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RESUMO 
Em geral. os processos de tomada de deci são na indústria c pesquisa mineral têm como base resultados analíti cos. A caracteri
zação química de amostras de rochas, minérios brutos, cm processamento ou seus produtos finais benefici ados, solos ou sedi
mentos. é uma etapa essencial de qualquer projeto no sclor mineral. A confiança nos resultados de medição química, base do 
sistema de informação tecnológica, é garantida pelo uso de materiai s de referência certificados (MRC). O uso de MRC na cali
bração de sis temas de mcdiçüo, avaliaç<1o c validação de métodos analiticos, estabe lecimento de valores para outros materiais 
c controle da qualidade é uma prútica laboratorial reconhecida por diversas organizações c ratificada em normas internacionais, 
como. por exemplo, a ABNT NBR ISO/I FC 17025:2005 -Requisitos gerais para competência de laboratórios de ensaios c ca
libração. De modo geral. a demanda por novos materiais de referência c de melhor qualidade excede o disponível no mercado. 
Existe, entretanto, um número cada wz maior de produtores de material de referência. A demonstração de sua competência téc
nica cm conformidade com a norma ABNT ISO Ciuia 34:2004- Requisitos gerais para a competência de produtores de material 
de referência. constitui. atualmcntc, requisito búsico para garantir a qualidade dos materiais de referência produzidos. Por outro 
lado, os usuários de M RC devem estar preparados para avaliar a competência técnica dos produtores de material de referência 
a partir das informações fórnccidas em relatórios. certificados c outras declarações. O objctivo deste trabalho é apresentar reco
mendações c critérios para que os usuúrios sclecioncm c façam uso adequado de MRC de amostras minerais. 

PALAVRAS-CHAVE: controle da qualidade. material de rdi:rência certificado. rastreabilidadc 

ABSTRACT 
Nearly, cvery dccision-making proccss in mineral rcscarch or industry depcnds on analytical data. Chemical charactcrizat ions 
of rock. ore, in proccss or final products. soil and scdimcnt samplcs are addrcsscd as part of any project in a mineral área. Re
fercncc materiais are an importanl too i in rcalizing a numbcr of aspccts of measurcmcnt quality andare uscd for mcthod vali
dation, calibration. cstimation of measurcmcnt unccrtainty. training. internai quality control and externa i quality assurancc pur
poscs. Thc use of rctcrcncc materiais is a laboratory practicc rccommcndcd by intcrnational standards as. for cxample. ABNT 
NBR lSO/II.::C 17025:2005 - Cicncral n::quircments for thc competencc of tcsting and calibration laboratorics. Generally, thc 
dcmand for ncw rckrence materiais of higher quality cxcccds supply in tcrrns o f thc range of materiais and avai lability. Thc
rc is an incrcasing numbcr of rcli:rcnce materiais produccrs and a dcmonstration of thcir tcchnical competence according to 
ABNT ISO Guidc 34:2004 -General rcquircmcnts for thc compctcncc of rcfcrcncc materiais produccrs, is now a basic requi
rcmcnt for cnsuring thc quality of rclcrence materiai s. On thc ordcr hand, CRM users must bc cautious and scek clear evidcn
cc of supp lier 's compctencc lhlm technical rcports, certificates and statcments. This prcscmation will dcscribe critcria and rc
commcndations for sclect ion and use of lhe mineral sample rdcrencc materiais. 

KEY WORDS: quality control. ccrtified reli:rencc material, traccability. 
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L INTRODUÇÃO 

Em geral, os processos de tomada de decisão na indústria c pesquisa mineral têm como base resultados analí
ticos. A caracterização química de amostras de rochas estéreis ou mineralizadas, de minérios brutos, em processa
mento ou seus produtos finais beneficiados, ou ainda materiais sob estudo ainda na ntsc de prospecção como, por 
exemplo, solos ou sedimentos de drenagem, é uma etapa essencial de qualquer projeto no sctor mineral. 

A qualidade dos resultados de niedição química, base do sistema de infórmação tecnológica, é garantida pelo uso 
de materiais de referência na validação de métodos, calibração, estimação de incerteza de medição, estabelecimento 
de valor para outros materiais, treinamento, controle da qualidade c garantia da qualidade. Essas são práticas labora
toriais reconhecidas por diversas organizações e ratificadas em normas internacionais como, por exemplo, a ABNT 
NBR ISO/IEC 17025:2005- Requisitos Gerais para Competência de Laboratórios de Ensaios c Calibração. 

De modo geral, a demanda por novos materiais de referência e de melhor qualidade excede o disponível no 
mercado. Existe, entretanto, um número cada vez maior de produtores de material de referência. A demonstra
ção de sua competência técnica em conformidade com a norma ABNT ISO Guia 34 (2004) constitui, atualmente, 
requisito básico para garantir a qualidade dos materiais de referência produzidos. Por outro lado, os usuários de 
MRC devem estar preparados para avaliar a adequação dos materiais de referência disponíveis a partir das infor
mações fornecidas pelos produtores cm relatórios, certificados e outras declarações. 

