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Resumo

De La Cruz, Alex Ruben Huaman, Monteiro, Elisab€itsta; Aucélio,
Ricardo Queiroz; Doyle, Adrian&uantificacdo de ferro em minério de
ferro por Espectrometria de Fluorescéncia de raio% por dispersao de
energia: Estudo comparativo de desempenho metrolGg e impacto
econdbmico. Rio de Janeiro, 2013. 136p. Dissertacdo de Mestrado
Departamento de Metrologia (Area de concentracdetrdibgia para
Qualidade e Inovacao), Pontificia Universidade @ @o Rio de Janeiro.

O ferro é extraido sob a forma de minério de fesemdo 99% utilizado na
indUstria siderdrgica. Os documentos normativosstertes indicam a
volumetria como a técnica analitica para quantifecéeor de ferro em minério
de ferro, com excecao da ISO 9516-1: 2003, quenmenda a espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por comprimento de ond®XWF). Na literatura séo
descritos estudos utilizando a espectrometria werdscéncia de raios-X por
dispersdo de energia (EDXRF) para quantificar femominério de ferro, mas
em nenhuma destas publicagbes € caracterizaddiabilisade metroldgica e a
incerteza de medicdo, sendo outros aspectos immpestana selecdo de um
método analitico o impacto econdémico e tempo désandNo presente trabalho
realizou-se um estudo comparativo de impacto ecammnempo de analise e
desempenho metrolégico na quantificacdo de ferrongmrio de ferro por meio
da técnica de EDXRF, comparando-o com a espeabrofitia de absorgédo
molecular e volumetria (titulacdo com dicromato m#assio), abrangendo a
incerteza de medicéo e a avaliacdo de parametrealidacao para EDXRF. A
analise volumétrica foi realizado baseado nas ne#iNBT NBR 8577:2011 e
ASTM E246:2010. Na espectrofotometria de absorcatecular, adaptou-se o
método da ortofenantrolina descrito na norma ABNBRN13934:1997. Nas
outras técnicas precisam-se da abertura da amostr&EDXRF, as amostras
foram preparadas na forma de pastilha (p6 de noirgrensado). Os métodos
avaliados apresentaram desempenhos metrolégicasakmies, os melhores
indicadores de custo e tempo em longo prazo forasergados para o método
por EDXRF na quantificacdo do teor de ferro em mné
Palavras-chave

Minério de ferro; EDXRF; Espectrofotometria de aigdo molecular;
Volumetria; Incerteza de medicao; Validacdo meicid.
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Abstract

De La Cruz, Alex Rubén Huaman; Monteiro, Elisab€tista (Advisor);
Aucélio, Ricardo Queiroz (Co-Advisor); Doyle, Adnia (Co-Advisor)
Determination of iron in iron ore by energy dispersve X-ray
fluorescence spectrometry: a comparative study of atrological
performance and economic impactRio de Janeiro, 2013. 136p. MSc.
Dissertation — Programa de Pés-Graduacdo em Mgisol(Area de
concentracdo: Metrologia para Qualidade e Inovaca@dntificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

After its extraction in the form of iron ore, 99%tbe iron is employed in
the steel industry. The normative documents existescommend to volumetry
as the technical analytic for quantification ofrirm iron ore, with the exception
of ISO 9516-1: 2003, which recommends the fluoneseespectrometry X-ray
wavelength (WDXRF). In literature, there are stsdising energy dispersive X-
ray fluorescence spectrometry (EDXRF) to quantibniin iron ore, but none of
these is characterized by complete validation arghsurement uncertainty.
Other aspects to be considered when selecting alyt@al method are the
financial cost and the time for analysis. In thi®rkv it is carried out a
comparative study of financial cost, time analysisl metrological performance
on quantification of iron ore through the EDXRFHheizjue, in comparison with
the results obtained by molecular absorption spphtitometry and volumetry
(titration with potassium dichromate), including a@sarement uncertainty
evaluation and some parameter of validation for BPBX The molecular
absorption spectrophotometry measurements wererpeztl by colorimetric
orthophenanthroline method. Unlike the other apghnea that require sample
preparation with acid, for EDXRF measurements, dasnwere prepared in
tablet form (pressed iron ore powder). The evatlhabteethods presented
equivalent metrological performances on determinmg in ore, but the best
long-term outcome for cost was observed in theltesabtained by EDXRF

method.

