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Avaliacao metroldgica e potencial de aplicacao da
fluorescéncia de raios-x em amostras de um processo
siderurgico

71.
Confiabilidade metrologica

A finalidade de uma medicdo alem de certificar um dado material quanto a
sua composicdo quimica, é também justificar uma decisdo, seja em transacgoes
comerciais ou em processos de producdo. Confiabilidade metroldgica € expressio
fundamental para justificar a relevancia das atividades de Metrologia Quimica.

A qualidade de uma medicdo ndo € apenas garantida pela utilizacdo de bons
instrumentos, mas também pela execucdo de procedimentos adequados e
reconhecidos. Para tanto, se faz necessdrio que seja empregado método com
compatibilidade de procedimentos e praticas operacionais devidamente
documentadas, e cuja confiabilidade esteja validada. (Eurachem Guide, 1998)

Os principios da confiabilidade metrolégica mais amplamente reconhecidos
e utilizados em ensaios quimicos sdo divididos em tré€s grupos e sdo aplicados de
acordo com as necessidades individuais de um laboratério. Cada laboratério pode
utilizar seus proprios procedimentos de confiabilidade metrolégica, ou seguir um
dos protocolos ou normas j reconhecidos e divulgados. Os trés grupos sdo:

e ABNT NBR ISO/IEC 17025: Esta norma trata da competéncia técnica dos
laboratorios para realizar ensaios e calibragdes especificas e € utilizada por
laboratérios em todo o mundo como os requisitos essenciais para
fundamentar a sua acreditacio;

e ABNT NBR ISO 9001: Esta norma diz respeito a gestdo da qualidade,
para um processo de producdo ou prestacdo de servicos, incluindo a
andlise quimica;

¢ Principios de Boas Praticas de Laboratério (BPL): Estas orientagdes estdo
relacionadas aos processos organizacionais e as condi¢cdes nas quais

andlises quimicas relacionadas a normas regulatdrias sao desenvolvidas.
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Realizar o cumprimento informal de um protocolo/norma ou, ser submetido
a uma avaliag@o independente a partir de um organismo oficial, com o objetivo de
obter a confirmagdo do grau de maturidade do sistema de qualidade depende do
objetivo e interesse de cada organizacdo. Tais avaliagdes sdo também conhecidas
como acreditacdo ou certificacio dependendo da norma com base na qual a
avaliacdo € feita. Para algumas andlises quimicas, a avaliagdo € obrigatéria, porém
na maioria dos casos, o laboratdrio € livre para decidir que medidas de garantia da
qualidade pretende adotar. A avaliacdo independente tem reconhecidas vantagens,
particularmente quando os clientes requerem evidéncias objetivas da competéncia
técnica do laboratoério. (Eurachem Guide, 1998)

Conforme defini¢des do guia para validagdo de métodos existem seis
principios de boas praticas de andlise que, em conjunto, definem o arcabouco
denominado melhores préticas.

1. “Medicdes analiticas devem ser executadas para satisfazer um
requisito acordado” (isto é, a um objetivo definido);

2. "As medigdes devem ser feitas utilizando-se métodos e
equipamentos que tenham sido testados para assegurar que Sao
adequados a finalidade a que se aplicam”

3. "Os funciondrios responsdveis por fazer as medi¢des analiticas
devem ser qualificados e competentes para realizara tarefa." (E
demonstrar que podem executar a andlise corretamente).

4. "Deve haver uma avalia¢do peridédica do desempenho técnico de um
laboratério por um organismo independente."

5. "As medicdes realizadas em um determinado local devem ser
equivalentes com aquelas feitas em outro laboratério."

6. "As organizagdes que executam medi¢des analiticas devem ter bem
definidos os procedimentos para controle e garantia da qualidade."

Com base nestes principios e objetivando garantir a confiabilidade dos
métodos utilizados pelo Laboratério Quimico da Aciaria, a validacdo do método

por fluorescéncia de raios-X torna-se determinante.
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7.2.
Controle metrologico

O controle metroldgico é o conjunto de operacdes que busca assegurar a
garantia da qualidade dos resultados produzidos; envolve o controle dos
instrumentos de medi¢do ou medidas materializadas, a padronizacdo dos métodos
e o acompanhamento destes controles.

O controle de um instrumento de medicdo se divide em quatro etapas: 1)
aprovacdo de modelo: comprovacdo pelo fornecedor de que o equipamento atende
a regulamentag@o pertinente; 2) verificacdo inicial: verificacio do equipamento
com a intencdo de avaliar se estdo de acordo com as especificacdes do modelo
aprovado; 3) verificagdo periddica: inspecdo realizada visando verificar se o
equipamento se mantém dentro das especificagcdes, mantendo as mesmas
caracteristicas metroldgicas durante sua vida util; e 4) verificacdo pontual:
verificagdo que ocorre em caso de reclamagdes ou desvios nas verificagdes
periddicas. O controle metrolégico de um equipamento pode envolver uma, duas,
tr€s ou todas as etapas acima.

A padronizacdo de todas as atividades relacionadas ao processo de andlise
quimica bem como o estabelecimento de controles que visam garantir a qualidade
e a confiabilidade dos resultados emitidos sdo etapas do controle metroldgico que
no LQA da ArcelorMittal Tubarfo estdo documentados através de procedimentos
operacionais (PO e KO) ou procedimentos técnicos (PT e KT) conforme a relacao

abaixo definida:
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Tabela 4. Lista de procedimentos do LQA

KO-PRO-INSP-10-5129

LIBERAGAO DE RESULTADO DE ANALISE QUIMICA PELO LABORATORIO DA ACIARIA

KO-PRO-INSP-11-5117

PREPARAGAO DE AMOSTRAS UTILIZANDO OS MOINHOS OSCILANTES E PRENSAS
HIDRAULICAS DO LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

KO-PRO-INSP-19-0012

ESTUDOS DE MSA (ANALISE DO SISTEMA DE MEDIGAO) PARA OS ESPECTROMETROS
OPTICOS DO LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

KO-PRO-INSP-19-0013

CONFECGAO E USO DE CARTAS DE CONTROLE DOS ESPECTROMETROS OPTICOS DO
LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

KT-MAP-INSP-10-0002

PROCESSO DE EXECUGAQ DE ANALISES QUIMICAS DO LABORATORIO QUIMICO DA
ACIARIA

KT-PRO-INSP-11-0002

CRITERIOS PARA PREPARACAO DE AMOSTRAS NO LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

KT-PRO-INSP-18-0004

CRITERIOS OPERACIONAIS E DE CONTROLE DOS ESPECTROMETROS DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X DO LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

KT-PRO-INSP-19-0014

ENSAIOS INTERLABORATORIAIS NA AREA DE LABORATORIO DE AGO E TESTE
MECANICO

KT-PRO-INSP-19-0021

AUDITORIAS INTERNAS NA AREA DO LABORATORIO DE AGO E TESTE MECANICO

KT-PRO-INSP-19-0024

CRITERIOS PARA EXPRESSAO DOS RESULTADOS IMPUTADOS MANUALMENTE E
EMITIDOS PELO LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

