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Resultados e discussao

No presente capitulo sédo apresentados os resultatides na validacao do
método por EDXRF para determinacdo da concentrdederro em minério de
ferro (item 6.1). Neste contexto, sdo apresentada®sultados de estimativa de
incerteza de medicdo (item 6.2), avaliacdo de teuhpaanalise (item 6.3) e
avaliacdo de impacto economico (item 6.4) na ragiim das andlises de
quantificacdo de ferro em minério de ferro utiidanEDXRF em comparacao
com o0s métodos analiticos baseados na volumetrsspectrofotometria de

absorgcéo molecular, sendo apresentado um resuralongeitem 6.5.

6.1.
Validacdo de EDXRF para determinacéo de ferro em mi  nério de ferro

Na avaliacdo dos parametros de validacdo, foizatlh o material de
referéncia padrao (SRM) fornecido pelo NISVational Institute of Standards
and Technology para amostras de minério de ferro cuja conceidrag de
66,85%, conforme indicado no relatério de certiicae andlise (anexo V).

6.1.1.
Seletividade

Na Figura 10 estédo apresentados os resultadosatiseatie minério de ferro
por EDXRF usando a abordagem semi-quantitativa delona identificar a
presenca de componentes presentes na amostra.v@bsar as taxas de
contagens por segundco(nts per second cps) em funcao da energia (em keV)
para os diferentes elementos constituintes da aan@dstSRM de minério de ferro.
Observa-se a existéncia de um pico mais elevadespmndente ao elemento Fe
(em 6,38 keV), claramente seletivo distinguivel dbesmais constituintes do

minério.
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O pico intenso e bem caracterizado indica uma bleiedade na deteccao
de Fe em minério de ferro, principalmente quandtega em consideracdo que
esse elemento € majoritario na amostra e que ® @omponente maior, 0O
elemento leve oxigénio, ndo sera detectado por BDXRiantidades pequenas de
outros elementos (Pb, Zn, Mn e Ca) foram identifosa pelo instrumento, no
entanto em quantidades minimas que ndo imporadear&acias na determinagéo

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

Ao se utilizar o modo quantitativo de andlise e saoestreitar a faixa
espectral de observacao, verifica-se (Figura 1&)ogupicos do ferro @Kem 6,38
keV e 0 K3 em 7,06 keV) estdo bem resolvidos numa regido @&nos picos
relevantes nas proximidades que possam implicarirderferéncia espectral

interelementar.
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Figura 11: Taxa de contagem (cps) em fungcédo dayen@eeV) em torno da faixa de resposta do
Fe, em medi¢cdes com SRM por EDXRF.
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6.1.2.

Linearidade da resposta analitica

Para verificar a linearidade da resposta analfim@a o método utilizado
construiu-se uma curva analitica com quatro porités:amostras de minério de
ferro de concentracbes conhecidag®7,9%); M, (44,3%), My (37%) e 0 SRM,

(66,85%), realizando-se trés medi¢des de cada posuais sdo apresentados na

Tabela 14, a curva analitica € observada na (Fitjra

Tabela 14: Valores de taxa de contagem (cps) abtidamedicdo dos quatro concentracfes de
ferro em minério de ferro.

Amostras Concentragao

Taxa de contagem (cps)

(%) 1 2 3
M, 27,9 395,03 395,82 388,60
M 10 37 500,42 502,38 501,47
Mg 44,3 612,98 615,64 614,05
SRM 66,85 867,51 870,76 868,75
1000,00 -
900,00 -
m
£ 800,00 -
€
& 700,00 -
8
c
8 600,00 -
(]
©
© 500,00 -
k]
400,00 -
300,00 . . . . .
25 35 45 55 65 75
Concentragdo de Fe (%)

Figura 12: Curva analitica da concentracao de Fear@rio de ferro, quantificada por EDXRF.

O modelo da curva analitica segue a equacéo dg re(da2,25 + 0,099 +
(55,35 + 1,88). O coeficiente de correlacao obfalale r = 0,997 indicando bom
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comportamento linear da resposta analitica, paentp mais préximo de 1 menor
a dispersdo do conjunto de pontos experimentaiseaoma incerteza dos
coeficientes de regressao (FABIANA & MARCIA., 2008) Figura 13 apresenta
o resultado das analises de residuos realizadamastras que foram utilizados
para a construcdo da curva analitica observando{geecisdo em cada ponto

medido.

15 A ;
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(0]
1

-10 -
Concentragao de Fe (%)

Figura 13: Analise de residuo das amostras utdizgdira a construgdo da curva analitica.

6.1.3.
Precisao

A precisdo do método analitico foi avaliada de dftamas diferentes:
repetibilidade (em um dnico dia) e a precisdo mestiaria (em varios dias). A
repetibilidade avaliou-se o desvio padrao rela(@BR) obtido da analise de seis
amostras preparadas utilizando o SRM, em um mesmaamn cinco medi¢des
realizadas por amostra e que foram medidos os nesmarés dias consecutivos.
Para a precisdo intermediaria calculou-se o DPRI@bie um total de 18 anélises
realizadas nas seis amostras por trés dias conge;utom cinco medi¢oes por
amostra. Na Tabela 15 sdo apresentados os val@eBRR obtidos nos
experimentos para a avaliacdo de precisao.
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Tabela 15: Valores médios da concentracdo de femdida por EDXRF, em seis amostras de
SRM, em um Unico dia (para avaliacdo da repetdulé@ e em trés dias consecutivos (para
avaliacdo da precisdo intermediaria).

Repetibilidade
Amostra  Concentracao (%)

Precisao Intermediaria

(n=18)
SRM Dial Dia2 Dia3
1 67,48 66,97 66,88 66,77
2 67,18 67,01 66,74
3 66,49 66,36 66,29 66,87
4 66,42 67,57 67,40
5 66,31 66,44 66,49 66,81
6 66,72 66,89 67,07
Média 66,77 66,87 66,81 66,82
DPR% 0,70 0,66 0,60 0,62

Observou-se que tanto para repetibilidade quant@a ppreciséo
intermediaria os valores de DPR foram menores ¢@#,lindicando a precisao
dos resultados obtidos pelo método baseado na EDP&RE a quantificacado de
ferro em minério, o parametro utilizado para avagtes resultados foi a equagéo
deHorwitz, (DOQ-CGCRE-008 - INMETRO, 2011)que estabelece se os valores
de HORRAT forem menores ou iguais a 2, os valores sdo caaside

satisfatorios.

