do programa interlaboratorial foi feita usando a andlise de
variancia fator unico (laboratdrios), apds tratamento para os resul-
tados “outliers”'*. Cada laboratério recebeu dois frascos escolhi-
dos aleatoriamente do lote preparado e realizou 3 replicatas inde-
pendentes para cada frasco. As médias dos resultados e incertezas
estdo apresentados na Tabela 8.

Os valores para limites superior e inferior de cada elemento
foram obtidos dos resultados do programa interlaboratorial. A in-
certeza indicada na Tabela 8 refere-se aos resultados das andlises
quimicas efetuadas. Usando a Equagéo 4, a incerteza u (x), asso-
ciada ao valor a ser atribuido ao elemento a ser certificado, indica
a incerteza que combina as duas varidncias: devido a caracteriza-
¢do e a homogeneidade.

“

— 2 12
uc (X) - (u caracterizagio u homogcncidadc)

sendow? .= parcela calculada devido a homogeneidade;

uzmmmgﬁo = (MQ/pqn) p = n° de laboratdrios, q = n° de frascos e n
= n° de replicatas efetuadas por laboratdrio.

Usando a Equac@o 4, os valores para a incerteza padrao combi-
nada, u (x), para cada um dos elementos estudados estdo mostra-
dos na Tabela 9.

Nessa tabela, a incerteza expandida U(x) considera o fator de
abrangéncia 1,96, para o grau de confianca de 95%.

Expressando os resultados finais como valores de média e in-
certeza arredondados temos os seguintes limites: (0,29-0,28)% Fe;
(0,11-0,10)% Ca ; (0,087-0,082)% Al ; (0,012-0,011)% Mn e (0,010-
0,0091)% Ti.

Comparando esses limites com os obtidos na Tabela 8 de (0,29-
0,28)% Fe; (0,11-0,10)% Ca; (0,088-0,082)% Al; (0,012-0,011)%
Mn e (0,011-0,0086)% Ti , verifica-se que, para todos os elemen-
tos as incertezas dos respectivos valores médios se mantém exceto
para o elemento Ti, que teve sua amplitude aumentada de (0,010-
0,0091)% para (0,011-0,0086)%. Pode-se comentar que, ao se con-
siderar a incerteza devido & ndo homogeneidade, os resultados fi-
nais ndo se mostraram diferentes, confirmando ser suficientemen-
te homogéneo o lote de material a ser certificado.

CONCLUSAO

Materiais de Referéncia sdo muito usados para dar validade a
medi¢des em quimica analitica e representam meios que relacio-
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Tabela 8. Média dos resultados obtidos por laboratdrios participantes de programa interlaboratorial

Elemento* Fe Ca Al Mn Ti

Média (X) 0,2864 0,1030 0,0847 0,01143 0,00975

MQ 8,55x10* 2,69x10* 1,16x10* 0,0512x10* 0,187x10*

p 13 11 11 13 11

q 2 2 2 2 2

n 3 3 3 3 3

T, 2,179 2,262 2,228 2,179 2,228
carscterizacio 0,0072 0,0045 0,0030 0,00056 0,0012

Limite Superior 0,2936 0,1075 0,0877 0,0120 0,0110

Limite Inferior 0,2792 0,0985 0,0817 0,0109 0,0086

* resultados em %; MQ: média quadritica; p: n° de laboratérios; q: n® de frascos; n: n° de replicatas por frasco; uwmwmgzo:incerteza da

caracterizagdo; T, - fator de probabilidade 95% confianca (distribuigdo t-Student)

Tabela 9. Resultados dos valores médios obtidos em programa interlaboratorial, com as incertezas combinada e expandida (devido a
caracteriza¢@o e a nao homogeneidade do lote preparado)

Elemento Valor médio Incerteza Padrao Incerteza Limite Limite
X(%) Combinada u (x) Expandida*U(x) Superior(%) Inferior(%)
Fe 0,2864 2,521 x 1073 4,942 x 107 0,2913 0,2815
Ca 0,1030 1,705 x 10?3 3,343 x 103 0,1063 0,0997
Al 0,0847 1,189 x 10 2,330 x 1073 0,0870 0,0824
Mn 0,01143 0,191 x 1073 0,374 x 103 0,0118 0,0111
Ti 0,00975 0,350 x 10 0,687 x 103 0,0104 0,0091

*fator de abrangéncia — t-Student = 1,96 (95% de confianca)
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