Keywords
Iron ore; EDXRF; Molecular absorption spectrophottnyr Volumetry;

uncertainty of measurement; Metrological validation


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CB

Sumario

1 Introducéo

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

1.1.2. Objetivos especificos

1.2. Estrutura da dissertacao

2 Minério de Ferro
2.1. Mineracao

2.2. Economia Mundial Brasileira no contexto do setor Mundial

2.3. As reservas mundiais de minério de ferro e a producdo do minério

de ferro no Brasil.
2.4. Demanda por aco e a balanca mineral brasileira

3 Métodos analiticos para determinacao do teor de ferro

3.1. Quimica analitica e analise quimica.

3.1.1. Classificacdo dos métodos analiticos

3.2. Volumetria

3.3. Espectrofotometria de absorcédo molecular

3.4. Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF)

3.4.1. Breve descrigédo dos espectros fundamentais da fluorescéncia
dos raios-X

3.4.2. O espectrometro XRF

3.4.3. Preparacao de amostras para XRF

4 Confiabilidade metrologica na quantificacdo de ferro
4.1. Estrutura metroldgica

4.1.1. Contexto Internacional

4.1.1.1. BIPM

4.1.1.2. OIML

4.1.1.3. ILAC

18
20
20
20
21

22
22
24

25
26

28
28
32
33
34
38

39
40
42

44
44
45
45
49
49


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CB

4.1.1.4. IUPAC

4.1.1.5. CITAC

4.1.1.6.1SO e IEC

4.1.2. Contexto Regional

4.1.2.1. EURACHEM

4.1.2.2. ASTM

4.1.3. Contexto Nacional

4.1.3.1. INMETRO

4.1.3.2. ABNT

4.2. Validagdo do Método Analitico

4.2.1. Seletividade

4.2.2. Linearidade da resposta analitica

4.2.3. Limite de deteccao (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)
4.2.4. Tendéncia/Recuperacéo

4.2.4.1. Material de referéncia Certificado MRC
4.2.4.2. Preciséao

4.2.5. Robustez

4.2.6. Comparacao de precisdo entre métodos.
4.3. Estimativa da Incerteza de Medicéo

4.3.1. Consideracdes sobre a incerteza de curvas de regressao

5 Materiais e métodos

5.1. Volumetria

5.1.1. Materiais

5.1.1.1. Reagentes

5.1.1.2. Vidrarias e outros Vasos

5.1.1.3. Equipamentos

5.1.2. Métodos

5.1.2.1. Preparo de solucdes para quantificacéo de teor ferro em
minério de ferro por volumetria:

5.1.2.2. Reducao do ferro por cloreto de estanho (1), método de
titulacdo com dicromato de potassio (35% a 95% Fe)

5.1.2.3. Célculo do teor de ferro:

50
50
51
52
52
53
54
54
55
56
57
57
58
58
59
60
62
62
65
69

71
71
71
71
12
72
73

73

74
74


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CB

5.2. Espectrofotometria de absorcédo molecular

5.2.1. Materiais

5.2.1.1. Reagentes

5.2.1.2. Vidraria

5.2.1.3. Equipamentos

5.2.2. Método

5.2.2.1. Preparacgao solucgdes para determinacao teor de ferro por
Espectrofotometria de absor¢cdo molecular.

5.2.2.2. Determinacao de ferro (Il) pelo método da ortofenantrolina
5.2.2.3. Calculo do teor de ferro em porcentagem:

5.3. Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersao de
energia (EDXRF)

5.3.1. Equipamentos

5.3.2. Métodos

5.3.2.1. Preparacdo amostra:

5.3.2.2. CondicOes para determinacao quantitativa do minério de ferro.

5.3.2.3. Método da curva analitica

6 Resultados e discussao

6.1. Validacdo de EDXRF para determinacgéo de ferro em minério de
ferro

6.1.1. Seletividade

6.1.2. Linearidade da resposta analitica

6.1.3. Preciséo

6.1.4. Recuperacao

6.1.5. Comparacéao da precisao entre metodos

6.2. Estimativa da incerteza de medigéo

6.2.1. Estimativa da incerteza de medicao do teor de Fe em minério
por volumetria

6.2.2. Estimativa da Incerteza de medicao do teor de Fe por

Espectrofotometria de absor¢cdo molecular.