6.1.4.
Recuperacéo

A avaliacdo da exatidao foi realizada por meio e&tet de recuperacéo
média do método usando a equadgp= Cperodo/ Cpaario- S€NAO 0Cpadrao @

concentracdo de ferro no SRM. Por meio da medigdnade réplicas na curva

analitica (Tabela 16).

Tabela 16: Percentual de recuperacgao do contetfisrdeem SRM por EDXRF.

n SRM SRM S DPR  Recuperacgao
Declarado Determinado (%) (%)
(%) (%)

9 66,85 66,91 0,18 0,27 100,09
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A recuperacdo meédia do método de quantificacdcede £m minério de
ferro por EDXRF apresentou o valor de 100,9%, mwio boa exatiddo do
método. Para afirmar a exatiddo realizou-se ume télgt significAncia para
determinar se a recuperacdo media difere signiferaente de 1,0, utilizando a

seguinte expressao:

. |1 —Rec| _1-1,0009
@™ u(Rec) ~ 0,00139

= 0,62

Este valor é comparado com o valor critigg bi-caudal paran-1 graus de
liberdade com 95% de confianca (ormidlé o numero de resultados usados para
estimarRec). Como ot.y € menor quég; = 2,31somente observa-se presenca de
erros aleatérios e nenhuma correcdo € aplicadas poirecuperacdo €
metrologicamente igual a 1 (ELCIO CRUZ, 2011).

6.1.5.
Comparacéo da precisao entre métodos

Pela analise do SRM realizou-se a comparacao estdiferentes métodos
escolhidos para a de determinacédo de ferro (EDXIRF Espectrofotometria de
absorcdo molecular e por volumetria). Para avadliaexatiddo e precisao
utilizaram-se os testes de significancia apropsado

Tabela 17: Testes estatisticos para comparac@oodamidade entre médias dos resultados e da
precisdo entre os métodos EDXRF, Espectrofotoméériabsorcdo molecular e Volumetria.

Precisdo (n=3)

Teste F(95%) Fiap(3,3)=9,28 EDXRF  Volumetria
Volumetria 4,76
Espectrofotometria de absor¢ao molecular 4,10 0,86

Exatidao (n=3)

Teste t (95%) tiqp,4=2,78 EDXRF Volumetria
Volumetria 1,07

Espectrofotometria de absor¢ao molecular 2,03 0,59
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Os resultados na Tabela 17 que indicaram num diz#ed5% que nao ha
diferencas significativas para os resultados acaditobtidos visando os trés
métodos tanto em termos do valor da concentragéte(t em termos da exatidao
e em termos da precisao das determinacdes Heste

Para comparar as médias dos resultados da medig@ord em minério de
ferro, obtidos usando cada um dos métodos, eméalag valor do teor de ferro
em minério de ferro declarado no certificado ddise@lo SRM, realizaram-se 0s

testes estatisticos de significancia (Tabela 18).

Tabela 18: Comparacdo estatistica da exatiddo da o#étodo como o valor declarado no
certificado de andlise do NIST para o materialeferéncia SRM.

Espectrofotometri Declarado
Teste t (95%; Volumetri :de absorcdo EDXRF no
tan,2=4,30) a (n=3) molecular (n=3) (n=3) certglcad
Media (%) 66,340 66,307 66(')90 66,350
S 0,11 0,13 0,03 0,07
Teste t.y 0,15 0,57 3,17

Na comparacdo estatistica observa-se que para wehdd confianca de
95%, ndo existe diferenca significativa entre asliasindicando a exatiddo dos
métodos, em relacdo ao teor declarado no certdipada 0 SRM (Tabela 18).

Na Tabela 19 sdo apresentados os resultados dagorebtidos a partir da

analise estatistica ANOVA para os trés métododamiad
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Tabela 19: Andlise estatistica ANOVA comparativereios resultados obtidos na quantificacdo
de ferro em minério de ferro por EDXRF, Volumeti&spectrofotometria de absor¢do molecular.

RESUMO

Método Contagem Soma Média Variancia
Volumetria 3 200,50 66,83 0,01
Espectrofotometria 6 400,46 66,74 0,03
de absorgao
molecular
EDXRF 9 602,17 66,91 0,03
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor F
-P critico
Entre grupos 0,10 2 0,05 1,62 0,23 3,68
Dentro dos grupos 0,46 15 0,03
Total 0,56 17

Com base nos resultados apresentados na Tabala é®@nparou os valores
deFcqy =1,62 eFp = 3,68, comd-, < Fiap S aceitou a hipotese nula de forma a
concluir que, para um nivel de confianca de 95%, é diferenca significativa
entre as meédias obtidas por meio dos trés métddizados para a determinacéo

do teor de ferro em minério de ferro.

6.2.
Estimativa da incerteza de medigao

A estimativa da incerteza de medicao de ferro enénu foi realizada para
as medi¢cdes por volumetria, Espectrofotometriabd®@ao molecular e EDXRF.
Para cada método analitico avaliado sdo apresentpddro etapas do processo
de estimativa da incerteza, conforme recomendadpuioEURACHEM/CITAC:

(i) A especificacdo do mensurando; (ii) A identigéio das fontes de incerteza
(diagrama de causa e efeito); (iii) A quantificagi@incerteza; e (iv) O calculo da
incerteza padrdo combinada (EURACHEM/CITAC, 2012).

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

Para a determinacdo da percentagem de ferro camidolucdo de minério
de ferro (solucédo principal), a mesma ¢ tituladi&zahdo uma solucdo padrédo de
dicromato de potassioKr,0;de 0,10 mol.L%.
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Na primeira etapa € descrito o procedimento ddag@io e o modelo
matematico. A sequéncia do procedimento parazeggio da titulacdo da solucao
de minério de ferro é apresentada na Figura 14.

Medi¢cdo de massa

da amostr
Medicdo da massa Preparacgao solucéo de
do KCr,0; Minério de ferro
Preparacao . ~
solucéo padréo - Titulagaic
Resultad

Figura 14: Sequéncia do processo de titulacdo teZm de minério de ferro utilizando uma
solucdo padrao de dicromato de potassioriO-.