KT-PRO-INSP-19-0025

CRITERIOS DE ACEITAQ/:\O DOS CERTIFICADOS DE CALIBRAGAO RECEBIDOS PELO
LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

MQ-LQA-0001

MANUAL DA QUALIDADE DO LABORATORIO DE AGO E TESTE MECANICO

PO-PRO-INSP-10-5128

RECEBIMENTO INSPEGAO E REGISTRO DE AMOSTRAS PARA ANALISES FISICAS E
QUIMICAS NO LQA

PO-PRO-INSP-11-5118

PREPARACAO DE AMOSTRAS UTILIZANDO OS BRITADORES DE MANDIBULAS DO
LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

PO-PRO-INSP-18-5802

ARQUIVAMENTO E DESCARTE DE AMOSTRAS, SOBRAS E RESULTADOS IMPRESSOS DA
ESPECTROMETRIA E VIA UMIDA

PO-PRO-INSP-18-5820

RECEBIMENTO E INSP!EQ/:\O DE PRE-USO NOS EQUIPAMENTOS DA ESPECTROMETRIA
DO LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

PO-PRO-INSP-18-5821

LIMPEZA E CONSEBVA(}AO DOS PRINCIPAIS EQUIPAMENTOS DA ESPECTROMETRIA DO
LABORATORIO QUIMICO DA ACIARIA

PO-PRO-INSP-18-5826

OPERAGAO DA MAQUINA AUTOMATIZADA DE PREPARAGAO DE AMOSTRAS DE
ESCORIAS E POS NO LQA

PO-PRO-INSP-18-5827

OPERAGAO E CALIBRAGAO DOS ESPECTROMETROS DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X,
MODELOS THERMO ARL9900 465 E 468

7.3.

Avaliagao do método

A avaliacdo de um método é um importante requisito para a pritica da
andlise quimica. A avaliacdo do método € feita para garantir que a metodologia
analitica é exata e reprodutivel sobre uma faixa especifica em que uma substincia
serd analisada.

O desenvolvimento de um procedimento interno para avaliacdo do método

visa orientar os atuais empregados do laboratério quimico da aciaria, assim como
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possibilitar o entendimento deste processo por novos empregados. Desta forma o
analista terd procedimentos padronizados, entendendo os processos envolvidos na
avaliagdo e identificando idéias bdsicas que permitam desenvolver novas
estratégias de avaliagdo.

A definicdo ISO para validacdo é “O processo para estabelecer as
caracteristicas de desempenho e limitacdes de um método e a identificacdo das
influéncias que podem alterar essas caracteristicas e em que nivel, ou seja, € o
processo de verificagdo que um determinado método esta adequado para resolver
um problema analitico.”

Desta forma, a avaliagdo do método por fluorescéncia de raios-X utilizado
nas andlises quimicas de materiais siderdrgicos no LQA possibilita identificar sua

adequacdo e fatores de melhoria para garantir a confiabilidade dos resultados

emitidos pelo laboratdrio.

7.3.1.
A Importancia da avaliacao e quando utiliza-la

Um grande ntimero de medigdes € feita todos os dias em milhares de
laboratorios ao redor do mundo. H4 indmeras razdes para se fazer essas medigdes,
por exemplo: como uma forma de valorizar mercadorias para fins comerciais;
apoio a medicina; verificar a qualidade da dgua; analisar a composi¢do quimica de
uma liga de forma a confirmar a sua adequag¢do para uso na construgdo de
aeronaves; andlise forense de fluidos corporais em investigagdes criminais.
Praticamente todos os aspectos da sociedade sdo apoiados de alguma forma por
uma medic¢do analitica.

O custo para realizacdo dessas medigdes € alto alem dos custos adicionais
decorrentes de decisdes erradas tomadas com base nestes resultados. Por exemplo,
testes comprovando que alimentos sdo impréprios para o consumo podem resultar
em pedidos de indenizagdo; testes confirmando a presenca de substincias
proibidas podem resultar em multas, prisio ou mesmo, em alguns paises, na
execucdo do responsédvel. Desta forma fica clara a importancia de se determinar
um resultado correto e ser capaz de provar que 0 mesmo estd correto.

Para que um resultado esteja apto para a sua finalidade este deve ser
suficientemente confidvel de forma que qualquer decisdo baseada neste resultado

possa ser tomada com confianca. Assim, o desempenho do método deve ser
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validado. O relatério final deve apresentar dados analiticos, de tal forma que o
cliente possa facilmente entendé-lo e tirar conclusdes adequadas. Avaliacao de
método permite demonstrar que o método é adequado ao objetivo.

A incerteza deve ser avaliada e citada de maneira que seja amplamente
reconhecida, internamente consistente e facil de interpretar. A maioria das
informagdes necessdrias para avaliar a incerteza pode ser obtida durante a
avaliacdo do método. (Eurachem Guide, 1998)

Um método deve ser validado quando € necessdrio verificar se seus
parametros de desempenho sdo adequados ao uso para um determinado problema
analitico. Por exemplo:

¢ Novo método desenvolvido para uma andlise especifica;

e Meétodo ja validado que sofreu revisdo para incorporar melhorias ou
utilizado em outros tipos de anélise que ndo a original;

¢ Quando o controle de qualidade indica que um método validado estd
mudando com o tempo;

e Método validado utilizado em um laboratéorio diferente, ou com diferentes
analistas ou diferentes instrumentagdes;

¢ Demonstrar a equivaléncia entre os dois métodos, por exemplo, um novo
método e um padrio.

A extensdo da avaliagdo ou reavalia¢do exigida dependerd da natureza das
mudangas feitas para reaplicar um método para diferentes laboratérios,
instrumentos, operadores e as circunstancias em que o método vai ser usado.
Algum grau de validacio ¢é sempre adequado, mesmo quando se usa
aparentemente um padrdo bem caracterizado, ou métodos publicados. (Eurachem

Guide, 1998)

7.3.2.
Identificacao do nivel de avaliagao necessaria

Durante um processo de avaliacdo o laboratério deve decidir quais
parametros de desempenho do método serdo caracterizados a fim de valida-lo.
Uma cuidadosa especificagdo analitica fornece uma boa base para o plano de
validag@o.

O reconhecimento oficial de um método pode requerer a caracterizacdo

através de estudos comparativos, enquanto requisitos regulatérios podem
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determinar a utilizacdo de um método especifico para uma referida andlise
quimica, mesmo que o laboratério considere o método instivel e com baixa
exatiddo. Neste caso uma avaliacdo adicional serd necessdria para confirmar o

desempenho satisfatério do analista. (Eurachem Guide, 1998)

7.3.3.
Os parametros analiticos e de desempenho de um método

Diante de uma necessidade especifica de andlise, o laboratério deve
primeiro acordar com o cliente quais sdo os pardmetros analiticos que irdo definir
os requisitos de desempenho de um método para que este possa ser adequado a
solugdo do problema. Desta forma o laboratério poderd avaliar os métodos
existentes, se serdo necessarias adequagdes ou o desenvolvimento de um novo
método.

