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RESUMO

Em geral, os processos de tomada de decisao na indastria ¢ pesquisa mineral tém como base resultados analiticos. A caracteri-
zagdo quimica de amostras de rochas, minérios brutos. em processumento ou scus produtos finais beneficiados, solos ou sedi-
mentos, ¢ uma etapa essenctal de qualquer projeto no setor mineral. A confianga nos resultados de medigao quimica, base do
sistema de informagiio teenologica. ¢ garantida pelo uso de matenais de referéncia certificados (MRC). O uso de MRC na cali-
bracio de sistemas de medigio. avaliagio ¢ validacio de métodos analiticos, estabelecimento de valores para outros maleriais
¢ controle da qualidade ¢ uma pritica laboratorial reconhecida por diversas organizagoces ¢ ratificada em normas internacionais,
como, por exemplo, a ABNT NBR ISO/IEC 17025:2005 -Requisitos gerais para competéncia de laboratorios de ensaios e ca-
libragio. De modo geral, a demanda por novos materiais de referéneia ¢ de melhor qualidade excede o disponivel no mercado.
Existe, entretanto, um namero cada vez maior de produtores de material de referéneia. A demonstragio de sua competéncia tée-
nica em conformidade com a norma ABNT [SO Guia 34:2004 - Requisitos gerais para a competéncia de produtores de material
de referéneia, constitul, atualmente, requisito bisico para garantir a qualidade dos matenais de referéncia produzidos. Por outro
lado. os usuarios de MRC devem estar preparados para avaliar a competéneia téenica dos produtores de material de referéncia
a partir das informagoes fornecidas em relatdrios, centificados ¢ outras declaragdes. O objetivo deste trabalho ¢ apresentar reco-
mendagdes ¢ eritérios para que os uswdrios selecionem ¢ fagam uso adequado de MRC de amostras minerais.

PALAVRAS-CHAVE: controle da qualidade. material de referéneia certificado. rastreabilidade

ABSTRACT

Nearly, every decision-making process in mineral rescarch or industry depends on analytical data. Chemical characterizations
of rock. ore, in process or final products, soil and sediment samples are addressed as part of any project in a mineral drea. Re-
ference materiais are an important tool in realizing a number ol aspects of measurement quality and are used for method vali-
dation, calibration, estimation of measurement uncertainty, training. internai quality control and externai quality assurance pur-
poses, The use of reference materiais 18 o laboratory practice recommended by international standards as, for example. ABNT
NBR ISO/IEC 17025:2005 - General requirements tor the competence of testing and calibration laboratories, Generally, the
demand for new reference materiais ol higher quality exceeds supply in terms of the range of materiais and availability. The-
re is an increasing number of reference materiais producers and a demonstration of their technical competence according 1o
ABNT ISO Guide 34:2004 - General requirements for the competence of reference materiais producers, is now a basic requi-
rement for ensuring the quality of reference materiais. On the order hand, CRM users must be cautious and seck clear eviden-
ce of supplier’s competence from technical reports, certificates and statements. This presentation will describe criteria and re-
commendations for seleetion and use of the mineral sample reference materiais,
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1. INTRODUCAO

Em geral, os processos de tomada de decisio na indastria ¢ pesquisa mineral (ém como base resultados anali-
ticos. A caracteriza¢do quimica 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 fase de prospecgiio como. por
exemplo, solos ou sedimentos de drenagem, € uma etapa essencial de qualquer projeto no setor mineral.

A qualidade dos resultados de medigdo quimica, base do sistema de informagao teenologica. ¢ garantida pelo uso
de materiais de referéncia na validagdo de métodos, calibragio, estimagio de incerteza de medigio, estabelecimento
de valor para outros materiais, treinamento, controle da qualidade ¢ garantia da qualidade, Essas sdo praticas labora-
toriais reconhecidas por diversas organizagoes e ratificadas em normas internacionais como, por exemplo, a ABNT
NBR ISO/IEC 17025:2005 - Requisitos Gerais para Competéncia de Laboratorios de Ensaios ¢ Calibragdo.

De modo geral, a demanda por novos materiais de referéneia ¢ de melhor qualidade excede o disponivel no
mercado. Existe, entretanto, um namero cada vez maior de produtores de material de referéneia. A demonstra-
¢do de sua competéncia téenica em conformidade com a norma ABNT SO Guia 34 (2004) constitui, atualmente.
requisito basico para garantir a qualidade dos materiats de referéncia produzidos. Por outro lado. os usuarios de
MRC devem estar preparados para avaliar a adequagiio dos materiais de referéneia disponiveis a partir das infor-
magoes fornecidas pelos produtores em relatorios, certificados ¢ outras declaragoes.

2. TIPOS DE MATERIAIS DE REFERENCIA

Material de referéncia (MR) ¢ um material suficientemente homogénco ¢ estiavel em relagdo a uma ou mais
propriedades cspecificadas. estabelecido para ser adequado para o uso pretendido em um processo de medigao.
Material de referéncia certificado (MRC) ¢ um material de referéneia caracterizado por um procedimento metrolo-
gicamente valido, acompanhado por um certificado que fornece o valor da propricdade especificada, sua incerteza
associada e uma declaragio da rastreabilidade metrologica (ISO Guide 35, 2006).