O mensurando é a porcentagem do fe@Q €m %) contido na solucéo de
minério de ferro, a qual depende da massa da am@girda massa atémica do
ferro (Are em g.mof') e do volume consumido da solucao titulaiviesm mL) de
concentracdo conhecida de@60; (Ckacrzoz em mol.LY) no ponto final da
titulacdo, partindo da Equacdo 30(5.1.2.3), adosanmo seguinte modelo

matematico Equacao 31.

Vit
= — . Are-Ciacr207-100% (31)

Baseado no modelo matematico foi o diagrama de acausefeito
identificando as principais fontes de incertezagFa 15), para a obtencédo da
concentracdo de ferro em minério de ferro. As tezass apresentadas no
diagrama foram denominadas com@mmingrio) para a massa do minério de ferro,
u(Ckacr207) para a concentracdo do dicromato de potas$if;) para o volume

consumido de KCr,O; na titulagcéo, @I(Are) para a massa atbmica do ferro.
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Massa do Volume do
minéric titulante

Calibracdo da Temperatura
balanca Callbragao bureta

- CFE
Pureza -
Calibracédo
do bal \ Massa mole
o bala <&
Diluicao da M
solugao titulante aSS&acr20i
Temperatura \ A (Fe!
" Calibragcdo da
Concentragédo do balanca

titulante

Figura 15: Diagrama de causa e efeito contendcstadaontes consideradas para estimativa da
incerteza da medicao de ferro em minério de feorovplumetria.

Todas as incertezas que foram quantificadas saeedatas em uma
incerteza-padréo. O detalhamento do procedimerstdougara a determinacéo do
valor de cada fonte considerada na estimativa derteza da volumetria é
indicado a sequir:

Para estimar a incerteza devida a medicao da ndassaneériou(Mningrio),
considerou-se a incerteza expandida fornecida @atificado de calibracdo da
balanca (95% de confianca) dividida pelo fator @eaagéncia (k=2). Outras
fontes de incertezas inerentes ao processo deragdldy da balanga, como
linearidade e sensibilidade, foram consideradagprdeseis. O valor dessa
incerteza € 0,00001 g.

Essa contribuicdo foi considerada duas vezes, para se realizar a
medicdo de massa foi necessério primeiro tararlan¢e e depois realizar a
pesagem, a incerteza deve ser calculada como dudaizaixo, resultando em um
valor igual a 0,000014 g.

U(Mpinerio) = +/2x(0,00001)% = 0,000014 g

Para calcular a incerteza da concentracdo da soliigdante padrdo de
K2Cr07, u(K2Cr0y) utilizou a Equacgéo 32.
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u(Cxzcr207)

Ckacrz07
2 2 2 2
_ (U(P)> N (u(mKZCr207)> N (u(VKZCr207)> N (u(MKZCr207)> (32)
P Mmgacr207 Vkacr207 M

Onde: u(Ck2cro7) € a incerteza da concentracdo da solucdo titulante

padréo de KCr,O;, P consiste na pureza do sal g€&K0O; usadg m € a massa do
sal de KCr,0O; medido; Vkocroo € 0 volume de solucdo padrdo preparada e
Myocr207 € @ massa molar do&r,05 .

A partir da informacdo do fornecedor, a pureza dlode KCr,0O; é de
99,5% + 0,5%. Por ndo haver informagOes adiciosaisre a natureza dessa
incerteza, supde-se uma distribuicéo retangula aatistribuicdo dos resultados

que indicaram a pureza do material. Para obtertemae padraal o valor de

0,5/100 deve ser dividido pef3 (Tabela 8), obtendo o valor de 0,0029.

A incerteza associada a medicdo de massa gor,®; foi estimada,
utilizando os dados de calibragdo da balanca cerssido os mesmos fatores de
influéncia identificados para o calculo da inceatéa massa do minério de ferro,
cujo valor foi 0,000014 g.

Para preparar a solucao titulante utilizou-se utadoaolumétrico calibrado
de 500,00 mL. Portanto, as fontes principais fordesincerteza do volume,
associadas para a diluicdo deG&O; foram consideradas a calibragdo e efeitos
da temperatura.

Na calibracdo do baldo volumétrico, a 20°C a imzertexpandida fornecida
pelo laboratério de calibracdo foi de 0,1 mL, paessformar a uma incerteza
padrao foi dividida pelo fator de abrangéncia tamli@necida, cujo valor é 0,05
mL.

Na temperatura segundo o fabricante, a vidrariaraétrica foi calibrada a
uma temperatura 20°C, enquanto a temperatura doalgitio variando em uma
faixa de £ 1°C. A incerteza decorrente deste efedibe ser calculada a partir da
estimativa da variacdo de temperatura e do coefeide expansao do volume. A
expansdo de volume do liquido € consideravelmemti®muo que a do frasco,
portanto somente o Ultimo foi considerado. O caésfie de expansédo de volume
para agua &=2,1x10" °C* (com 95%. de confianca) (EURACHEM/CITAC,
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2012). A incerteza padrao foi calculada assuminaa wlistribuicdo retangular
para a variacdo de temperatura. O resultado doufwrodo volume do baldo
(Vbaiag, da variacédo de temperatura e do coeficienteld&agio sobre o fator de

distribuicao retangular resultou em um valor deiteza igual a 0,061 mL.

VAT « 500,00.1.2,1x107%
u(Vtemperatura) = \/§ = \/§

= 0,061 mL

Em seguida, as duas contribuic0as(Vhaiz) € U(Viemperawrd, foram

combinadas para dar a incerteza pati@Q,c0-) do volume de titulante.

u(Vizcrzo7) = v/0,052 + 0,0612 = 0,079 mL

Para calcular a incerteza da massa molar MK, (Mk,cr207), baseou-se
na mais recente informacgéo da tabela da IUPAC cqun&m as massas atémicas
e incertezas para os elementos constituintes A,®;, e sdo apresentadas na
Tabela 20

Tabela 20: Massas atdmicas e incertezas padra® pafr,0;

Elemento Massa (u) Incerteza Incertgza
padréo
expressa
K 39,0983 0,0001 0,000058
Cr 51,9961 0,0006 0,000346
O 15,9994 0,0003 0,000173