O processo de avaliacdo de critérios de desempenho, confirmando a
adequacdo da técnica, ilustrada na Figura 30, é a validagdo do método.

Independente da existéncia de dados de desempenho disponiveis para um
determinado método, a adequacdo deste método ao objetivo final da andlise serd
determinada somente se 0 método puder ser executado por um analista designado
com os equipamentos e tecnologias disponiveis e os resultados obtidos forem

satisfatorios.

Desenvolver o
método.

Problema requer
realizagdo de
anélise quimica

Os requisitos
analiticos
podem ser
revistos ?

Possivel
desenvolvi
mento?

Avaliar o método
— Atende ao
objetivo ?

Identificar método
para realizagdo
da andlise.

Realizar andlise
quimica. Néo é possivel
l realizar a andlise
quimica.
Requisitos Subcontratar.
analiticos sao re- ;/-A\A J
) » Fim |«
avaliados quanto U
a conformidade.

Figura 30. Processo de desenvolvimento de um método.
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Os clientes geralmente definem seus requisitos em termos de custo e / ou
tempo e raramente sabem quais pardmetros sdo necessdrios para avaliar o
desempenho de um método. Na prética, dificilmente uma exigéncia analitica ou os
parametros de desempenho sdo previamente acordados formalmente.

Conforme o guia para validagdo de métodos analiticos EURACHEM, a

tabela abaixo relaciona os pardmetros analiticos aos respectivos requisitos de

desempenho de um determinado método.

Tabela 5. ParAmetros analiticos e seus requisitos de desempenho.

Parametros Analiticos

Requisitos de desempenho

Que tipo de andlise é requerido - qualitativa ou

quantitativa?

Confirmacdo do analito;
Seletividade;
Especificidade;

Limite de detecc¢do;

Limite de quantificagdo.

O analito esta presente em mais de uma forma, o

interesse é pelo elemento livre, extraido ou total?

Qual(ais) é o analito(os) de interesse e seu nivel

de concentragido (%, pgg', ngg’, etc.).

Confirmagdo do analito;
Recuperacio.
Confirmagdo do analito;
Limite de detecc¢do;
Limite de quantificagao;

Intervalo de medicao;

¢ Linearidade.

e Recuperacgio;

e Exatidao;
Quao exato e preciso deve ser a resposta? / Qual a )
] o ) ® Veracidade;
incerteza permitida e como ela sera expressa?

e Repetitividade;

Quais s@o os possiveis interferentes do analito
(0s)?

Os resultados precisam ser compardveis com 0s
resultados de outros laboratérios?

Os resultados precisam ser comparados com

especificacdes externas?

Em geral, os métodos analiticos consistem de uma medi¢do, que pode ou

ndo ser precedida por uma fase de isolamento. O sinal produzido na fase de

Precisdo Intermedidria.
Seletividade;
Especificidade.
Robustez;

Precisdo Intermedidria.
Exatidao;

Precisao Intermedidria.
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medig¢do, ou propriedade medida, que € atribuido a substéncia, é devido somente a
substancia e ndo pela presenca de algo quimica ou fisicamente semelhante ou que
surge como interferente. Esta avaliacdo é chamada confirmagdo do analito.
(Eurachem Guide, 1998)
Resultado da avaliacao da confirmacao do analito

No laboratério quimico da aciaria, esta confirmacdo foi feita através do
histérico de medicdes e comparacdes entre métodos diferentes, os quais
comprovaram a adequagdo da técnica de fluorescéncia de raios-X, uma vez que os
valores encontrados estdo dentro dos limites dos valores de referéncia,
apresentando um fechamento (somatério de todos os componentes) maior ou igual

a 99%.

Tabela 6. Avaliagdo da confirmagao do analito (valores em % p/p)

Material de Médja - Via .
A Compostos analitica de Desv.Pad. LIC LSC Média Raios X
Referéncia Interno N
referéncia
Al,04 1,13 0,01 1,12 1,13 1,12
Ca0 10,32 0,05 10,28 10,37 10,31
MgO 1,78 0,01 1,78 1,79 1,78
Mn 0,649 0,018 0,631 0,667 0,649
SIN 09 PAD Fe 56.4 03 56 1 56,7 56,3
P 0,0505 0,0024 0,0481 0,0530 0,0503
Sio, 5,34 0,035 5,30 537 532
TiO, 0,0639 0,0035 | 0,0605 | 0,0674 0,0641
Valores Histdricos Fe Metalico 0,203 Fechamento Referéncia 99.2%
FeO 6,80 RaiosX 99,0%

7.3.3.1.
Seletividade/Especificidade

A existéncia de interferentes durante a etapa de medi¢do, que possam
representar uma quantificagcdo errada do analito é uma preocupagdo que deve ser
considerada durante a validagdo de um método.

Seletividade ou especificidade sdo medidas que possibilitam avaliar a
confiabilidade das medicdes na presenca de interferentes. A seletividade de um
método € determinada através da capacidade em medir o analito de interesse em
amostras teste onde interferentes especificos (aqueles que poderiam estar
presentes em amostras de rotina) foram deliberadamente introduzidos.

Quando ndo € possivel identificar a presenca de interferentes ou ndo ha

interferentes em fungdo da caracteristica da matriz da amostra, a seletividade do
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método pode ser investigada pelo estudo da capacidade de medi¢do do analito em
comparagdo com outros métodos/técnicas independentes. (DOQ-CGCRE-008,
2010)

A avaliag@o da seletividade para avaliagdo do método por fluorescéncia de
raios-X foi feita através da andlise de MRC’s selecionados de acordo com a
concentracdo de cada analito foco da avaliacdo. Neste caso foram avaliadas
amostras de sinter IPT 27 e ECRM 676-1 através da realizacdo de sete repetigdes,
e a média do resultado obtido foi comparado com o valor certificado de cada
MRC, utilizando como intervalo de confianga o valor certificado + 3¢ para cada
elemento.

Resultado da avaliacao da seletividade/especificidade

Conforme demonstra a tabela 7, através da comparacdo dos resultados
obtidos com os valores certificados dos MRC’s é possivel concluir que o método
por fluorescéncia de raios-X apresenta uma seletividade compativel com o
objetivo de quantificacdo de uma amostra de sinter dentro dos pardmetros de
producio.

Tabela 7. Avaliagao da seletividade (valores em % p/p)

Amostra Elem. Valor Cert. Desv. Pad. He £s¢ Média
(- 3*o0) (+ 3*0) Raios-X
IPT 30 Fe 65,11 0,078 64,88 65,34 64,93
ECRM 676-1 Si0, 6,40 0,05 6,25 6,55 6,32
ECRM 676-1 Al O; 3,40 0,07 3,19 3,61 3,45
ECRM 676-1 CaO 12,80 0,13 12,41 13,19 12,76
ECRM 676-1 MgO 1,16 0,04 1,04 1,28 1,20
ECRM 676-1 MnO 0,83 0,01 0,80 0,86 0,84
ECRM 676-1 TiO, 0,19 0,01 0,16 0,22 0,19
ECRM 676-1 P 0,070 0,0040 0,058 0,082 0,068
7.3.3.2.