2. TIPOS DE MATERIAIS DE REFERÊNCIA 

Material de referência (MR) é um material suficientemente homogéneo c estável cm relação a uma ou mais 
propriedades especificadas, estabelecido para ser adequado para o uso pretendido cm um processo de medição. 
Material de referência certificado (MRC) é um material de referência caracterizado por um procedimento metrolo
gicamente válido, acompanhado por um certificado que fórnccc o valor da propriedade especificada, sua incerteza 
associada e uma declaração da rastreabilidade metrológica (ISO Guidc 35, 2006). 

Materiais de referência são utilizados para dar suporte a medições envolvendo composição química, bioló
gica, clínica, física, propriedades de engenharia e outras áreas tais como gustação e odor. Eles são caracterizados 
para "identidade" (estrutura química, tipo de fibra, espécies microbiológicas etc) ou para "valores de propriedade" 
(quantidade de um constituinte químico especificado, dureza etc). Dentre os tipos de materiais de referência mais 
comumente encontrados tem-se (ILAC, 2005): 

• Substâncias puras caracterizadas para pureza química e/ou impurezas cm nível traço. 

• Soluções padrão e misturas de gás, normalmente preparadas gravimctricamcntca partir de substâncias puras c 
usadas com o objetivo de calibração. 

• Materiais de referência de matriz caracterizados para a composição química de constituintes maiores, 
menores e traço. Tais materiais podem ser preparados a partir de matri zes naturais contendo os componentes 
de interesse, ou a partir da preparação de misturas sintéticas. 

• Materiais de referência físico-químicos caracterizados para propriedades tais como ponto de fusão, 
viscosidade c densidade ótica. 

• Objetos de referência ou artefatos caracterizados para propriedades funcionais tais como gustação, odor, 
número de octanas e dureza. Esse tipo também inclui espécimes microscópicos caracterizados para 
propriedades tais como tipo de fibra c espécimes microbiológicos. 

Os materiais de referência podem ser classificados cm (JCGM , 200X): 

• Material de referência primário caracterizado por procedimento de referência de medição primário. 

• Material de referência secundário caracterizado por meio da calibração com material de referência pri
mário para a quantidade de mesmo tipo. 

• Material de referência interno ou de trabalho utili zado rotineiramente para calibrar equipamentos ou 
sistemas de medição. 

3. O PAPEL DOS MATERIAIS DE REFERÊNCIA NO ARMAZENAMENTO E 
TRANSFERÊNCIA DE VALORES DE PROPRIEDADES 

Os materiais de referência certificados auxiliam na transferência da medição, no tempo c no espaço, scmelhan
tementc aos instrumentos de medição c medidas materializadas. Os valores de propriedades obtidos por medição 
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e armazenados pelo MRC durante seu período de validade podem ser utilizados como valores de referência para 
11ns de intcrcomparação ou transferência (ABNT ISO Guia 33, 2002). 

O procedimento para estabelecer os valores de propriedades pode envolver métodos primários, métodos de 
tendência conhecida, métodos independentes, comparações intcrlaboratoriais ou uma combinação destes procedi
mentos. A rastreabilidade, mesmo que não declarada, pode ser descrita, respectivamente, como rastreabilidade ao 
Sistema Internacional (SI), à padrões internacionais c aos resultados de métodos especificados. 

Para que um dado M RC tenha um desempenho adequado no armazenamento e transferência de valores de pro
priedades, os seguintes critérios técnicos devem ser atendidos: 

• O material c os valores de propriedades devem ser estáveis por um período de tempo aceitável, sob condi
ções realistas de armazenamento, transporte c utilização. Os MRC não devem se deteriorar por envelheci
mento (oxidação, biodcgradação, sedimentação, etc) ou pelo uso (poluição, evaporação e diluição). 

• O M RC deve ser suficientemente homogênco, ou seja, os valores de propriedades medidos em diferentes 
porções do lote do material devem estar dentro de limites aceitáveis de incerteza. 

• A documentação sobre a produção do MRC deve ser clara c estar disponível, incluindo o certificado cm 
conformidade com a ABNT ISO Guia 31 (2004) 

4. USO DE MATERIAIS DE REFERÊNCIA 

De modo geral, a cxatidào de medições pode ser garantida quando: 

• Métodos validados c equipamentos apropriados são utilizados. 
• Pessoal qualificado c competente realiza a medição. 

• A comparabilidade com medições realizadas cm outros laboratórios é assegurada (rastreabilidade c incerteza 
de medição). 

• A evidência de desempenho independente é disponível (ensaio de proficiência). 

• Procedimentos de controle da qualidade c garantia da qualidade bem definidos são empregados, envolvendo, 
prcfcrcncialmcntc, acreditação de terceira parte. 