A incerteza padréo para cada elemento foi encantir@dando a incerteza
expressa IUPAC como formadora dos limites de urstiluicdo retangular. A
incerteza padrédo correspondente foi, portantodahdividindo-se esses valores
por+/3. As contribuicdes para cada um dos elementos kEgéea massa molar,

juntamente com a contribuicdo de incerteza, s&oadds na Tabela 20:
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Tabela 21: Resultado da incerteza padrdo paramsadsa atomica.
Elemento Célculos Resultado Incerteza padréo

K> 2 x0,000058 78,197 0,00012
Cr, 2x0,000346 103,992 0,00069

Oy 7x0,000173 111,996 0,00121

A incerteza em cada um desses valores € calculalfiplinando a incerteza

padrdo na Tabela 21 pelo nimero de atomos (qudetida matéria em mol). A

massa molar do ££r,0; é a soma das massas atbmicas dos elementos

considerando os coeficientes estequiométricos de gma numa unidade formal
do sal. Isto forneceu a massa molar para®@rO; igual a 294,185 g.mdl
Como o resultado o valor da incerteza padrfdx.cr07) € resultante de

uma raiz quadrada simples da soma dos quadradeswabuicoes:

u(Mgzcr07) = 4/(0,00012)% + (0,00069)2 + (0,0061)2
= 0,00140119 g. mol. L1

Assim, na Tabela 22 tem-se uma lista de todas agrilmaicdes que
contribuem na incerteza da concentracdo da solugétante, que foram
combinadas como indicado na (EURACHEM/CITAC, 201Resultando
U(Ckacr207) = 0,00029 g.mét

Tabela 22: Contribui¢bes na prepara¢do da cong@uatido K2Cr207.

. Incerteza padréo Incerteza padréo
Descricdo valofx)

u(x) relativau(x)/x
Pacr20) Pureza 0,995 2,89x10% 2,90x10%
Mk2cr20) Massa da.Cr.0; 2,4518 g 1,41x18 g 5,77x10°

Miacizoy ~ Massa molar de.cro, 294,185 g.mot  1,40x10™ g.mol* 4,76x10%

Vikacizoy  Volume dex,Cr.0; preparado 500 mL 7,86x10° mL 1,57x10*

Na estimativa de incerteza correspondente ao vobiansumido de solucao
padréo na titulagéo considerou-se o valor nomiadbweta de 50 mL sendo 0,05
mL, e dividido supondo uma distribuic&o triangwé, cujo valor de incerteza é

(Upureta= 0,020 mL) e o efeito da temperatura calculadendama forma no balad
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€ Utemperatura= 0,006 mL. Assumindo que a polarizacéo do pontd tieadeteccéo
e sua incerteza sdo despreziveigiaonsumido foi de 30,00 mL, combinando-se
as contribuicdes de calibragéo e temperatura erscoos a incerteza do volume
de titulanteu(Vy) igual a 0,021 mL.

Das informacgdes da IUPAC, dos pesos e incertezasl@émentos (Tabela
23), a incerteza padrao do Fe, indicada permitélaulo da incerteza padrdo da
massa atbmica do ferro(Ase) .Para tal, tratou-se a incerteza expressa como

formadora dos limites de uma distribuicdo retangulago, a incerteza padréo
correspondente foi obtida dividindo-se esses valpogy/3, o valor deu(Ae) foi
0,001155 g.mat.

Tabela 23: Massa atdbmica e incerteza padrédo do Fe

Massa _
. tincerteza ) Incerteza
Elemento atémica N° de atomos .
N expressa padréo
(g.mol~)
Fe 55,845 0,002 1 0,001155

Na Tabela 24 apresentam-se as contribuicbes deuradadas fontes que

influem na determinagéo volumétrica do teor deofem minério de ferro.

Tabela 24: Contribuicdo das incertezas na titulaigésolucdo do minério de ferro.

Descricao valor (x) ] U,/ (X)
M(minério) Massa minério 0,25¢ 1,41x10% g 5,66x10™
Ciacrzory  Concentragéo §Cr,0; 0,1 mol.L’* 2,91x10” mol.L*  2,91x10%
Vit Volume titulagdo 30 mL 2,13x10” mL 7,10x10™
Are) Massa atémica do ferro 55,845 g.thol  1,15x10% g.mol*  2,07x10™
Ue Incerteza combinada 2,99x10%

Para encontrar a concentracdo de ferro em por@mtagfilizou-se a
Equacéo 31, descrita anteriormente. A incertezebotada foi obtida a partir dos
valores observados na Tabela 24, onde se obté@aey percentuais e incerteza

como mostrados nos calculos abaixo.
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Crogy = L 65,8458 01— 1100 = 66,85%
Fe% = 0 25¢ 7" ol X 1000mL T OO0

Para calcular a incerteza da concentrag@.), substituissem os valore da

incerteza relativa apresentados na Tabela 24, uwacéq 32.

u(CFe)
CFe

= \/(5,66X10_5)2 + (2,91x1073)2 + (7,1x1074)? + (2,07x1075)2 + (2,99x10~*)?
= 0,00299 = 0,00299x66,85 = 0,199%

As magnitudes das diferentes contribuicbes nateza&rda percentagem de
ferro sdo apresentadas no histograma da Figuralel@nde se conclui que a

incerteza dominante é aquela associada a concgotidg solugdo padrdo de

titulacao.
i ———
A(Fe) -
v (-
cicor) | S
m(minerio) F
(I) 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003
u(x)/x

Figura 16: Contribui¢cdes das fontes de incertezquaatificacao de ferro em minério de ferro por
titulagdo volumétrica.

A incerteza expandidd(Cge) € obtida multiplicando-se a incerteza padréo
combinada pelo fator de abrangéncia (k=2 a 95% pdonlicado abaixo.

U(Cge) = 0,1999x2 = 0,40%

Assim, o resultado final de teor de ferro da apéls de 66,85 + 0,78%.
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6.2.2.
Estimativa da Incerteza de medicdo do teor de Fepo r
Espectrofotometria de absor¢cado molecular.

Para a medicdo do teor de ferro em minério de ferdEspectrofotometria
de absorcédo molecular, o ferro deve ser solubiiizadeduzido ao estado ferroso
por ebulicio com solucdo acida de hidroxilaminagiedo em seguida com
ortofenantrolina, em pH 3,2 e 3,3. Assim, trés mualés de ortofenantrolina e um
ion ferroso foram um complexo, em solucdo, de @melho alaranjado. A
intensidade dessa coloracdo é proporcional a ctacéo de ferro, sendo esta
medida em espectrofotdmetro no comprimento de dedal0 nm para, a seguir,
ser comparada com o resultado de um modelo obtishopadroes de calibragéo.