Limite de Deteccao

Sempre que sdo feitas medigdes em uma amostra onde existe a presenca de

um analito com teores baixos, os chamados constituintes tragos (conforme

® o — Desvio padrio de um resultado, onde 10 = ~ 68,3% de probabilidade dos valores da

populagao estarem dentro do intervalo, 20 = ~ 95,4% de probabilidade dos valores da populagao
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definicdo secdo 4.1.1), € importante saber qual é a menor concentragcdo do analito
que pode ser confiavelmente detectada pelo método. A importancia desta
determinagdo, e os problemas associados a ela, surgem do fato de que a
probabilidade de deteccdo ndo muda de repente de zero para um quando o limite é
ultrapassado.

O limite de detecc¢do (LOD) ¢é definido como a menor concentragdo de um
analito em uma amostra que dentro de determinadas condi¢des pode ser detectado,
mas ndo necessariamente quantificado. Em termos gerais, o limite de detecc¢do de
um analito pode ser descrito como a concentragdo que gera um sinal instrumental
significativamente diferente do “branco” ou do sinal de fundo (background), é o
ponto onde se pode distinguir entre o sinal e o background. (DOQ-CGCRE-008,
2010)

Resultado da avaliacao do LOD

Conforme definido no EURACHEM (The fitness for purpose of Analytical
Methods) o limite de detec¢do deve ser calculado para andlises de elementos
residuais (analitos com concentragdes menores que 0,01%), o que néo € o caso das
andlises realizadas em amostras de sinter, objeto foco deste trabalho. Avaliando
todos os constituintes presentes na amostra de rotina enviada para avaliacdo
periddica conclui-se que sdo realizadas anélises apenas até o nivel minoritario (na
faixa entre 0,01% a 1% do analito), desta forma a avaliacdo do limite de deteccio

ndo serd contemplada neste trabalho.

7.3.3.3.
Limite de Quantificacao

O limite de quantificacdo (LOQ) é estritamente a menor concentragido de
analito que pode ser determinada com um nivel aceitdvel de precisdo,
repetibilidade e veracidade. Ele também é definido como a concentragdo do
analito correspondente ao valor da amostra em branco acrescido de 5, 6 ou 10
desvios-padrao da média em branco. LOQ é um valor indicativo e nio deve ser
utilizado normalmente na tomada de decisdes. (DOQ-CGCRE-008, 2010)
Resultado da avaliacao do LOQ

estarem dentro do intervalo e 30 = ~ 99,7% de probabilidade dos valores da populacdo estarem
dentro do intervalo.
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Na avalia¢do do limite de quantificacdo, foi considerado o menor valor da
curva de calibracdo de cada elemento e sua adequagdo as necessidades do cliente,
desta forma o limite de quantificacdo atende a todas as necessidades do cliente
para as andlises de rotina do laboratério quimico da aciaria.

Tabela 8. Avaliagao do limite de quantificagao (valores em % p/p)
Raios-X
AlLO;3 ‘ CaO ‘ MgO Mn Fe ‘ P ‘ SiO, TiO,
0,87 ‘ 5,91 ‘ 0,92 0,46 51,6 ‘ 0,03 ‘ 3,69 0,06

7.3.3.4.
Recuperacao

Os métodos analiticos nem sempre conseguem medir todos os analitos de
interesse presentes na amostra. Os analitos podem estar presentes em uma
variedade de formas nas amostras e nem todas as formas sdo de interesse do
analista. O método pode, portanto, ser concebido para determinar apenas uma
forma particular do analito.

A determinacdo de todos os analitos presentes na amostra pode ser um
problema inerente ao método. De qualquer forma, é necessdrio avaliar a eficiéncia
do método na detecgdo de todas as formas do analito presente.

Como ndo é possivel saber quanto de um analito em particular estd presente
em uma amostra-teste, é dificil ter certeza do éxito de um determinado método em
extrair o analito da matriz. Uma maneira de determinar a efici€ncia de extracdo é
“batizar” amostras teste com o analito em varias concentragdes, em seguida,
extrair o analito “fortificado” das amostras teste e medir sua concentracdo. O
problema deste teste € que um analito introduzido de forma intencional,
provavelmente nio estard tdo fortemente ligado a amostra como o que estd
naturalmente presente na matriz e assim a técnica pode dar uma impressdo falsa
de eficiéncia de extragao.

Alternativamente, € possivel realizar estudos de recuperacdo de materiais de
referéncia, desde que tenham sido produzidos pela caracterizacdo de materiais
naturais e ndo pela caracterizacdo de materiais sintéticos em que o analito tenha
sido fortificado, neste caso, o estudo de recuperacio pode representar fielmente a
eficiéncia de extracdo do analito para um ensaio real. (DOQ-CGCRE-008, 2010)

Resultado da avaliacao da recuperacao
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No método por fluorescéncia de raios-X utilizado no LQA, as amostras sdo
analisadas em estado bruto, ou seja, na matriz original do analito, desta forma nao
h4 necessidade de extragdo do analito e por conseqiiéncia o teste de recuperacio
ndo precisa ser avaliado, ainda porque, avaliando o fechamento* quimico de uma
andlise de sinter, os valores da soma de todos analitos quantificados apresentam
resultado entre 99,0 a 100,2%. Quando este resultado de fechamento nao é
alcangado, a amostra é analisada por outra via analitica de referéncia, de forma a

garantir este fechamento.

Tabela 9. Avaliagédo da recuperacao (valores em % p/p)

MRI Via Analitica| Al,O; | CaO | MgO | Mn Fe P Si0, | TiO, | Fechamento

RaiosX | 1,12 | 10,31 | 1,778 | 0,649 [ 56,3 | 0,0503 | 532 | 0,0641 99,0%
SIN 09 PAD

Referéncia | 1,13 | 10,32 | 1,784 | 0,649 | 564 | 0,0505 | 534 [ 0,0639 99,2%

7.3.3.5.
Intervalo de medicao

Para qualquer método quantitativo, é necessario determinar o intervalo de
medi¢do do analito sobre o qual o método pode ser aplicado. O limite inferior do
intervalo de medi¢do € o valor do limite de quantificacdo. O limite superior do
intervalo de medicdo serd imposto pelos fatores limitantes do sistema de resposta
do equipamento de medi¢do (perda de linearidade ou saturagio do detector).

O intervalo de medi¢do deve cobrir a faixa para a qual o ensaio vai ser
usado, isto €, possuir o limite inferior e superior menor e maior respectivamente
que o valor médio de uma amostra de rotina. Alem disso, a concentragdo mais
esperada da amostra deve, sempre que possivel, se situar no centro da faixa de
trabalho. (Eurachem Guide, 1998)

Resultado da avaliacao do intervalo de mediciao

* Fechamento - Somatério dos compostos presentes na amostra, considerando a forma esperada
em que eles estéo presentes e conversdes estequiométricas para elementos em diferentes formas,

como por exemplo, Fe, FeO e FexOs.
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A faixa de trabalho é definida com base nas concentracdes dos elementos
presentes no material produzido pela empresa. O equipamento ARL-9900 foi

especificado para as faixas descritas na tabela 10.