Materiais de referéneia sio utilizados para dar suporte a medigoes envolvendo composigio quimica, biolo-
gica, clinica, fisica, propricdades de engenharia ¢ outras dreas tais como gustagdio ¢ odor. Eles siio caracterizados
para “identidade™ (estrutura quimica, tipo de fibra, espéceies microbiologicas etc) ou para “valores de propriedade™
(quantidade de um constituinte quimico especificado, dureza ete). Dentre os tipos de materiais de referéncia mais
comumente encontrados tem-se (ILAC, 2005):

« Substincias puras caracterizadas para purcza quimica ¢/ou impurezas em nivel trago.

* Solugdes padrio c misturas de gas, normalmente preparadas gravimetricamente a partir de substincias puras ¢
usadas com o objetivo de calibragdo.

* Materiais de referéncia de matriz caracterizados para a composigiio quimica de constituintes maiores,
menores e trago. Tais materiais podem ser preparados a partir de matrizes naturais contendo os componentes
de interesse, ou a partir da preparagdo de misturas sintéticas.

* Materiais de referéncia fisico-quimicos caracterizados para propriedades tais como ponto de fusdo,
viscosidade ¢ densidade otica.

* Objetos de referéncia ou artefatos caracterizados para propriedades funcionais tais como gustagio, odor,
namero de octanas ¢ dureza. Esse tipo também inclui espécimes microscopicos caracterizados para
propriedades tais como tipo de fibra ¢ cspécimes microbiologicos.

Os materiais de referéncia podem ser classificados em (JCGM, 2008):
* Material de referéncia primario caracterizado por procedimento de referéncia de medigdo primario.

* Material de referéncia secunddrio caracterizado por meio da calibra¢dio com material de referéneia pri-
mdrio para a quantidade de mesmo tipo.

* Material de referéncia interno ou de trabalho utilizado rotinciramente para calibrar equipamentos ou
sistemas de medigdo.

3.0 PAPEL DOS MATERIAIS DE REFERENCIA NO ARMAZENAMENTO E
TRANSFERENCIA DE VALORES DE PROPRIEDADES

Os materiais de referéncia certificados auxiliam na transferéncia da medigdo. no tempo ¢ no espago, semelhan-
temente aos instrumentos de medi¢do ¢ medidas materializadas. Os valores de propriedades obtidos por medicio
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¢ armazenados pelo MRC durante seu periodo de validade podem ser utilizados como valores de referéncia para
fins de intercomparagio ou transferéncia (ABNT 1SO Guia 33, 2002).

O procedimento para estabelecer os valores de propriedades pode envolver métodos primérios, métodos de
tendéncia conhecida, métodos independentes, comparagdes interlaboratoriais ou uma combinagio destes procedi-
mentos. A rastreabilidade, mesmo que nao declarada, pode ser descrita, respectivamente, como rastreabilidade ao
Sistema Internacional (S1), & padrdes internacionais ¢ aos resultados de métodos especificados.

Para que um dado MRC tenha um desempenho adequado no armazenamento ¢ transferéncia de valores de pro-
priedades. o8 seguintes critérios téenicos devem ser atendidos:

« O material ¢ os valores de propriedades devem ser estaveis por um periodo de tempo aceitavel, sob condi-
¢des realistas de armazenamento, transporte ¢ utilizagdo. Os MRC ndo devem sc deteriorar por envelheci-
mento (oxidagio, biodegradagio, sedimentagio, ete) ou pelo uso (poluigio, evaporagio e diluigdo).

* O MRC deve ser suficientemente homogénco. ou seja, os valores de propriedades medidos em difcrentes
por¢oes do lote do material devem estar dentro de limites aceitaveis de incerteza.

* A documentagio sobre a produgdo do MRC deve ser clara ¢ estar disponivel, incluindo o certificado em
conformidade com a ABNT I1SO Guia 31(2004)

4. USO DE MATERIAIS DE REFERENCIA
De modo geral, a exatiddo de medigoes pode ser garantida quando:

«  Métodos validados ¢ equipamentos apropriados sdo utilizados.
« Pessoal qualificado ¢ competente realiza @ medigao.

+ A comparabilidade com medigdes realizadas em outros laboratorios € assegurada (rastreabilidade ¢ incerteza
de medicio).

« A evidéncia de desempenho independente ¢ disponivel (ensaio de proficiéneta).

» Procedimentos de controle da qualidade ¢ garantia da qualidade bem definidos sdo empregados, envolvendo.
preferencialmente. acreditagio de terceira parte.

Diferentes tipos de materiais de referéneia sdo requeridos para diferentes fungdes em um processo de me-
digdo. A Figura | ilustra a utilizagdo de materiais de referéncia de matriz e solugdes padrido em um processo
de medigdo quimica. A scguir sdo apresentados alguns exemplos do uso de materiais de referéncia.