Para especificar o mensurando, descreveu-se odmmometo de medicdo do
teor de ferro em minério de ferro pelo método usaad=spectrofotometria de
absorcdo molecular baseado na complexacdo do ¢emp a ortofenantrolina
(Figura 17).

Medi¢do da massa do
minério de ferro

\

Dissolugdo amostra

Diluicdo solucdo da amostra

Complexacéao do ferro (

Preparacao da
curvaanalitice

Medicéo
%

Resultado

Figura 17: Procedimento de medicao da concentrdgderro pelo método da ortofenantrolina.

O mensurando da concentracdo do ferro contido ha&m diluida de
minério de ferro que depende da massa do minérferd® o fator de diluicdo, e

o volume que foi diluido é calculado empregandoegsacdes 28, 29 e 30
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descritas no item 5.2.2.3. Para o calculo uf&r¢) utiliza-se a Equacédo 33

apresentado abaixo.

u(CFe)
CFe

2 2 2 2 2
_ (u(c(;())> +<U-SI)> +<u(fl;d)> +<u(r;nn-1in,é1-‘io)> +(u5reepp)> (33)

As fontes de incerteza identificadas como relewars#® mostradas no

diagrama de causa e efeito (Figura 18), sendo camedros da equacédo do

mensurando estao representados pelas principaiscegies do diagrama.

Massa do Volume Repetibilidade
minério
>alibracécbalac
Calibraca Balanc:
N EE——
Temperatura
%Cre

Temperatur Temperatur

¢ / Volume <

\ aliquota
Curva

Calibraca pipete / analitice

Co

Volume solugao %

Calibracas balac

Fatordiluicac

Figura 18: Principais fontes de incerteza consiibsana determinacéo da concentracao do ferro
em minério pelo método espectrofotométrico.

Como a amostra de minério de ferro foi preparadmesma forma que no
procedimento indicado na determinacdo volumétricancerteza da massa de
ferro for igual a 0,000014 g.

Considerou-se como fontes de incerteza no ajusteoliene da solucao
resultante da dissolucdo do minério de ferro, selguios mesmos calculos
realizados na volumetria, encontraramugg= 0,005 mL (baldo de 50,00 mL) e 0
efeito da temperaturasemp= 0,006 mL.

As duas incertezas foram combinadas (ver abaix@) gerar a incerteza do
V;igual a 0,0079 mL.
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u(V) = +/0,00412 + 0,00242 = 0,0079 mL

Para realizar as medicdes de concentracdo delzandb a curva analitica
foi necesséaria uma diluicdo de 333,33 vezes d&&olde minério de ferro obtida
no processo de dissolucdo acida do minério. Pasaddsicao foi utilizada uma
micropipeta de 20@iL(utilizando-se uma aliquota de 150 uL), para sefer o
volume da solugdo de minério apés dissolugédo aeidagldoes volumeétricos de
50,00 mL para o ajuste de volume final. Na Tab&a&0 mostrados os valores
obtidos para o calculo da incerteza combinada, ndm&m contas as incertezas
de calibracdo dos certificados de calibracdo dar fle abrangéncia dos aparatos

volumétricos e efeitos de temperatura de £1 panaterial de vidro (Tabela 8).

Tabela 25: Célculo da incerteza padrdo combinadiaaeés dilui¢cdes:

Fonte Valor (x) Calibracao Temperatura u(x) u(x)/x
Baldo 50 mL 5,00x10% 6,06x10*  7,86x10°mL  1,57x10™
Micropipeta 0,2 mL 3,95x10" 2,42x10"  3,95x10™ mL  1,98x10™

Ao fator de diluicdo esta associada a incertezavohsnes iniciais e finais
(REDE METROLOGICA, 2009). Como o fator de diluigdator) € calculado por
operagcdo de divisdo, a incerteza associada ao dattada por :go/fator: Em
seguida, a incerteza associada ao fator é calcpa@auma diluicdo de 50:0,15,

usando micropipeta de 20Q e baldo de 50,00 mL, como indica na Equacéao 34.

2 2
s(fator333,33) _ (U(Vbalao)> N (u(Vpipeta)> (34)
333,33 Vpalio Vpipeta

Sendo: giwor = desvio padrdo do fator (correspondente a ut#iaada

micropipeta de 200L); fator 333,33. Substituindo os respectivos vaore

s(fator333,33
( 333,33 - v (0,0001)2 + (0,0002)? = 0,0001x333,33

= 0,069
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O teor de ferro em minério de ferro é calculadandsauma curva analitica
preparada manualmente. Para isto foram preparatdasmadroes para construir a
curva analitica, com concentracdes de 0,4 figl,0 mg.L*; 2,0 mg.L; 3,0
mg.L™; 4,0 mg.l*e 4,4 mg.[* obtida a partir de uma solucdo estoque de sulfato
ferroso amoniacal hexahidratado (20 mt).L

O procedimento empregado foi de ajuste linear deémais quadrados que
assume que as incertezas dos valores da absassarsideravelmente menores
do que a incerteza dos valores da ordenada, dewidesta expressao, 0sS
procedimentos mais usuais de célculo de incerteza @y refletem apenas a
incerteza obtida na medicdo da absorvancia e ndonceaeza obtida da curva
analitica (EURACHEM/CITAC, 2012).

Os cinco padrdes da curva analitica foram medittés,vezes cada uma,
fornecendo as absorvéancias indicadas na

Tabela 27. A curva analitica é dada pela Equacédo 35

Aj =¢.B; + B,y (35)

Onde:A é aj**™medigdo da absorvancia if§™°padréor; a concentragéo
do i®*™ padr&o;B; é o coeficiente angular® o ponto de interceptacéo do eixo
das ordenadas. Os resultados do ajuste linear pglumos quadrados estédo na
Tabela 26.

Tabela 26: Parametros da curva analitica parardetegdo de ferro por espectrofotometria de
absorcdo molecular.

Valor Desvio padrao

B; 0,20304 0,00037

B, 0,05429 0,00115

Tabela 27: Absorvancias obtidas na medicdo dopadpara montagem da curva analitica.

