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Os certificados de materiais de referéncia certificados tém uma
viabilidade limitada, quer devido ao comportamento incerto das
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amostras abertas, quer a uma limitagdo geral de responsabilidade.
Esta nota de aplicacéo descreve as informagdes que os utilizadores
devem reunir a fim de continuarem a usar um MRC além da data de

validade indicada no certificado.

INTRODUCAO

A norma ISO 17034 exige que os produtores de
materiais de referéncia (MR) definam um periodo
de validade para os seus certificados. Atingir o fim
do periodo de validade do certificado n&o significa
necessariamente que o material se tenha
degradado. Esta nota de aplicacdo explica o
enguadramento e o conceito de datas de validade
nos certificados e as condicbes sob as quais os
utiizadores podem continuar a usar o material de
referéncia certificado (MRC).

O PERIODO DE VALIDADE DO
CERTIFICADO VERSUS O PRAZO DE
VALIDADE DO MATERIAL

E importante notar que o periodo de validade de um
certificado ndo é o mesmo que o prazo de validade
de um material. O periodo de valdade do
certificado refere-se aos valores certificados de uma
unidade especffica de um MRC. O fim da validade
significa que o produtor do MR deixou de poder
garantir o valor certificado do seu material. Isto ndo
guer necessariamente dizer que haja provas de que
o material se degradou e de que o valor certificado
ja ndo é vélido.

RAZC)ES PARA SE LIMITAR O

PERIODO DE VALIDADE DO

CERTIFICADO

Comportamento incerto das amostras
por abrir

Os MR, em particular os MR de matrizes, s&o
muitas vezes produzidos em lotes e destinados a
durar varios anos. Escolhe-se uma técnica de
processamento que garanta, com um alto grau de
probabilidade, a estabilidade do valor certificado ao
longo desses anos. Os lotes de materiais de
referéncia sdo muitas vezes Unicos, mesmo no
caso de substituicbes feitas a partir de matérias-
primas ligeiramente diferentes e usando processos
um pouco diferentes. Isto quer dizer que, ao
contrario do que acontece com a produgdo de
alimentos ou produtos farmacéuticos, os produtores
de MR frequentemente ndo dispdem de dados de
estabilidade relativos a lotes anteriores nos quais
possam basear a avaliagdo da validade. Os estudos

de estabilidade realizados durante a producdo dos
MRC d&o algumas indica¢cBes, mas, como tém uma
duracdo limtada (1-2 anos), ndo podem garantir a
estabilidade indefinidamente. Assim, os produtores
de MR tém de implementar um esquema de
monitorizacdo de estabilidade para todos os valores
certificados suscetiveis a alteragdes. Isto significa
que os produtores de MR devem confirmar a
estabilidade dos valores certificados engquanto estes
estdo em distribuicdo. Este conhecimento limitado
do comportamento futuro impede os produtores de
MR de garantirem consistentemente a validade dos
seus certificados.

Comportamento incerto das amostras
abertas

Os produtores de MR tomam precaugdes especiais
para assegurar a estabilidade dos seus materiais.
Os passos de estabilizagdo podem incluir o
enchimento com argon para evitar a oxidagdo ou o
uso de recipientes completamente estanques
(ampolas). Esta protecao especial é violada quando
as amostras sdo abertas. Os produtores de MR
geralmente ndo tém dados sobre a estabilidade de
amostras abertas, ja que isso poderia multiplicar os
recursos despendidos em testes de estabilidade.
Além disso, os produtores de MR n&o tém controlo
sobre as condi¢cdes reais de armazenamento nas
instalagbes dos seus clientes. Em principio, isto
significa que os produtores de MR ndo podem
garantir a estabilidade dos valores certificados de
amostras abertas. No entanto, com base no seu
conhecimento geral sobre materiais semelhantes e
no seu conhecimento das propriedades certificadas,
0s produtores de MR podem sentir-se
suficientemente  confiantes em relacdo a
estabilidade dos valores certificados durante um
periodo limitado de tempo.

Limitac&o geral de responsabilidade

Os procedimentos do JRC declaram que, se um
valor certificado se alterar, os clientes com
certificados validos devem ser notificados da data
do dltimo teste que confirmou a estabilidade do
valor certificado. Limtar o prazo de validade
significa que nem todos os clientes que adquiriram
0 material desde o respetivo lancamento precisam
de ser informados.
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PRORROGAR A VALIDADE DOS
CERTIFICADOS

Como os produtores de MR ndo podem controlar as
condicdes de armazenamento nas instalagbes dos
seus clientes e como geralmente ndo tém dados
sobre a estabiidade das amostras abertas, nao
podem emitir certificados com um prazo de validade
alargado nem prorrogar a validade dos certificados
anteriormente  distribuidos. No entanto, o0s
utilizadores podem decidir continuar a usar os seus
MRC se tiverem provas de que o material
permanece estavel. Para o efeito, os utilizadores
devem cumprir 0s seguintes passos.