Diferentes tipos de materiais de referência são requeridos para diferentes funções cm um processo de me
dição. A Figura I ilustra a utilização de materiais de referência de matriz e soluções padrão cm um processo 
de medição química . A seguir são apresentados alguns exemplos do uso de materiais de referência . 

4.1 Calibração 

Um material de referência certificado primário, tipo substância pura ou solução padrão, é desejável para a ca
libração da etapa de medição de um método analítico. As demais etapas anteriores à medição, tais como prepara
ção da amostra, cxtração do analito. remoção de interferências e mudança de estado do analito não estão cobertas. 
Portanto, as avaliações das perdas de anal i to, contaminações, interferências e estimação das respectivas incertezas 
associadas devem ser consideradas como parte da validação do método. 

Alguns outros métodos. tais como análise por espectrometria de fluorescência de raios x, utilizam materiais de 
referência certificados de matriz para calibração do processo analítico como um todo. Além da semelhança entre 
as matrizes, a forma do constituinte deve ser a mesma nas amostras c nos MRC e a faixa de concentração analíti
ca deve conter a concentração das amostras. 

263 



Goes 

• 
Eficiência da 
conversão? 

4.2 Validação de Métodos 
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Figura I- Ilustração de um processo de medição química 

A utilização de materiais de referência certificados de matriz é recomendada no desenvolvimento c validação 
de um método analítico. A cxatidão do método pode ser avaliada dentro dos limites da incerteza do valor certifi
cado e a incerteza do método que está sendo validado. É importante que o M RC forneça valores certificados ras
treáveis e que também seja adequado no que diz respeito ao tipo de matriz. concentração do analito etc. E, ainda. 
um número de MRC com diferentes concentrações do analito de interesse, que cubram toda a t~lixa de concentra
ção do método, deve ser utilizado na validação. 

4.3 Verificação do Uso Correto de um Método 

A aplicação bem sucedida de um método validado depende do seu correto uso, no que diz respeito à habilida
de do operador e adequação de equipamentos, reagentes c padrões. Materiais de referência podem ser usados para 
treinamento, verificação de métodos não utilizados frequentemente c averiguação de todo processo quando resul
tados inesperados são obtidos. 

4.4 Controle da Qualidade e Garantia da Qualidade 

Um material de referência interno, com matriz c composição similares aos da amostra, pode ser adequado para 
uso como material controle da qualidade. Neste caso, a homogeneidade c estabilidade do material são essenciais. 
Os mesmos requisitos se aplicam às amostras utilizadas cm ensaios de proficiência. cm que se avalia o desempe
nho de medições em diferentes laboratórios. 

5. SELEÇÃO DE MATERIAIS DE REFERÊNCIA 

Apesar de existir um grande número de produtores de materiais de referencia. a demanda por novos mate
riais de referência c de melhor qualidade excede o disponível comercialmente. É raro se ter muitas alternativas de 
MRC para uma dada aplicação. Entretanto, caso isto ocorrer, o usuário deve saber escolher o material disponível 
mais adequado. 

É recomendado que os valores de propriedades e a incertezas associadas de um MRC sejam estabelecidos em 
conformidade com os Guias ISO 31, 34 c 35 (2004, 2006 ), as quais estabelecem requisitos para a produção de 
materiais de referência e materiais de referência certificados. Os certificados de análise devem conter todas as in
formações pertinentes ao emprego do MRC, incluindo fàtorcs como: condições recomendadas para o armazena
mento, instruções para a utilização, valores das propriedades certificadas c sua incerteza associada c prazo deva
lidade. 

Entretanto, nem sempre todos os dados sobre os valores certificados c suas incertezas estão disponíveis para o 
usuário. Neste caso, os usuários devem ser cautelosos c buscar obter do produtor. evidências da rastrcabilidade dos 
valores certificados e da competência dos laboratórios envolvidos no processo de certificação. 
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A demonstração da competência técnica dos produtores de materiais de referência em conformidade com a 
norma ABNT ISO Guia 34 (2004) constitui. atualmcntc, requisito básico para garantir a qualidade dos materiais 
de referência produzidos. 

Na sclcção de um MRC. o critério "adequação à finalidade que se propõe" é tanto ou mais importante que o 
critério "menor incerteza do valor certificado". Outros tàtorcs que devem ser considerados são a extensão do su
primento, o custo relativo c a disponibilidade doM R C. 

A adequação de um material de referência depende de detalhes da especificação analítica. Os fatores a serem 
considerados incluem (EURACHEN/CITAC GUIDE, 2003): 

• O analito de interesse. 

• A faixa de concentração da medição. 

• A semelhança de matrizes c interferências potenciais 

• Tamanho de amostra 

• Homogeneidade c estabilidade do material 

• Incerteza de mcdiçüo 

• Procedimentos de caracterização c certificação (medição c estatístico) 
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