Concentracio 2 3
1 0,2576 0,2573 0,2574
2 0,4606 0,461 0,4638
3 0,6616 0,6646 0,6624
4 0,8696 0,8625 0,8654

4,4 0,9469 0,9504 0,948
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O coeficiente de correlacéo linearde 0,999. O desvio padrao residaa
0,0018.

A solucéo contendo o analito de ferro, foi medidds vezes, obtendo uma
concentracddC, de 4,011 mg.l. O célculo da incerteza(C;) associada ao
procedimento de ajuste pelos minimos quadradokélada utilizando a equacao

apresentadas no item 4.3.1.

A u(C), é representada por:

3 * 15 23,664

uleo) =g [+ 0+ 5 — = 02030

s |1 1 (cp—0)?2 00018 [1 1 (4,011 —2,88)2
B, .|P

=0,0059 mg. L !

Com o desvio padréao residual s dada pelas equdga=87.

S_ (A + (Bo +Bi )]
B n-—2

=0,0018 (36)

n
Syx = Z(cj —©)" = 23,664 (37)
i1

A incerteza associada a repetibilidadg) foi obtida utilizando a Equagéo
10 (item 4.2.4.2.1) mediante o desvio padrdo dendedicdes das absorvancias
do SRM. Segundo a EURACHEM, este valor pode salaigaetamente para o

calculo da incerteza combinada:

Sg = 000311 _ 0,00089
* 410 '

A concentracdo do ferro {&0) € calculada utilizando a equagédo 30 e os
valore observados na

Tabela 28, sendo o calculo apresentado da sedamta (ver abaixo)
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_ (4011mg L7'x333,33x50mL) 1L 1g
Fe% = 0,1g 1000mL " 1000mg

x100% = 66,85%

Tabela 28: Fontes de incerteza da espectrofotaneériabsor¢gdo molecular com os respectivos
valores de grandeza e incertezas padréo e relativa.

Fontes incerteza Valor (x) u(x) u(x)/x

Co Concentracdo observada do fel 4,011mg.[* 5,93x10° mg.L* 1,48x10%

\Y Volume 50 mL 7,86x18° 1,57x10™
fq Fator Diluicio 333,33 mL 6,61x10™ 1,98x10%
M (minério) Massa minério (g) 0,1g 1,41x10g 1,41x10*
rep Repetibilidade 1 8,98x10% 8,98x10
Ue Incerteza combinada 2,64x10™

Para o calculo da(Cre) substituisse as incertezas relativas calculadas na
Tabela 28 para a Equacgéo 33, como observado abaixo.

u(CFe)
CFe

= /(1,48x10-93)2 + (1,57x10%)2 + (1,98x10-3)2 + (1,41x10~%)% + (8,98x10~4)2
= 0,00264x66,85 = 0,1765%

As magnitudes das diferentes contribuicbes podemcsmparadas no
histograma da Figura 19. De onde se conclui questod fatores contribuem de
alguma forma, relevantemente com a incerteza padr@binada.
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uc

rep

m (minério)
fd

\"

co

(I) 0,0605 0,(;01 0,0615 0,002 0,0025 0,003
uc(x)/x

Figura 19: Contribui¢cdes das fontes de incertezquaatificacao de ferro em minério de ferro por
Espectrofotometria de absorgéo molecular.

A incerteza expandidd(Cre) € obtida multiplicando-se a incerteza padréo
combinada pelo fator de abrangéncia (k=2 a 95%doxicado abaixo.

U(Cge) = 0,1765x2 = 0,35%

Assim, o resultado final de teor de ferro da apéls de 66,85 + 0,35%.

6.2.3.
Estimativa da incerteza de medicao do teor de Fe po r EDXRF

Para estimar a incerteza do teor de ferro em noinEi espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por dispersdo de eneiEfiaXRF) tem-se como base a
preparacdo da amostra, curva analitica e a relpdie da intensidade de
resposta do ferro. O processo de medicao do tefardeem minério de ferro por
EDXRF ¢ ilustrado na Figura 20.
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Preparacao
amostra
MedicAc Curva
analitice
Resultdos

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

Considerando-se o procedimento de medicdo por EDXRfura 20),
foram identificadas as seguintes fontes de incart@x preparacdo da amostra
(Uprep), (i) concentragd@o observada na curva analit{cy e a Repetibilidadeep,

apresentados no diagrama de causa e efeito daRgur

Preparacao Repetibilidade
amostr \
\ Crew
e_—

Curva analitica

Co

Figura 21: Principais fontes de incerteza na detexgdo da concentracdo do ferro por EDXRF.

Para estimar a incerteza devido a preparacdo dastras foram realizados
dois testes: No primeiro teste foram preparadas atemstras na forma de
pastilhas prensadas, utilizando o mesmo procedonectm uma medicao
realizada em cada pastilha. No segundo teste lietispada, de forma aleatéria,
uma das pastilhas para a realizacdo de dez medigfiescutivas. Os calculos das
meédias e dos desvios padrdes foram realizados devem consideracdo as

intensidades das respostas analiticas obtidas swstiado na (Tabela 29).
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Tabela 29: Comparacao dos resultados obtidos m® tefuma medicdo para cada uma das dez
diferentes pastilhas prensadas) e no teste 2 (@elicdes realizadas em uma mesma pastilha
prensada).

Testel Teste2

Média (cps) 874,56 874,66

s 1,06 0,28
DPR (%) 0112 0,03
0,01

Upep 0,12

Uma comparacao dos resultados obtidos permite wplee @ qualidade da
prepracdo da amostra. Com efeito, a partir dadeadicdo da variancia, o desvio

padrdo é igual ao indicado na Equacgéao 38.

— 2 2 2
Stotal = \/Sprep + Sinst T Sstac (38)

Os instrumentos modernos sédo estaveis o suficjgart@ permitir que se
assuma que o desvio padra@: gvariacdo instrumental devido a oscilagdes na
fonte, detector e outros) pode ser consideradosigioficativo em comparagao
com $rep (desvio padréo devido variagbes na amostr&£(desvio padréo
devido a contagem de erros estatisticos no primeste). Assim o calculo de
Sorep S€ resume como indicado na Equacéo 39.

