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Resumo:

Adrian de Oliveira, Edgar; Frota, Mauricio Nogueira. Confiabilidade
metrologica na determinacdo de espécies quimicas em materiais
siderirgicos por espectrometria de fluorescéncia de raios-X. Rio de
Janeiro, 2011. 115p. Dissertagdo de Mestrado — Programa de P6s-Graduacéo
em Metrologia, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O objetivo da dissertac@o € avaliar a confiabilidade metroldgica da técnica
de fluorescéncia de raios-X utilizada em andlises quantitativas de espécies
quimicas presentes em materiais sidertrgicos utilizados na producido do ago. O
estudo da técnica e a avaliacdo da capacidade do equipamento analitico associado
as etapas de recebimento, preparacio e andlise das amostras permitem definir os
itens criticos de controle para monitoramento e garantia dos resultados emitidos.
Como motivacao, o interesse em garantir a aplicacdo de um método ja conhecido
as novas demandas de andlises quimicas, suprindo as necessidades dos clientes,
otimizando-se, assim, os servicos prestados no laboratério responsdvel pelo
processo de controle de qualidade da ArcelorMittal Tubardo. A metodologia de
desenvolvimento do trabalho baseou-se nas boas prdticas da metrologia,
assegurando que medi¢des sejam adequadamente realizadas, reduzindo o consumo
e o desperdicio de matéria-prima e gerando ganhos de produtividade. Em
conformidade as recomenda¢des do Guia EURACHEM, a validagdo da técnica
levou em conta a confirmagdo do analito, seletividade/especificidade, limite de
detec¢do, limite de quantificag@o, recuperacdo, intervalo de medi¢do, linearidade,
exatiddo, veracidade, precisdo (repetitividade, precisdo intermedidria) e robustez.
Dentre os resultados, o trabalho valida o método para o trabalho de rotina,
qualificando a fluorescéncia de raios-X como método de andlise para os materiais
analisados no laboratério. Como conclusao o estudo da metodologia de validagdo
metroldgica deixa uma fonte bibliografica da técnica e do equipamento utilizados,
de forma a difundir estes principios. Outra contribui¢do do presente trabalho foi a
possibilidade de expansdo da referida técnica para outras andlises quimicas
realizadas no laboratério da ArcelorMittal Tubardo.

Palavras-chave:

Confiabilidade Metrolégica; Fluorescéncia de raios-X; Validagdo; Materiais
Siderurgicos; Metrologia; Controle de Qualidade
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Abstract:

Adrian de Oliveira, Edgar; Frota, Mauricio Nogueira (Advisor).
Metrological reliability of the analytical method by X-ray fluorescence for
steel industry materials. Rio de Janeiro, 2011. 115p. MSc. Dissertation —
Programa de Pos-Graduacio em Metrologia, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

This master’s degree dissertation purpose is evaluate, by means of
metrological validation techniques, the reliability of the analytical method by X-
ray fluorescence, used in quantitative analysis of chemical species presents in
various materials used in steel production process. The method study and the
evaluation of the analytical equipment capacity associated with the correct
understanding of the steps of receiving, preparation and analysis of samples will
define the critical issues of control to guarantee the emitted results. As
motivation, the interest for ensuring the implementation of a method already
known in the new demands of chemical analysis, supplying the needs of
customers, optimizing, thus, the services provided in the laboratory responsible
for quality control of ArcelorMittal Tubardo. The methodological study
development was based on good practice of metrology in order to ensure adequate
measurements made during a production process, reducing consumption and
waste of raw materials and generating productivity gains. In accordance with the
EURACHEM Guide, the method validation took into account the Confirmation of
identity, Selectivity / Specificity, Limit of detection, Limit of quantification,
Recovery, Working and linear ranges, Accuracy, Trueness, Precision
(repeatability, intermediate precision) and Robustness. Among the results, the
study validates the method for routine work, qualifying X-ray fluorescence as a
method of analysis for materials tested in the laboratory. As conclusion the study
of the metrological validation methodology leaves a bibliographic source of the
method and equipment used, in order to spread these principles. Another
contribution of this work was the possibility of expanding this technique to other
analysis realized in the laboratory of ArcelorMittal Tubarzo.

Keywords:

Metrological Reliability; X-Ray Fluorescence; Validation; Steel Industry Products;
Metrology; Quality Control


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813396/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813396/CA

Sumario

1 Consideracoes iniciais 13
1.1. Objetivo 15
1.2. Motivagao 15
1.3. Estrutura da dissertacao 15
2 O papel da metrologia 17
2.1. Conceitos basicos 17
2.2. Origem da metrologia em quimica no Brasil 18
3 A ArcelorMittal Tubarao 20
3.1. Breve historico 20
3.2. O fluxo de produgéo da ArcelorMittal Tubarao 22
3.3. Controle de qualidade 25

4 Geracao de amostra objeto de uma analise quimica e seu processo
de preparacao 30
4.1. Estabelecendo um método de amostragem 30

4.2. Principios de preparacao de uma amostra para analise por

fluorescéncia de raios-X 34
4.3. Método de preparacao de amostras 35
4.4. Equipamentos utilizados na preparacao de amostras 39

5 Fundamentos tedricos da técnica de analise espectrométrica por

fluorescéncia de raios-x 43
5.1. Introducéo 43
5.2. Descoberta dos raios-X 43
5.3. O principio da espectrometria de fluorescéncia de raios-X 44
5.4. Radiagdes caracteristicas 51
5.5. Deteccgao 54

