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Resumo 

A avaliação da homogeneidade de um material de referência é um requisito da ISO 17034. O presente trabalho 
descreve a abordagem adotada para usar os dados da caracterização dos materiais de referência de basalto e 
diabásio, para a avaliação da homogeneidade. A heterogeneidade entre unidades de MR é quantificada por 
análise de variância de projeto aninhado (nested design) com dois estágios. Um estudo experimental combinado 
para avaliação da homogeneidade e caracterização interlaboratorial de materiais de referência demanda um 
planejamento mais detalhado e abrangente, além de pessoal com qualificação específica para a análise 
estatística dos dados, possibilitando a redução dos custos de produção por requerer menor número de análises 
químicas. 
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Abstract 

The homogeneity assessment of a reference material (RM) is a ISO 17034 requirement. The present work 
describes the approach adopted to use the characterization data of the basalt and diabase reference materials to 
assess homogeneity. The heterogeneity between RM units is quantified by analysis of variance of a 2-stage 
nested design. A combined experimental study to assess the homogeneity and interlaboratory characterization of 
reference materials requires a more detailed and comprehensive planning, in addition to personnel with specific 
qualifications for the statistical analysis of the data, enabling the reduction of production costs by requiring fewer 
chemical analyses. 
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1. Introdução 

Agrominerais são matérias primas de origem mineral indispensáveis para viabilizar a agricultura brasileira, uma 
vez que os solos brasileiros necessitam de nutrientes para manter sua produtividade. Com a variedade de 
elementos disponíveis em território nacional, é possível aproveitar diversas rochas como fontes alternativas e 
condicionadores de solo para alcançar padrões de fertilidade compatíveis com a necessidade de cada região, 
gerando mecanismos sustentáveis de desenvolvimento econômico e ambiental (FERNANDES et al., 2010).  

Material de referência certificado (MRC) é um material, suficientemente homogêneo e estável, caracterizado por 
uma abordagem metrologicamente válida, para uma ou mais propriedades de interesse especificadas, 
acompanhado por um certificado que fornece os valores de cada propriedade e sua respectiva incerteza 
associada para um nível de confiança estabelecido e declaração de rastreabilidade metrológica 
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2015).  

O Centro de Tecnologia Mineral - CETEM é acreditado como produtor de MRC de minérios e minerais, em 
conformidade com a ISO 17034 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2016), pela 
American Association for Laboratory Accreditation - A2LA, tendo mantido sua acreditação desde junho de 2011 
(CETEM, 2021). A produção de MRC de agrominerais de rochas basálticas e diabásias, em desenvolvimento no 
CETEM, é um dos projetos do Subprograma II – Agrominerais do Programa Minerais Estratégicos do Plano 
Diretor do CETEM 2017-2022 (CETEM, 2021a). 

A maioria dos materiais de referência (MR) de origem natural, como minérios e rochas, é preparada como lotes 
de unidades. Embora a magnitude das diferenças entre as unidades possa ser pequena ou até mesmo 
desprezível após operações de fragmentação e homogeneização do material, é sempre necessário avaliar a 
variação do valor de propriedade entre unidades de MR (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR 
STANDARDIZATION, 2017). 

A abordagem de avaliação da homogeneidade utilizada pelo CETEM na produção de 16 MRCs de bauxita, 1 
MRC de minério sulfetos de cobre, 1 MRC de concentrado de sulfetos de cobre e 2 MRCs de resíduos de 
mineração, consistiu na seleção de 10 a 30 unidades de MR do lote e posterior realização de medições das 
propriedades de interesse em cada unidade de MR, em triplicata, em condições de repetibilidade, utilizando 
método analítico adequado, por um laboratório. A heterogeneidade entre unidades de MR foi quantificada por 
análise de variância fator único (CETEM, 2020).  

A abordagem de combinação de estudo de homogeneidade com a caracterização interlaboratorial do material de 
referência foi utilizada por Linsinger e Bacquart (2019) na produção dos materiais de referência de titânio ERM-
EB090a e ERMEB090b, visando a redução dos custos de análise química e a economia do número de unidades 
de MR. A mesma abordagem foi empregada por Chui e Bispo (2005) para a confirmação da homogeneidade de 
material de referência de silício metálico IPT 134. 
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2. Objetivo  

O presente trabalho tem por objetivo descrever a abordagem adotada para usar os dados da caracterização dos 
materiais de referência de basalto e diabásio, para a avaliação da homogeneidade. 

3. Materiais e Métodos 

3.1. Material 

As unidades de material de referência de basalto (BSSP-1 e BSSP-2) e diabásio (DBSP-1 e DBPR-1) consistem 
em cerca de 80 g de material em pó, com aproximadamente 95 % passante em 0,075 mm, embalado a vácuo 
em oito sachês, revestidos com PET+alumínio+PE, contendo, no mínimo, 9 g de material cada.  