75
75
75
75
76
76

77
77
78

79
79
79
79
80
81

82

82
82
84
85
86
87
89

89

97

6.2.3. Estimativa da incerteza de medicéo do teor de Fe por EDXRF 103

6.3. Estudo do tempo consumido para analise de ferro em minério de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CB

ferro usando as diferentes técnicas analiticas.

6.4. Estudo do impacto econémico associado a analise de ferro em
minério usando as diferentes técnicas.

6.4.1. Investimento Inicial em equipamento e material permanente
6.4.2. Custo dos reagentes

6.4.3. Custo de mé&o de obra

6.4.4. Consumo de energia elétrica.

6.4.5. Geracao de residuos

6.4.6. Analise comparativa de custo total

6.5. Estudo comparativo dos parametros de Incerteza, impacto
econdmico e tempo de analise por EDXRF.

7 Conclusodes

Referéncias bibliograficas

Anexos

109

110
110
111
113
113
114
115

119

121

123

129


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CB

Lista de figuras

Figura 1: Fluxo simplificado de producao do aco. Fonte: (INSTITUTO
ACO BRASIL, 2013)

Figura 2: Balanca mineral brasileira — Exportacdes e Importacdes (%
do valor em ddlares). Fonte: (DNPM, 2012)

Figura 3: Dinamica do preco de mercado para o minério de ferro —
preco spot US$ 150/T (CRF). Fonte: (IBRAM, 2012).

Figura 4. Etapas de uma andlise quantitativa. Fonte: (SKOOG,
2008)

Figura 5: Espectrofotdmetro de duplo-feixe Fonte: (EBAH.COM.BR,
2012)

Figura 6: O caminho da radiagdo incidente e da fluorescéncia de
raios-X numa amostra. Fonte: (PETER B., 2010)

Figura 7: Esquema basico da EDXRF. Fonte: (PETER B., 2010).

Figura 8. Geometria de excitacdo/deteccdo da EDXRF Fonte:
(NASCIMENTO, 1999)

Figura 9: Estrutura Hierarquica de Rastreabilidade

Figura 10 - Taxa de contagem de pulsos por segundo em funcao da
energia para os diferentes elementos constituintes do minério de
ferro no SRM.

Figura 11: Taxa de contagem (cps) em funcdo da energia (keV) em
torno da faixa de resposta do Fe, em medicdes com SRM por
EDXRF.

Figura 12: Curva analitica da concentracdo de Fe em minério de
ferro, quantificada por EDXRF.

Figura 13: Andlise de residuo das amostras utilizadas para a
construcdo da curva analitica.

Figura 14: Sequéncia do processo de titulacéo da solugdo de minério
de ferro utilizando uma solucdo padrédo de dicromato de potassio
KsCr,0O5.

Figura 15: Diagrama de causa e efeito contendo todas as fontes
consideradas para estimativa da incerteza da medicao de ferro em
minério de ferro por volumetria.

23

26

27

29

38

39
41

41
48

83

83

84

85

90

91


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CB

Figura 16: Contribuicbes das fontes de incerteza na quantificacao de
ferro em minério de ferro por titulacdo volumétrica.

Figura 17: Procedimento de medicado da concentragéo de ferro pelo
método da ortofenantrolina.

Figura 18: Principais fontes de incerteza consideradas na
determinacdo da concentracdo do ferro em minério pelo método
espectrofotométrico.

Figura 19: Contribuicbes das fontes de incerteza na quantificacao de
ferro em minério de ferro por Espectrofotometria de absorcéo
molecular.