Tabela 10. Avaliagao do Intervalo de Medigéo (valores em % p/p)

MRI Al,O4 CaO Fe MgO Mn P S Si0, TiO, Zn0

SIN 03C 0.87 5.91 60.9 0.92 0.53 0.03 0.0065 3.69 0.063 0.0035
SIN 08C 1.51 111 51.9 2.01 1.07 0.045 0.033 7.34 1.1 0.054
SIN 50C 1.1 9.25 571 2.04 0.46 0.034 0.021 5.18 0.065 0.006
SIN 52C 1.07 8.31 58.1 1.98 0.48 0.037 0.014 4.88 0.065 0.017
SIN 54C 1.02 8.11 58.5 1.81 0.47 0.035 0.011 4.93 0.073 0.01
SIN 55C 1.1 8.75 58.2 1.47 0.47 0.035 0.013 4.97 0.073 0.0151
SIN 56C 1.07 9.1 57.8 1.69 0.46 0.036 5.21 0.066
SIN 60C 1.15 10.7 55.7 2.06 0.586 0.045 5.47 0.06 0.015
SIN 61 1.26 10.6 56 2.06 0.65 0.045 5.35 0.075 0.014
SIN 84C 1.36 9.47 55.9 1.4 0.98 0.073 0.019 5.09 1.1 0.0035
SIN 39C 5.13

Limite Inferior 0.87 5.91 51.9 0.92 0.46 0.03 0.0065 3.69 0.06 0.0035

Limite Superior 1.51 11.1 60.9 2.06 1.07 0.073 0.033 7.34 11 0.054

7.3.3.6.
Linearidade

A linearidade da resposta analitica de um método pode ser observada pelo
grifico dos resultados dos ensaios em funcdo da concentracdo do analito e
verificada a partir da equagdo da regressdo linear, determinada pelo método dos
minimos quadrados.

A quantificagdo requer que se conheca a dependéncia entre a resposta
medida e a concentragdo do analito. A linearidade € obtida por padronizacio
interna ou externa e formulada como expressdo matemadtica usada para o célculo
da concentragdo do analito a ser determinado na amostra real. (DOQ-CGCRE-
008, 2010)

A equacdo da reta que relaciona as duas varidveis é:

y=ap+ac (10)
Nesta expressdo:

resposta medida (neste caso intensidade em Kcps);

~<
Il

)
Il

concentragdo;
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ap = intersecdo com o eixo y, quando x = 0;
a; = inclinacdo da curva analitica = sensibilidade.
Resultado da avaliacao da linearidade

Meétodos de andlise instrumental requerem a construcdo de curvas de
calibragdo para quantificacio de um determinado analito, pois € uma medicio
indireta de uma propriedade (neste caso intensidade). Sendo assim, e
considerando o equipamento utilizado no laboratério quimico da aciaria, foram
criadas as curvas de calibragdo para cada analito foco deste trabalho.

Apb6s a criagdo de cada curva de calibragdo foi possivel identificar que todas
as curvas obedecem ao conceito de linearidade conforme equagdes individuais
para cada elemento mostradas abaixo:

Para o analito Al (Aluminio): I =0,1916 + 0,1542¢ (11D
Para o analito Ca (Calcio): I =-0,9464 + 0,0759¢ (12)
Para o analito Fe (Ferro): I = 22,2966 + 2,7512c (13)
Para o analito Mg (Magnésio): I =-0,4157 + 0,2687¢c (14)
Para o analito Mn (Manganés): [ =-0,1136 + 0,0179¢c  (15)
Para o analito P (Fésforo): I =-0,0159 + 0,0218¢c (16)
Para o analito Si (Silicio): I =0,1037 + 0,0606¢ a7
Para o analito Ti (Titanio): I =-0,0827 + 0,0731c (18)

Alem da avaliagdo da equacdo da reta para cada elemento, foi avaliada a
faixa de linearidade do método através do cdlculo do residuo e sua distribuicdo
aleatéria em torno da linha reta conforme demonstra a tabela 11, comprovando
que o método de andlise por fluorescéncia de raios-X € linear para todos os
elementos analisados nas amostras de Sinter, dentro do intervalo de medicdo

analisado.
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Tabela 11. Determinagao da linearidade através da analise do residuo

Residuo de Al Residuo de Ca
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o ; \ ,
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7.3.3.7.
Exatidao de Medicao

A exatiddo expressa a proximidade de um resultado ao valor verdadeiro do
mensurando. A avaliagdo do método visa quantificar a probabilidade da Exatiddo
dos resultados, avaliando os efeitos sistematicos e aleatorios nos resultados.

O estudo da exatiddio é normalmente feito através da avaliacio da
veracidade e precisdo do método. Veracidade de um método é uma expressdo de
quao perto a média de um conjunto de resultados (produzido pelo método) esta do
valor verdadeiro. Veracidade é normalmente expressa em termos de tendéncia.
Precisdo de uma medida é qudo préximo os resultados sio um do outro, e
normalmente é expressa através de medidas como o desvio padrio, que descreve a
difusao dos resultados. (Eurachem Guide, 1998)

Resultado da avaliacao da Exatidao

Uma expressdo cada vez mais comum para exatiddo é "incerteza de
medi¢do", que fornece uma expressdo unificada de validagdo de método. Desta
forma e considerando o descrito acima, a avaliacdo da exatiddo através destes trés

parametros diferentes sera discutida a seguir.

7.3.3.8.
Veracidade

A avaliagdo da veracidade depende da comparagdo dos resultados médios da
andlise de uma amostra obtidos a partir de um método com valores conhecidos
desta, ou seja, a veracidade é avaliada contra um valor de referéncia. O valor
verdadeiro ou valor convencional.

Duas técnicas basicas estdo disponiveis para avaliacdo da veracidade:
comparagdes com valores de referéncia ou método de referéncia.

Valores de referéncia sdo idealmente rastreaveis a padrdes internacionais.
Materiais de referéncia certificados sdo em geral aceitos como fornecedores de
valores rastredveis, o valor de referéncia € entdo o valor certificado do MRC.

A avaliacio deve estar associada ao propésito de utilizagdo da técnica, logo
a escolha do material de referéncia deve ser influenciada pela utilizacdo da técnica
e adequac@o ao uso.