3.2. Propriedades de Interesse 

As propriedades de interesse inicialmente foram selecionadas com base nas especificações da Instrução 
Normativa No 5 do Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (BRASIL, 2016): teores de CaO, MgO e 
K2O (bases), P2O5 (macronutriente), B, Cl, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, Si e Zn (micronutrientes), As, Cd, Hg e Pb 
(elementos potencialmente tóxicos).  

3.3. Laboratórios 

Doze laboratórios de análises minerais, com capacitação técnica, de gestão e infraestrutura para análises de 
rochas foram identificados para participar do estudo de caracterização dos MR. 

3.4. Seleção de unidades e planejamento experimental 

Foram selecionadas 36 unidades de cada lote de MR, usando um esquema de amostragem aleatória 
estratificada. O planejamento experimental para cada MR envolve a realização de medição de cada propriedade 
de interesse, em duplicata independente, em três unidades de MR, por cada método analítico escolhido pelo 
laboratório. A realização das seis medições de cada grupo laboratório/método, em um período de pelo menos 
2 dias, garante a estimação do desvio-padrão do método analítico sob condições de precisão intermediária 
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 1994). 

3.5. Análise Estatística 

Inicialmente, é realizada a inspeção dos resultados dos grupos laboratório/método para avaliar tendências no 
processo de medição, valores outliers e tendências no processamento do MR, utilizando técnicas gráficas e as 
estatísticas de consistência h e k de Mandel (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 
2019). A heterogeneidade entre unidades de MR é quantificada por análise de variância de um projeto de 
experimento 2-stage nested design (MONTGOMERY, 1976). 
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4. Resultados e Discussão 

O esquema do estudo combinado para avaliação da homogeneidade e caracterização interlaboratorial dos 
materiais de referência de basalto e diabásio é mostrado na Figura 1.  

 

Figura 1. Esquema do projeto de experimento 2-stage nested design. 

Em um projeto aninhado, os níveis do fator B (unidade de MR) não são idênticos entre si nos diferentes níveis do 
fator A (laboratório/método), embora possam ter os mesmos rótulos. No estudo em questão, as unidades de MR 
não são as mesmas nos diferentes grupos laboratório/método. O modelo estatístico linear para o projeto de 
experimento 2-stage nested design é expresso na Equação 1. 
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O subscrito 𝑗𝑗(𝑖𝑖) indica que j-ésimo nível do fator “unidade de MR” está aninhado sob o i-ésimo nível do fator 

“laboratório/método”. Como as réplicas estão aninhadas nas combinações dos tratamentos, o subscrito 𝑘𝑘(𝑖𝑖𝑖𝑖) é 
usado para o termo de erro experimental. As tabelas de análise de variância e expectativa de média quadrática, 
para fatores A e B aleatórios, são mostradas nas Tabelas 1 e 2 (MONTGOMERY, 1976). 

Tabela 1. Análise de variância para projeto de experimento aninhado com dois estágios. 
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Tabela 2. Expectativa de média quadrática para projeto de experimento aninhado com dois estágios. 

E(MS) Fatores A e B aleatórios 
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A análise de variância decompõe a variabilidade total em função das fontes de variação, possibilitando a 

quantificação da variação entre unidades (𝑠𝑠𝑏𝑏𝑏𝑏) e da variação dentro da unidade (𝑠𝑠𝑤𝑤𝑤𝑤), conforme Equações  
2 e 3. 
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A variação dentro da unidade (𝑠𝑠𝑤𝑤𝑤𝑤) é uma estimativa do desvio-padrão do método analítico sob condições de 

precisão intermediária, i.e., o erro experimental. A variação entre unidades (𝑠𝑠𝑏𝑏𝑏𝑏) é uma estimativa do 

componente de incerteza associado à heterogeneidade entre unidades (𝑢𝑢𝑏𝑏𝑏𝑏). No caso de método analítico não 

suficientemente preciso, a incerteza de heterogeneidade entre unidades (𝑢𝑢𝑏𝑏𝑏𝑏) é calculada pela Equação 4 
(LINSINGER, 2001). 
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Em que 
EMSν é grau de liberdade associado ao erro experimental (𝑀𝑀𝑀𝑀𝐸𝐸). 

5. Conclusão 

Um estudo experimental combinado para avaliação da homogeneidade e caracterização interlaboratorial de 
materiais de referência demanda um planejamento mais detalhado e abrangente, além de pessoal com 
qualificação específica para a análise estatística dos dados, possibilitando a redução dos custos de produção por 
requerer menor número de análises químicas. 
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