Passo 1: Informacédo sobre o provéavel
estado de estabilidade

Nesta fase, deve verificar-se se o0s valores
certificados constantes do certificado permanecem
estaveis. Esta é apenas uma etapa preliminar que
ndo pode substituir o passo 2. S&o relevantes as
seguintes perguntas:

a) Encontram-se cumpridas as condicbes de
armazenamento indicadas?

Todos os certificados indicam condicdes de
armazenamento para os MRC que tém obviamente
de ser cumpridas. Qualquer desvio destas
condicbes de armazenamento, sobretudo no
sentido de temperaturas mais altas, invalida
normalmente o certificado.

Deve notar-se também que o armazenamento a
uma temperatura mais baixa pode conduzir a
degradacéo, através de ciclos de congelagdo e
descongelacdo, condensacdo, concentracdo pela
congelacao, etc.

b) O certificado contém uma declaracdo de
estabilidade limitada?

No caso de alguns materiais, a estabildade dos
materiais abertos ou reconstituidos foi testada e o
certificado apresenta essa informagdo especffica.
Ndo é normalmente possivel utilizar o material além
do periodo indicado no certificado.

¢) O material ainda se encontra a venda?

O facto de o produtor ainda vender um material
demonstra que as amostras por abrir armazenadas
nas mesmas condicBes permanecem estaveis. No
entanto, conforme mencionado atras, isto ndo quer
necessariamente dizer que as  amostras
permanegam estaveis apos utilizagdes repetidas.

D) E de esperar que o material permaneca estavel?
Uma avaliagdo técnica deve responder a pergunta
de se o material permanece estavel. Isto depende
da estabilidade dos valores certificados, bem como
da estabilidade da matriz. No caso mais simples, o
do cobre, ndo é de esperar que a fragdo massica do
metal vestigial se altere. Se cada medicdo gerar
uma nova superficie, é provavel que o material
permaneca estavel. Por outro lado, compostos mais
labeis, como as vitaminas, sdo mais suscetiveis a
alteracdes.

Esta avaliagdo deve também incluir a matriz: por
exemplo, os iBes de metais vestigiais num padrao
de calibracdo em &cido nitrico ndo se alteram, mas
a concentracdo pode variar devido a evaporagéo,
conduzindo a instabilidade dos valores certificados

Passo 2: Recolha de dados que
demonstrem a estabilidade dos valores
certificados

Esta é, na verdade, a questao crucial, ja que a) e b)
apresentam as condigcbes sob as quais o material
poderd permanecer estavel, c) e d) fornecem uma
indicacdo de que o material poderd ainda estar
estavel, mas s6 o préximo ponto prova que o
material permanece estavel. Esses dados podem
ser:

Gréficos de controlo de qualidade

Se o material for usado em gréaficos de controlo de
qualidade e os dados ndo apresentarem nenhuma
tendéncia visivel, entdo o material permanece
estavel. Ainda que seja possivel que a alteracao
dos valores certificados seja acompanhada por um
desvio no método, trata-se de uma situacdo muito
pouco provavel.

Comparacdo com dados de outros MRC

Se os resultados do material estiverem de acordo
com os valores certificados e se outro MRC tiver
sido medido ao mesmo tempo, o material
permanece estavel. A explicagdo é que o segundo
MRC demonstra a precisdo do método e,
consequentemente, a concordancia entre 0s
resultados da medicdo e os valores certificados
confirma a estabilidade.

Isto também se verifica se 0 MRC em questdo for
usado para calibragdo: Se os resultados de um
outro MRC coincidirem, entdo é 6bvio que o padrédo
de calibracdo permanece vélido.

Aplica-se o0 mesmo raciocinio quando o MRC é
medido a par de uma amostra de um teste de
proficiéncia em que se obteve uma amostra
satisfatéria: o resultado satisfatério no TP
demonstra a precisdo do método e a concordancia
entre o0s resultados da medicdo e do valor
certificado demonstra a estabilidade do MRC.

DOCUMENTACAO DA PRORROGACAO
DO PRAZO DE VALIDADE

Depois de se ter determinado a estabilidade dos
valores certificados com base nos dados recolhidos
no passo 2, deve documentar-se a prorrogacdo da
validade. Inscreve-se no certificado de andlise
(devidamente assinado e datado) a nova data de
validade, e a raz8o para a prorrogacédo da validade
€ acrescentada ao certificado (por exemplo, uma
impressdo do gréfico de controlo da qualidade).
Desta forma, fica claramente documentado quando
e com que fundamento a validade do certificado foi
prorrogada e quem se responsabiliza pela
prorrogacao.
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