Figura 20: Procedimento de medicdo da concentracdo de ferro em
minério por EDXRF.

Figura 21: Principais fontes de incerteza na determinacdo da
concentracao do ferro por EDXRF.

Figura 22: Magnitude das contribuicdes das fontes de incerteza na
quantificacdo de ferro em minério por EDXRF.

Figura 23: Investimento financeiro inicial para a determinacdo de
ferro em minério de ferro por EDXRF, Espectrofotometria de
absorcao molecular e volumetria.

Figura 24: Tempo de medi¢cdo em funcdo do numero de amostras
analisadas para os trés diferentes métodos de medicdo (EDXRF,
Espectrofotometria de absor¢cado molecular, volumetria).

Figura 25: Custo de medicdo em funcdo do numero de amostras
analisadas para os trés diferentes métodos de medicdo (EDXRF,
Espectrofotometria de absorcdo molecular, volumetria), sem
investimento inicial.

Figura 26: Custo de medicdo em funcdo do numero de amostras
analisadas para os trés diferentes métodos de medicdo (EDXRF,
Espectrofotometria  de absorcao molecular, volumetria),
considerando o investimento inicial.

96

97

98

103

104

104

108

111

117

118

119


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CB

Lista de tabelas

Tabela 1: Reserva e Producdo Mundial de minério de ferro
Tabela 2: Comparacao de diferentes métodos analiticos.
Tabela 3: Alguns guias EURACHEM de interesse

Tabela 4: Evolugdo do DOQ-CGRE-008 para a validacdo de
métodos analiticos.

Tabela 5: Parametros de validagao indicados no documento do
INMETRO (DOQ-CGCRE-008, de 07/2011).

Tabela 6: Valores criticos de Grubbs (p = 0,05)
Tabela 7: Resumo dos resultados para a Anélise de Variancia
Tabela 8: Divisores para algumas distribuicdes de probabilidade.

Tabela 9: Relagdo entre o nivel de confianca e o fator de
abrangéncia em uma distribuicdo normal

Tabela 10: Equipamentos utilizados na volumetria

Tabela  11: Equipamentos  utiizados no método da
Espectrofotometria de absor¢cado molecular.

Tabela 12: Equipamentos utilizados no método EDXRF.
Tabela 13: Condi¢des de medicdo do minério de ferro.

Tabela 14: Valores de taxa de contagem (cps) obtidas da medicao
dos quatro concentracdes de ferro em minério de ferro.

Tabela 15: Valores médios da concentracdo de ferro medida por
EDXRF, em seis amostras de SRM, em um unico dia (para avaliagéo
da repetibilidade) e em trés dias consecutivos (para avaliacdo da
preciséo intermediaria).

Tabela 16: Percentual de recuperacao do conteudo de ferro em SRM
por EDXRF.

Tabela 17: Testes estatisticos para comparacdo da proximidade
entre médias dos resultados e da precisdo entre os métodos
EDXRF, Espectrofotometria de absor¢cdo molecular e Volumetria.

Tabela 18: Comparacdo estatistica da exatiddo de cada método
como o valor declarado no certificado de andlise do NIST para o
material de referéncia SRM.

Tabela 19: Anadlise estatistica ANOVA comparativa entre o0s
resultados obtidos na quantificacdo de ferro em minério de ferro por
EDXRF, Volumetria e Espectrofotometria de absorcdo molecular.

25
33
53

55

57
64
65
67

69
72

76
79
80

84

86

86

87

88

89


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CB

Tabela 20: Massas atbmicas e incertezas padrao para o K,Cr,07
Tabela 21: Resultado da incerteza padrao para cada massa atomica.

Tabela 22: Contribuicbes na preparagdo da concentracdo do
KzCI’zO7.

Tabela 23: Massa atdmica e incerteza padréao do Fe

Tabela 24: Contribuicdo das incertezas na titulacdo da solucdo do
minério de ferro.

Tabela 25: Calculo da incerteza padrdao combinada devida as
diluicdes:

Tabela 26: Parametros da curva analitica para determinagéo de ferro
por espectrofotometria de absor¢cao molecular.