4.1 Calibragio

Um material de referéneia certificado primario, tipo substancia pura ou solugio padrio, ¢ desejavel para a ca-
libragdo da etapa de medigio de um método analitico. As demais ctapas anteriores 4 medigdo, tais como prepara-
¢ao da amostra, extragdo do analito, remogio de interferéncias ¢ mudanga de estado do analito ndo estdo cobertas.
Portanto, as avaliagdes das perdas de analito, contaminagoes, interferéncias e estimagiio das respectivas incertezas
associadas devem ser consideradas como parte da validagdo do método.

Alguns outros métodos, tais como analise por espectrometria de fluoreseéncia de raios x, utilizam materiais de
referéncia certificados de matriz para calibragio do processo analitico como um todo. Além da semelhanga entre
as matrizes, a forma do constituinte deve ser a mesma nas amostras ¢ nos MRC e a faixa de concentragio analiti-
ca deve conter a concentragio das amostras.
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Figura | - Hustragao de um processo de medicao quimica
4.2 Validacdo de Métodos

A utilizacdo de materiais de referéncia certificados de matriz ¢ recomendada no desenvolvimento ¢ validagéo
de um meétodo analitico. A exatiddo do método pode ser avaliada dentro dos limites da incerteza do valor certifi-
cado ¢ a incerteza do método que esta sendo validado. E importante que 0 MRC fornega valores certificados ras-
tredaveis e que também seja adequado no que diz respeito ao tipo de matriz, concentragio do analito ete. E. ainda.
um numero de MRC com diferentes concentragdes do analito de interesse. que cubram toda a faixa de concentra-
¢do do método, deve ser utilizado na validagio.

4.3 Verificacdo do Uso Correto de um Método

A aplicagio bem sucedida de um método validado depende do seu correto uso, no que diz respeito @ habilida-
de do operador e adequagio de equipamentos, reagentes ¢ padroes. Materiais de referéncia podem ser usados para
treinamento, verificagdo de métodos nao utilizados frequentemente e averiguagio de todo processo quando resul-
tados inesperados sdo obtidos.

4.4 Controle da Qualidade e Garantia da Qualidade

Um material de referéncia interno, com matriz ¢ composigdo similares aos da amostra, pode ser adequado para
uso como material controle da qualidade. Neste caso. a homogeneidade ¢ estabilidade do material sio essenciais.
Os mesmos requisitos se aplicam as amostras utilizadas cm ensaios de proficiéncia, em que sc avalia o desempe-
nho de medicoes em diferentes laboratorios.

5. SELECAO DE MATERIAIS DE REFERENCIA

Apesar de existir um grande nimero de produtores de materiais de referencia, a demanda por novos mate-
riais de referéncia ¢ de melhor qualidade excede o disponivel comercialmente. E raro se ter muitas alternativas de
MRC para uma dada aplicagdo. Entretanto, caso isto ocorrer, o usudrio deve saber escolher o material disponivel
mais adequado.

E recomendado que os valores de propriedades ¢ a incertezas associadas de um MRC sejam estabelecidos em
conformidade com os Guias ISO 31, 34 ¢ 35 (2004, 2006), as quais cstabelecem requisitos para a produgio de
materiais de referéncia e materiais de referéncia certificados. Os certificados de andlise devem conter todas as in-
formagoes pertinentes ao emprego do MRC. incluindo fatores como: condig¢oes recomendadas para o armazena-
mento, instrugdes para a utilizagao, valores das propriedades certificadas ¢ sua incerteza associada ¢ prazo de va-
lidade.

Entretanto, nem sempre todos os dados sobre os valores certificados e suas incertezas estio disponiveis para o
usudrio. Neste caso, os usuarios devem ser cautelosos e buscar obter do produtor. evidéncias da rastreabilidade dos
valores certificados e da competéncia dos laboratorios envolvidos no processo de certificagio.
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A demonstragio da competéncia téenica dos produtores de materiais de referéncia em conformidade com a
norma ABNT [SO Guia 34 (2004) constitui, atualmente, requisito basico para garantir a qualidade dos materiais
de referéncia produzidos.

Na sele¢ao de um MRC, o eritério “adequagio i finalidade que se propde™ ¢ tanto ou mais importante que o
critério “menor incerteza do valor certificado™. Outros fatores que devem ser considerados sdo a extensao do su-
primento, o custo relativo ¢ a disponibilidade do MRC,

A adequagio de um material de referéneia depende de detalhes da especificagio analitica. Os fatores a serem
considerados incluem (EURACHEN/CITAC GUIDE, 2003):

= O analito de interesse.

+ A faixa de concentragio da medigdo.

= Asemelhanga de matrizes ¢ interferéncias potenciais
+ Tamanho de amostra

+ Homogeneidade ¢ estabilidade do material

* Incerteza de medicao

* Procedimentos de caracterizagio ¢ certificagio (medigdo ¢ estatistico)
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