5.6. Intensidades de raios-X 55


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813396/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813396/CA

5.7. Andlises quimicas 56

6 O espectrometro de fluorescéncia de raios-x Thermo ARL 9900 58

6.1. O tubo de raios-X 58
6.2. Dispersao 62
6.3. Componentes internos 64
6.4. Deteccao 73
6.5. Interpretacao das informacdes do detector 81

7 Avaliacao metroldgica e potencial de aplicacao da fluorescéncia de

raios-x em amostras de um processo siderurgico 82
7.1. Confiabilidade metroldgica 82
7.2. Controle metrolégico 84
7.3. Avaliacao do método 85

7.4. Potencial de aplicacao da técnica por fluorescéncia de raios-X 107

8 Conclusao 110
9 Bibliografia 112
10 Anexos 115


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813396/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813396/CA

Lista de figuras

Figura 1. Vista aérea e localizag¢do da ArcelorMittal Tubardo 22
Figura 2. Diagrama do fluxo de producio da ArcelorMittal Tubaréo 25
Figura 3. Organograma do laboratério quimico da aciaria 27
Figura 4. Interface entre o laboratério e as dreas clientes 27
Figura 5. Tipos de constituintes vs. concentragio do analito 31
Figura 6. Classificagdo dos analitos vs. dimensdo da amostra. 32
Figura 7. Representacdo do raio X 44
Figura 8. Geracdo de um féton de raios-X 46
Figura 9. Efeito Auger 47
Figura 10. Rendimento da fluorescéncia 48
Figura 11. Espalhamento compton 49
Figura 12. Relagdo entre o background e o espalhamento compton 50
Figura 13. Transi¢Oes eletronicas em um dtomo de célcio 52
Figura 14. Espectro tipico de um WDS 53
Figura 15. Espectrometro WDX 58
Figura 16. Espectro de um tubo de Rh 59
Figura 17. Intensidade X comprimento de onda 60
Figura 18. Geometria de um XRF seqiiencial 63
Figura 19. Geometria de um XRF simultaneo 64
Figura 20. Sistema de um Gonidmetro 65
Figura 21. Relacdo entre colimadores, resolucdo e sensibilidade 66
Figura 22. Planos cristalograficos em um cristal cibico 67
Figura 23. Difragao de raios-X 67
Figura 24. Relagdo entre difracdo e dispersio 71
Figura 25. Detectores selados 74
Figura 26. Regido de avalanche 76
Figura 27. Contador de cintilacio 79
Figura 28. Pulsos de diferentes ordens 80
Figura 29. Ajuste da janela para selecdo de um pulso 81
Figura 30. Processo de desenvolvimento de um método. 88

Figura 31. Parametros de controle do equipamento Thermo ARL 9900 105


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813396/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813396/CA

Lista de tabelas

Tabela 1. Configuracdo das dreas analiticas do laboratério

Tabela 2. Métodos tipicos de preparacdo de amostras

Tabela 3. Linhas espectrais tipicas

Tabela 4. Lista de procedimentos do LQA

Tabela 5. Parametros analiticos e seus requisitos de desempenho.
Tabela 6. Avalia¢do da confirmacdo do analito (valores em % p/p)
Tabela 7. Avaliacdo da seletividade (valores em % p/p)

Tabela 8. Avaliacdo do limite de quantificagdo (valores em % p/p)
Tabela 9. Avaliacdo da recuperacio (valores em % p/p)

Tabela 10. Avaliagdo do Intervalo de Medigéo (valores em % p/p)
Tabela 11. Determinagéo da linearidade através da anélise do residuo
Tabela 12. Avaliagcdo da Veracidade (valores em % p/p)

Tabela 13. Avaliac@o da Repetitividade

Tabela 14. Condicdes de andlise do estudo de precisdo intermediaria.
Tabela 15. Avaliacdo da Precisdo Intermedidria

Tabela 16 Materiais analisados por fluorescéncia de raios-X na TMTL

Tabela 17. Potenciais de migracdo de andlise para raios-X

28
36
56
85
&9
90
91
93
94
95
97
99
102
103
104
106
108


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813396/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813396/CA

Lista de Abreviaturas e Simbolos

ABM Associagdo Brasileira de Metalurgia, Materiais e Mineracao

AMT ArcelorMittal Tubardo

BIPM Bureau Internacional de Pesos e Medidas

CBM Comité Brasileiro de Metrologia

CCQM Conselho Consultivo para Quantidade de Matéria

CONMETRO Conselho Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial

CST Companhia Siderurgica de Tubaro

ECRM Euronorm Certified Reference Materials

INMETRO Instituto Nacional de Metrologia, Normalizag¢do e Qualidade
Industrial

IPT Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas

ISO International Organization for Standardization

LQA Laboratério Quimico da Aciaria

LTQ Laminador de Tiras a Quente

MRC Material de Referéncia Certificado

OHSAS Occupational Health & Safety Advisory Services

PBQM Programa Brasileiro de Metrologia em Quimica

PNCO Programa Nacional de Certificacdo de Operadores

SCMQ Sub Comité de Metrologia em Quimica

SEBRAE Servigo Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas

VIM Vocabuldrio Internacional de Termos Fundamentais e Gerais de
Metrologia

XRD X Ray Diffraction

XRF X Ray Fluorescence



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813396/CA