_ / 2 2
Sprep = .|Stotal — Sstat (39)

Onde 0 g € calculado pelo limite de determinacdo &g foi calculado
através da andlise experimental de precisao (kejmdde do segundo teste). O
Sorep representa o nivel de variabilidade introduzida peeparagéo de amostras e
nunca deve exceder 0,5% em valor do desvio padi@ivio (%). Seu valor
relativo deve ser idealmente cerca de, 0,1% ou O(R®WUSSEAU, 2001).
Partindo desta afirmacéo e substituindo os valobservados da Tabela 29, na

Equacéo 36, obtem-se:

Sprep = 40,122 — 0,032 = 0,12%
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O teor de ferro em minério de ferro foi determinadg@ndo uma curva
analitica preparada manualmente. Para isto forapapadas cinco padrbes de
pastilha prensada com concentracdes 27,9%; 37344 66,85%. Os resultados

obtidos séo indicados na Tabela 31. A curva acaléidada pela Equacéao 40.

Onde:A é aj**™medigdo da absorvancia if§™°padréor; a concentragéo
do i**™ padrao;B; é o coeficiente angularB o ponto de interceptacéo do eixo
das ordenadas.

E os resultados do ajuste linear pelos minimosrqdad sdo apresentados
na Tabela 30 e Tabela 31.

Tabela 30: Pardmetros da curva analitica parardigt@cao de ferro por EDXRF.

Valor Desvio padrao
B1 12,249 0,211
B, 55,348 9,794

Tabela 31: Dados obtidos para construcdo da cunaidtiaa.

Taxa de contagem (cps)
Amostras Concentracdo (%)

1 2 3
M2 27,9 395,03 395,82 388,60
M1 37 500,42 502,38 501,47
Mg 44,3 612,98 615,64 614,05
SRM 66,85 867,51 870,76 868,75

O coeficiente de correlacéo linearde 0,997. O desvio padrao residaa
10,556.

A solucdo contendo o analito de ferro foi medidés vezes, obtendo uma
concentracad, de 66,85% de ferro. O célculo da incerte@,) associada ao
procedimento de ajuste pelos minimos quadrados |c@ulada utilizando as

equacOes descritas no item 4.3.1.
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A u(C), é representada por:

u(eo) = g- N so 12,249 2491,27

s 1,1, (o= _10556 [1 1  (6685—44013)
B, .|P 3712

= 0,394 %

Com o desvio padréao residisadada pelas equacdes 41 e 42.

n [A + (Bo +By.c)]”
s = =l n(_"z )] = 10,556 (41)

n
Syx = Z(cj —©)" = 249127 (42)
i1

A incerteza associada a repetibilidadef) foi obtida utilizando a mediante
o desvio padrao de dez medicbes das absorvancias SRV
(EURACHEMI/CITAC, 2012). Segundo a EURACHEM, estelovapode ser
usado diretamente para o calculo da incerteza c@dhi

" 0,27540 0.087
g=———=0, cps

% 7o p

O calculo da incerteza combinada foi encontradaboommdo os valores e

incertezas apresentadas na Tabela 32, cujo restitinde + 0,1462%
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Tabela 32: Fontes de incerteza da EDXRF com oscéisps valores de grandeza e incertezas
padrédo e relativa.

Grandeza Valor (X) u(x) u(x)/x

Co Concentragao observada 66,85 0,39 0,01

u(prep) Preparagao amostra 1 0,12 0,12
rep Repetibilidade 1 0,09 0,09
uc Incerteza combinada 0,146

As magnitudes das diferentes contribuicbes podem csgnparadas
utiizando um o histograma da Figura 22 e que raosis valores das
contribuicdes de cada uma das incertezas na inegutelrdo combinada.

uc

rep

u(prep)

Co

il

0,0000 0,0500 0,1000 0,1500 0,2000

u(x)/x

Figura 22: Magnitude das contribuicbes das fonesnderteza na quantificacdo de ferro em
minério por EDXRF.

A incerteza expandidd(Cre) € obtida multiplicando-se a incerteza padréo

combinada pelo fator de abrangéncia (k=2 a 95% )dadicado abaixo.

U(Cpe) = 0,1462x2 = 0,29%

Assim, o resultado final de teor de ferro da apéls de 66,85 + 0,29%.
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6.3.
Estudo do tempo consumido para analise de ferro em
ferro usando as diferentes técnicas analiticas.

minério de ferro por EDXRF foi comparado aqueleessério para a realizacao

109

minério de

O célculo do tempo de andlise necessério para rtificecdo de ferro em

das mesmas analises por Espectrofotometria de célosanolecular e por

volumetria. No processo, considerou-se o temposséc® para a realizacdo de
cada uma das etapas das diferentes andlisesgsubimdos obtidos nas medicbes
realizadas em replicas de 1x e 7x por um Unicoistaad apresentada na Tabela
33.

Tabela 33: Consumo de tempo para a determinac&eodde ferro em minério de ferro conforme
a técnica utilizada (EDXRF, espectrofotometria dsoacdo molecular e volumetria), para a

realizacdo de uma Unica amostra (1x) e um congmtsete amostras (7x).

Etapa Volumetria Tempo Espectrofotometria de Tempo EDXRF Tempo
s (min) absorg¢do molecular (min) (min)
1X 7X 1X 7X 1X 7X
1 Codificagao 1 7 Codificagao 1 7 Secagem 0 0
2 Prep. Reagentes 30 30 Prep. Reagentes 30 30 Moagem 2 14
(Solugdes) (Solugdes)
3 Medigdo de 3 21 Medigdo de massa das 3 21 Prensage 5 35
massa das amostras m
amostras
4 Abertura 30 30 Abertura amostra 30 30 Medigdo 10 70
Amostra
Filtragdo 6 42 Filtragao 6 42
6 Calcinagdo 60 60 Calcinagdo 60 60
Tratamento com 15 15 Tratamento com HF 15 15
HF
8 Redugdo SnCl, 3 21 Transferéncia e 6 42
Avolumacgdo
9 Titulagdo 6 42 Pipetagem e 3 21
Avolumacgao
10 DISOlugdo do Ferro 30 30
11 Transferéncia baldo 3 21
50 mL
12 Adigdo de solugdo 3 21
tampdo e de ligante
13 Repouso 10 10
(desenvolvimento da
cor)
14 Medigao 3 21
Tempo total (h) 2,57 4,47 3,38 6,18 0,28 1,98
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Por ndo necessitar de uma etapa de preparacaocodralfapenas secagem,
moagem e prensagem), o tempo da analise por EDXPRiesentou-se
consideravelmente menor do que por espectrofotarsrabsorcdo molecular e
volumetria (Tabela 33). Desta forma, o tempo g@st@ o preparo da amostra

consiste em fator determinante do tempo analititad.t

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

Para a determinacdo do impacto econdmico na detacdo de ferro em
minério de ferro usando as diferentes técnicasidermsi-se como principais
fatores: (i) investimento inicial, (ii) reagent€si) homem-hora da mao de obra
direta, (iv) consumo de energia elétrica e (v)des$ produzidos no processo. A
seguir sédo descritos os céalculos de acordo coratoses e resultados obtidos para

cada método avaliado.