Em um trabalho de regulacdo, um material certificado deve ser usado,

idealmente com uma correspondéncia de matriz. Para os métodos utilizados por
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longos periodos para avaliacdes internas (processos produtivos), um material
interno com caracteristica estdvel ou material de referéncia certificado deve ser
usado. Para um trabalho de curto prazo ou ndo-criticos, um padrdo desenvolvido
ou “batizado” geralmente é suficiente. (Eurachem Guide, 1998)
Resultado da avaliacao da veracidade

No estudo de veracidade do laboratério quimico da aciaria, considerando
que o método utilizado é um método de longo prazo para avaliacdes internas,
determinou-se a média e o desvio padrio de 07 replicatas de um material de
referéncia interno por via analitica de referéncia e comparou-se com o valor
médio (07 medi¢des) do mesmo material analisado pela fluorescéncia de raios-X,
ou seja, comparou-se os dois métodos para uma mesma amostra conforme tabela
12 abaixo:

Tabela 12. Avaliagao da Veracidade (valores em % p/p)

Materialde | ¢ ostos | Media-Viaanalitica | o o b | )¢ LSC | Média Raios X
Referéncia Interno de referéncia
ALO, 1125 0.006 | 1.119 | 1.131 1121
Cca0 10.32 0.05 1028 | 10.37 10.31
MgO 1.784 0007 | 1777 | 1.792 1778
Mn 0.649 0018 | 0631 | 0667 0.649
SIN 09 PAD
Fe 56.37 0.30 56.07 | 56.67 56.28
P 0.0505 0.0024 | 0.0481 | 0.0530 0.0503
sio, 5.34 0035 | 5304 | 5373 5.323
TiO, 0.0639 0.0035 | 0.0605 | 0.0674 0.0641

Desta forma € possivel afirmar que o método possui veracidade, pois todos

os resultados estdo dentro do intervalo dos limites criticos (LIC e LSC).

7.3.3.9.
Precisao de Medicao

Precisdo € um termo geral para avaliar a dispersdo dos resultados entre
ensaios independentes em condicdes especificadas, na pratica podem ser muito
variadas, pois um ensaio € repetido em uma mesma amostra, em amostras
semelhantes ou em materiais de referéncia, em condi¢des definidas.

As condi¢des especificadas mais comuns sdo repetitividade e precisdo

intermediaria. Elas representam as duas medidas extremas de precisdo, pois a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813396/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813396/CA

Avaliagdo metroldgica e potencial de aplicagdo da fluorescéncia de raios-x em amostras 100

repetitividade vai dar uma idéia do tipo de variabilidade quando um método é
realizado repetitivamente da mesma forma. Ja a precis@o intermedidria analisa a
variabilidade de um método em condi¢des diferentes de analista, tempo,
temperatura, etc., mostrando a reprodu¢@o do método em condicdes diferentes.
Desta forma, a avaliag@o da precisdo do método por fluorescéncia de raios-
X ¢ feita através das avaliagOes de repetitividade e precisdo intermedidria. (DOQ-

CGCRE-008, 2010)

7.3.3.9.1.
Repetitividade de Medicao

A precisdo de um método em condigdes de repetitividade é definida como o
grau de concordincia entre os resultados de medi¢des sucessivas de um mesmo
analito, efetuadas pelo mesmo método em amostras idénticas, no mesmo
laboratério, pelo mesmo analista, utilizando o mesmo equipamento, dentro de
curtos intervalos de tempo.

A repetitividade pode ser expressa quantitativamente em termos da
caracteristica da dispersdo dos resultados e pode ser determinada por meio da
andlise de padrdes, material de referéncia ou adicdo do analito a branco da
amostra, em varias concentracdes na faixa de trabalho. (DOQ-CGCRE-008, 2010)

A partir do desvio-padrdo dos resultados dos ensaios sob condi¢do de
repetitividade calcula-se o limite de repetitividade (r).

O limite de repetitividade (r) é dado por:

r=t2 %S, (19)

Nesta expressao:

t = 1,96 que é um valor padrao da tabela t-student para um nivel de
confianca de 95% e um nimero de amostras tendendo ao infinito.

S; = desvio-padrdao amostral associado aos resultados considerados para
cada nivel de concentragdo, sob condicodes de repetitividade.

Para avalia¢do da precisdo sob condi¢des de repetitividade foram analisadas
amostras de padrdes internos®. As amostras foram preparadas através do mesmo

procedimento de preparacdo da amostra de rotina, analisadas sete vezes,

® Padrdes Internos — Padrdes secundarios, certificados através de avaliagéo por método analitico
de referéncia (Volumetria, Gravimetria e Titulometria).
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utilizando o mesmo método, no mesmo programa analitico, no mesmo
laboratério, pelo mesmo analista, utilizando o mesmo equipamento, em intervalo
de tempo seqiiencial. As andlises foram efetuadas imediatamente apds o ajuste do
equipamento.

Antes do teste de repetitividade foi feita a avaliacdo de outliers® através do
teste de grubbs’.

Foi identificado na tabela de valores criticos de Grubbs, o Gcritico para um
nivel de confianca de 95% e de 99%. Os valores obtidos sdo avaliados de acordo
com o esquema de Grubbs:

G < Gc (95%) - Valor aceito
Gc (99%) > G > Gc (95%) - Valor Suspeito
G > Gc (99%) — Valor Rejeitado

O teste de Grubbs (Ggitico= 2,71 para n = 20 e 95% de nivel de confianca e

Geritico= 3,00 para n = 20 e 99% de nivel de confianga) permitiu verificar a

inexisténcia de outliers entre os resultados utilizados no teste.

® Outliers — Observagbes que apresentam grande afastamento em relagdo as demais ou séo
inconsistentes.

" Teste de Grubbs - O Teste de Grubbs é utilizado para rejei¢cdo de resultados nas replicatas para
valores "outliers" (aberrantes). O teste consiste em calcular G "Grubbs" e comparar com G
"Grubbs" critico, rejeitando ou aprovando cada resultado.
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Tabela 13. Avaliagao da Repetitividade

Andlise Mn P Al,O; CaO MgO SiO, TiO, Fe
1 0.6709 0.0485 1.0645 | 10.5286 | 1.9648 5.3612 0.0623 | 56.7391
2 0.6712 0.0494 1.0667 | 10.5250 | 1.9572 5.3564 0.0622 | 56.7796
3 0.6715 0.0492 1.0658 | 10.5199 | 1.9672 5.3584 0.0616 | 56.7784
4 0.6708 0.0489 1.0631 10.5160 | 1.9617 5.3658 0.0615 | 56.7835
5 0.6712 0.0486 1.0677 | 10.5348 | 1.9676 5.3607 0.0612 | 56.6780
6 0.6705 0.0490 1.0654 | 10.5268 | 1.9577 5.3612 0.0617 | 56.6380
7 0.6702 0.0486 1.0656 | 10.5350 | 1.9797 5.3645 0.0619 | 56.7789
8 0.6715 0.0488 1.0652 | 10.5259 | 1.9590 5.3638 0.0602 | 56.6410
9 0.6697 0.0486 1.0643 | 10.5224 | 1.9615 5.3651 0.0614 | 56.7472
10 0.6711 0.0493 1.0657 | 10.5269 | 1.9737 5.3637 0.0619 | 56.8122
11 0.6703 0.0492 1.0634 | 10.5298 | 1.9580 5.3684 0.0611 56.7718
12 0.6718 0.0494 1.0643 | 10.5205 | 1.9728 5.3604 0.0616 | 56.7175
13 0.6717 0.0487 1.0680 | 10.5236 | 1.9699 5.3716 0.0614 | 56.6165
14 0.6710 0.0487 1.0627 | 10.5313 | 1.9630 5.3640 0.0610 | 56.7956
15 0.6709 0.0487 1.0639 | 10.5110 | 1.9598 5.3522 0.0624 | 56.8400
16 0.6716 0.0488 1.0643 | 10.5183 | 1.9629 5.3555 0.0617 | 56.6440
17 0.6718 0.0487 1.0647 | 10.5201 1.9552 5.3576 0.0614 | 56.8571
18 0.6704 0.0487 1.0632 | 10.5231 1.9573 5.3546 0.0622 | 56.7472
19 0.6710 0.0485 1.0649 | 10.5145 | 1.9646 5.3615 0.0606 | 56.7046
20 0.6717 0.0489 1.0608 | 10.5124 | 1.9652 5.3628 0.0626 | 56.7765
Média 0.6710 0.0489 1.0647 | 10.5233 | 1.9639 5.3615 0.0616 | 56.7423