Tabela 27: Absorvancias obtidas na medicdo dos padrbes, para
montagem da curva analitica.

Tabela 28: Fontes de incerteza da espectrofotometria de absorcao
molecular com o0s respectivos valores de grandeza e incertezas
padrao e relativa.

Tabela 29: Comparacdo dos resultados obtidos no teste 1 (uma
medicdo para cada uma das dez diferentes pastilhas prensadas) e
no teste 2 (dez medicbes realizadas em uma mesma pastilha
prensada).

Tabela 30: Parametros da curva analitica para determinagéo de ferro
por EDXRF.

Tabela 31: Dados obtidos para construcao da curva analitica.

Tabela 32: Fontes de incerteza da EDXRF com o0s respectivos
valores de grandeza e incertezas padrao e relativa.

Tabela 33: Consumo de tempo para a determinacao do teor de ferro
em minério de ferro conforme a técnica utilizada (EDXRF,
espectrofotometria de absorcdo molecular e volumetria), para a
realizagdo de uma Unica amostra (1xX) e um conjunto de sete
amostras (7x).

Tabela 34: Dados utilizados para determinacdo das quantidades de
reagente utilizadas no preparo da solugcao “mistura acida”.

Tabela 35: Custo de reagentes utilizados na Volumetria

Tabela 36: Custo de médo de obra para analise de amostras em
triplicata, baseado no valor de R$ 30/h.

Tabela 37: Custo da energia elétrica consumida por tempo de
analise de ferro em minério por EDXRF para medi¢des em triplicata,

94
95

95

99

100

100

102

105

106
106

108

109

112
112

113


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1113341/CB


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CB

considerando o custo da energia em reais por kilowatt hora com
sendo 0,31416 R$/kW.h

Tabela 38: Custo de residuos produzidos para analise de ferro em
minério por volumetria, com base nos reagentes utilizados.

Tabela 39: Componentes de custo para a andlise de ferro em
minério de ferro por volumetria para diferentes quantidades de
amostra.

Tabela 40: Componentes de custo para a andlise de ferro em
minério de ferro por Espectrofotometria de absor¢cdo molecular para
diferentes quantidades de amostra.

Tabela 41: Componentes de custo para a andlise de ferro em
minério de ferro por EDXRF para diferentes quantidades de amostra.

Tabela 42: Relacdo entre numero de amostras analisadas com o
tempo e 0 custo associados as analises (sem considerar o
investimento inicial).

Tabela 43: Analise comparativa dos meétodos por EDXRF,
Espectrofotometria de absorcdo molecular e volumetria para a
quantificacdo de ferro em minério de ferro, quanto aos parametros
de: valor médio da medi¢do, incerteza da medi¢cdo, impacto
econOémico e tempo para a realiza¢do da analise.
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Lista de Siglas e Abreviaturas

ABNT
ANOVA
ASTM
BIPM
DNPM
DPR

EDXRF

EURACHEM
FMI

GUM
IBRAM
ILAC
INMETRO
ISO
IUPAC
NIST
OIML
ONU

PBI

SIM

SRM

VIM

WDXRF
XRF

Associacao Brasileira de Normas Técnicas

Analise de variancia

International Standards Worlwide

Bureau International des Poids et Mesures
Departamento Nacional de Produc&o Mineral

Desvio padrao relativo

Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X por dispersao de
energia

Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement
Fundo Monetério Internacional

Guia para a Expresséao da incerteza de Medicéo

Instituto Brasileiro de Mineracao

Cooperacao Internacional de Acreditacdo de Laboratdrios
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia.
Organizacéo Internacional de Normalizacéo

Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada;
National Institute of Standards and Technology
Organizacéo Internacional de Metrologia Legal,
Organizacédo das Nacoes Unidas

Produto Bruto Interno

Sistema Interamericano de Metrologia

Material de Referéncia Padréo

Vocabulério Internacional de Metrologia

Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X por comprimento
de onda

Fluorescéncia de raios-X;
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