Desvio Padrdo | 0.0006 0.0003 0.0017 0.0069 0.0064 0.0048 0.0006 0.0692

R 0.0016 0.0008 0.0047 0.0190 0.0177 0.0132 0.0017 0.1919

G Minimo 0.0675 0.1367 0.0059 0.0284 0.1031 0.0063 0.0083 0.0467

G Maximo 2.2620 1.8448 2.3074 1.7917 2.4612 2.1267 2.3133 1.8175

Resultado da avaliacao da repetitividade

E possivel afirmar que o método é repetitivo para todos os elementos, pois
apresentou concordancia entre os resultados d e medi¢des sucessivas da mesma
amostra utilizando o mesmo método, no mesmo programa analitico, no mesmo
laboratério, pelo mesmo analista, utilizando o mesmo equipamento, em intervalo

de tempo seqiiencial.

7.3.3.9.2.
Precisao Intermediaria de Medicao

A precisdo de um método em condi¢des de precisdo intermedidria é definida

como o grau de concordincia entre os resultados de medi¢cdes de um mesmo
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analito, efetuadas pelo mesmo método, em amostras idénticas, sob condicoes
variadas de medicao.

Para uma avaliagdo valida de precisédo intermediaria ¢ necessario especificar
as condic¢des em que o teste foi executado (as alteracdes feitas durante o teste). As
condicdes alteradas podem incluir local, condi¢cdes de utilizacdo, tempo,
observador, método de medic¢do, instrumento de medicao.

A precisdo intermedidria pode ser expressa quantitativamente em termos da
dispersdo dos resultados. (DOQ-CGCRE-008, 2010)

Os mesmos procedimentos realizados na se¢do acima foram utilizados para
avaliacdo da precisdo intermedidria, sendo que as amostras foram analisadas em
oito condi¢des diferentes utilizando o mesmo método, no mesmo programa
analitico, no mesmo laboratério, por analistas diferentes, em diferentes intervalos

de tempo, conforme tabela abaixo:

Tabela 14. Condigbes de analise do estudo de precisao intermediaria.

Andlise Analista Dia
01 01 1°
02 02 2°
03 03 3°
04 01 4°
05 02 5°
06 03 6°
07 01 7°
08 02 8°

Ap6s realizacdo do teste de Grubbs (Ggjitico= 2,13 para n = 8 e 95% de nivel
de confianca e Giico= 2,28 para n = 8 € 99% de nivel de confianca) para verificar
a inexisténcia de outliers entre os resultados utilizados no teste, calculou-se o
desvio-padrao dos resultados dos ensaios sob condi¢do de precisdo intermediaria
sendo possivel estimar o limite de precisao intermedidria (R), pela férmula:

R = t*4/2 #Sg (20)

Nesta expressao:

t = 1,96 que é um valor padrao da tabela t-student para um nivel de

confianga de 95% e um nimero de amostras tendendo ao infinito.
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Sr = desvio-padrdo amostral associado aos resultados considerados para
cada nivel de concentragdo, sob condicdo de precisdo intermedidria.
Resultado da avaliacdo da precisiao intermediaria

E possivel afirmar que o método possui precisio intermedidria para todos os
elementos, pois apresentou concordancia entre os resultados de medi¢des sob

diferentes condi¢des analiticas conforme descrito acima.

Tabela 15. Avaliacao da Precisao Intermediaria

Andlise Al,O3 CaO MgO Mn Fe P Sio, TiO,
1 1.121 10.29 1.781 0.631 56.45 0.0505 5.329 0.0660
2 1.122 10.30 1.782 0.642 56.30 0.0504 5.294 0.0683
3 1.122 10.30 1.784 0.632 56.45 0.0502 5.312 0.0657
4 1.122 10.32 1.786 0.636 56.46 0.0501 5.307 0.0671
5 1.124 10.32 1.787 0.638 56.34 0.0501 5.301 0.0687
6 1.124 10.34 1.787 0.655 56.59 0.0500 5.296 0.0674
7 1.125 10.34 1.788 0.642 56.47 0.0500 5.290 0.0661
8 1.125 10.37 1.789 0.659 56.55 0.0499 5.285 0.0648
Média 1.123 10.32 1.785 0.642 56.45 0.0501 5.302 0.0668
Desvio Padrao 0.001 0.03 0.003 0.010 0.10 0.0002 0.014 0.0014
R 0.004 0.07 0.008 0.028 0.27 0.0006 0.039 0.0038
G Minimo 0.533 0.08 0.077 0.001 0.02 0.1184 0.031 0.2414
G Maximo 1.328 1.72 1.656 1.691 1.60 1.8953 1.923 1.4621

Resultado da avaliacao da precisao

Considerando os dois parimetros avaliados (repetitividade e precisao
intermedidria) para o requisito de desempenho “precisdo” é possivel afirmar que a
andlise por fluorescéncia de raios-X de amostras de sinter para todos os elementos

nas concentracdes estudadas € um método preciso.

7.3.3.10.
Robustez

Uma boa avaliacdo para um método de andlise é o seu desempenho em
condicoes diferentes de pardmetros analiticos da implementacdo perfeita. Em
qualquer método existem parametros que se alterados, ou se ndo forem

controlados cuidadosamente terdo um efeito critico na performance do método,
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podendo inclusive impactar na confiabilidade dos resultados reportados. Estes
parametros devem ser identificados, geralmente como parte do desenvolvimento
do método e, se possivel, sua influéncia deve ser avaliada utilizando-se o "teste de
robustez".

Este teste consiste em se fazer variagdes deliberadas nos pardmetros do
método, e investigar o efeito sobre seu desempenho. Com isso é possivel
identificar as variaveis do método que tem efeito mais significativo e assegurar
que, ao usar o método, estas varidveis estejam controladas.

Sempre que houver uma necessidade de melhorar o método, estas melhorias
poderdo ser feitas, provavelmente, concentrando-se nas varidveis criticas do
método.

A robustez de um procedimento ¢ uma medida da sua capacidade de
permanecer estivel quando houver pequenas, mas deliberadas variagcdes nos
parametros do método e fornecer uma indicacio da sua confiabilidade durante o
uso normal. (DOQ-CGCRE-008, 2010)

Na avaliacdo de robustez do equipamento Thermo ARL 9900, todos os
parametros criticos que afetam a estabilidade e confiabilidade dos resultados
reportados foram previamente determinados pelo fabricante, desta forma estes
parametros s@o controlados automaticamente pelo software do equipamento
(OXSAS), nao sendo possivel realizar alteracdes deliberadas nestes pardmetros.

Estes parametros e suas faixas de controle sdo mostrados na figura abaixo:
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Figura 31. Parametros de controle do equipamento Thermo ARL 9900
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Resultado da avaliacao da robustez

Considerando que o equipamento utilizado pelo laboratério quimico da
aciaria é completamente controlado e monitorado pelo software OXSAS, e que
este software estd programado para bloquear os ensaios, gerando alarmes de aviso
quando os pardmetros criticos estiverem préximos ao limite de tolerdncia e
desarmando o tubo de raios-X quando este limite € ultrapassado, ndo serd
necessdria a avaliagdo da robustez para a validagdo deste método.
Resultado da avaliacao do método por fluorescéncia de raios-X

Apés avaliacio de todos os parimetros analiticos selecionados para
validacdo do método por fluorescéncia de raios-X, € possivel comprovar o
atendimento a todos os requisitos de desempenho e desta forma afirmar que este

método esta validado e apto a continuar sendo utilizado na rotina do LQA,

conforme as andlises jé realizadas (ver tabela abaixo).

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

Material Compostos analisados Observacgoes
Dentro do fluxo de produgdo apresentado
Ferro C, S, Si, Mn, P, Ni, Cr, ) )
esta andlise atende a drea de fundigdo,
Fundido Mo, V, Cu, Ti
conforme figura 4.
) P, S, Mn, Fe, Al,O;, CaO, | Atendimento as dreas de Calcinagdo e
Calcérios ) o )
MgO, SiO, Sinterizagdo, conforme sec¢do 3.2.1 item 1.
P, Ni, Fe, ALO;, CaO, | Atendimento as areas de Calcinagdo e
Dunito
MgO, SiO, Sinterizagdo, conforme se¢do 3.2.1 item 1

Escoéria de

Alto Forno

S, A1203, CaO, FeO,
MgO, MnO, SiO,, TiO,

Atendimento a drea de producdo de gusa,

conforme secdo 3.2.1 item 3

Escoéria de

S, Fe, A1203, CaO, MgO,

Atendimento a drea de producdo de aco,

Aciaria MnO, P,0s, SiO, conforme se¢do 3.2.2 itens 5 e 6
Atendimento a drea de producdo de gusa,
conforme se¢do 3.2.1 item 3
Ferro Gusa Si, P, Ti, Mn, Cu, S, Cr
Atendimento a drea de producdo de aco,
conforme secdo 3.2.2 itens 4
C, S, Si, Mn, P, Ni, Cr,
Aco Inox Atendimento a area de fundi¢do, conforme
Mo, V, Ti
figura 4.
Bronze Cu, Al, Fe, Ni, Mn

Residuos de

processo

CaO, ZnO

Atendimento a 4rea de Sinterizagdo,

conforme secdo 3.2.1 item 1.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813396/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813396/CA

Avaliagdo metroldgica e potencial de aplicagdo da fluorescéncia de raios-x em amostras 107

Minério de P, S, Fe, Mn, Al,O;, CaO,
Ferro Si0,, TIO,, MgO

Mn, P, S, ALO; CaO,
MgO, SiO,, TiO,, ZnO, Fe

Sinter

Alem das analises acima mencionadas, existe a possibilidade de utilizacdo

da técnica por fluorescéncia de raios-X em outras andlises ja realizadas no LQA.

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

Conforme comprovado pelo estudo de validagdo do método, a técnica por
fluorescéncia de raios-X € uma técnica confidvel que produz resultados vélidos
em tempos muito menores que os observados nas técnicas por andlises cldssicas.

O grande problema nas técnicas por andlises cldssicas vém da necessidade
em se realizar preparagdes nas amostras foco da andlise de forma a extrair o
analito. Estas preparacdes normalmente demandam mais tempo do analista que o
préprio procedimento analitico em si.

Uma vez comprovada a avaliacdo metrolégica do método por fluorescéncia
de raios-X, torna-se imprescindivel a ampliacdo de sua aplicacdo nos demais
materiais analisados no laboratério quimico da aciaria.

Atualmente o laboratério realiza andlise por via cldssica (via imida) em
diversos materiais alem dos ja analisados por fluorescéncia de raios-X. Esta via
analitica, por este motivo, torna-se pouco disponivel para utilizacdo como via de
referéncia nas avaliagdes e controles metrolégicos realizados pelo laboratdrio
quimico da aciaria. Quanto maior o nimero de materiais migrados para andlise de
raios-X, maior serd a disponibilidade para utilizagdo da via imida como via de
referéncia.

Deve-se levar em consideracdo que, conforme descrito no capitulo 4, a
obtencdo de uma amostra para ser preparada para andlise por fluorescéncia de
raios-X requer alguns cuidados alem dos ja realizados para as andlises por via
Umida, visto que existe uma etapa a mais que € a prensagem da amostra.

Assim, ao se avaliar o potencial de utilizacao da técnica por fluorescéncia de
raios-X, alguns fatores devem ser considerados, tais como:

1. Disponibilidade de materiais de referéncia certificado;
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2. Possibilidade de padronizagdo de materiais de referéncia internos;

3. Existéncia de canais com detectores compativeis com os elementos foco
da analise;

4. Amplitude das faixas de concentracio de cada elemento de forma a
possibilitar uma maior faixa de trabalho;

5. Avaliag@o do limite de quantificacdo dos novos materiais pela técnica por
fluorescéncia de raios-X, de forma a avaliar o atendimento a demanda do
cliente;

6. Definicao do prazo de resposta dos resultados visando identificar possiveis
conflitos com materiais ja analisados e atendidos na rotina.

Desta forma, e considerando os materiais jd analisados pela técnica por
fluorescéncia de raios-X, conforme tabela 16, os seguintes materiais t€m potencial

para serem analisados:

Tabela 17. Potenciais de migragéo de analise para raios-X

Técnica
Materiais Elementos analisados Observacdes
Atual
Atendimento
a area de
Lo Sinterizagao,
Cal ViaUmida @ CaO, MgO
conforme
secio  3.2.1
item 1.
Atendimento
a area de
producdo de
Cinzas de carvido e coque Si0,, Ca0, P,0s, ZnO gusa,
conforme
secio  3.2.1

item 3

Ferros- Fe-Si-Mn Mn, P, Si Atendimento

Liga Fe-Si-Baixo a drea de
Al, Ca, P, Si

Ca

Fe-Si-Baixo C
Fe-Mn-Alto C
Fe-Cr-Baixo C

Al, P, Si
Si, P, Mn
Cr

producdo de
aco,
conforme

secio 3.2.2
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Fe-Ti Ti itens 5e 6
Fe-Mn-Baixo
Mn, P, Si

C
Cu-Baixo C P
Carbeto de Si SiC
Ferro ]

P, Si
fosforoso

Atendimento

a area de

Materiais recirculados Si0,, Al,Os, Ca0, MgO, = Sinterizagao,

(residuos de processo) Mn, P, ZnO conforme
secio  3.2.1
item 1.
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