6.4.1.
Investimento Inicial em equipamento e material perm  anente

No calculo do investimento inicial € consideradousto de aquisicdo dos
equipamentos e materiais permanentes necessaréosgua um dos meétodos:

Para a analise por volumetria requerem-se chapecadara para abertura
de amostras, vidrarias simples e calibradas e tadmgi magnético para a
realizacao da titulacao.

Para a analise por Espectrofotometria de absorgidecoiar se requer os
mesmos aparatos de abertura de amostra da volamefm de micropipeta e,
principalmente o espectrofotdmetro para realizaedicéo.

Para analise por EDXRF se faz necessario o moiahmlths para moagem,
uma prensa hidraulica para conseguir a pastilhaspta e o espectrébmetro de
EDXRF para medi¢cédo das amostras.

Realizou-se uma cotagdo dos materiais nas empgsascomumente
atendem laboratorios de quimica analitica, tomammoo base os equipamentos
existentes no LEEA/PUC-RIio. No final (Figura 23gama comparacao relativa)
0 investimento inicial para a volumetria seria R#0@,00 enquanto que na

Espectrofotometria de absor¢cdo molecular esse saloentaria em dez vezes, ou
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seja, para R$ 45.000,00. J& o investimento injéah a técnica de EDXRF é
elevado por conta da sofisticacao do instrumertdoseaparatos de preparagao de
amostra, chegando um montante de R$ 200.000,08sjauquase 50 vezes maior

que o requerido na volumetria.

200000

160000

120000

80000

Investimento em RS

40000

H volumetria M espectrofotometria de absor¢do = EDXRF

Figura 23: Investimento financeiro inicial para etedminacéo de ferro em minério de ferro por
EDXRF, Espectrofotometria de absor¢cdo moleculaslemetria.

6.4.2.
Custo dos reagentes

Para determinar o custo associado a quantidadeagentes utilizados em
cada um dos métodos estudados, tomou-se por bpseco da quantidade de
reagente adquirido, em uma empresa que comumemeead LEEA/PUC-RIo e
a quantidade de reagente utilizada por amostréadaal

Para calcular a quantidade de reagente utilizadaasta analise, partiu-se
da quantidade de solucdo preparada independentrmpard cada método e da
quantidade de solucdo necesséaria para realizaranaise. Como exemplo, para
uma analise por volumetria, a preparacado da soldedmoma mistura acida com
volume preparado de 1000 mL, as quantidades deemtszg) utilizadas para o
preparo desta solugcéo séo: 150 mL d&®, 150 mL de HPO, e 700 mL de
agua ultrapura. Desta solucéo é utilizado o voldm&0 mL para realizar a etapa
de titulacdo (Tabela 34). O mesmo procedimento @eulm é usado para

determinar a quantidade de reagente utilizado epapacao das demais solugbes
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utilizadas nos diferentes métodos avaliados, assimo para determinar a

producédo de residuos.

Tabela 34: Dados utilizados para determinacdo dastmlades de reagente utilizadas no preparo
da solucéo “mistura acida”.

Reagentes Quantidade reagente Quantidade de reagente
preparado (1000 mL) utilizado (10 mL)
Acido sulfarico 150 15
Acido fosforico 150 15
Agua ultrapura 700 7

Para calcular o custo total por medicdo, € nedesgarerminar o preco por
volume da solucéo preparada. . Um exemplo de lcéécapresentado na Tabela
34.0 preco por volume de solucéo preparada paratskdéa € obtido dividindo-
se 0 preco do volume adquirido pelo volume adqoirielb em seguida,
multiplicando-se o resultado pelo volume utilizak titulacdo (Tabela 35). Os
resultados obtidos para uma medicdo podem serpicdtios pelo nimero de

réplicas realizadas.

Tabela 35: Custo de reagentes utilizados na Volignet

Preco do Vz?!ume PI.’(.Q({‘O por Prego por Preco  Prego

Volume utilizado mililitro de . por por
Reagentes . volume - medigdo . -

Adquirido adquirido para solucdo (1x) medicdo medicdo

q titulacdo  utilizada (3x) (7x)

goumlL RS goumL RS/mL RS RS RS

Acido sulfurico 95-97% 1000 67,5 1,5 0,068 0,10 0,30 2,13
Acido fosféricos 85% 1000 14,21 1,5 0,014 0,02 0,06 0,45
Acido cloridrico, 37% 1000 71,25 12,8 0,071 0,91 2,74 19,15
Acido fluoridrico, 48% 1000 268,35 5 0,268 1,34 4,03 28,18
Cloreto de estanho 250 404,52 0,5 1,618 0,81 2,43 16,99
Cloreto de titanio 250 1079,25 0,06 4,317 0,26 0,78 5,44
Dicromato de potassio 500 991,5 0,14 1,98 0,28 0,83 5,83
Difenil sulfonato de 5 11055 0,004 221,100 0,88 2,65 18,57

Bario
Agua ultrapura 5000 28 43,7 0,006 0,24 0,73 5,14

Custos totais reagentes 4,85 14,55 101,87
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6.4.3.
Custo de méao de obra

O investimento em mao de obra consiste no pagameeito trabalho
realizado por um técnico ou analista, durante uterdgnado tempo da analise.
Para estimar o pagamento do técnico baseou-se oo wensal pago para
profissional equivalente na PUC-Rio, que é cerc&k#ie30/h. Considerou-se o
tempo total requerido (em horas) para concluirtardegnacao do teor de ferro por

cada um dos métodos e a quantidade de amostréedagaTabela 36).

Tabela 36: Custo de mdo de obra para andlise dst@®@m triplicata, baseado no valor de R$
30/h.

Pagamento/n°amostras 1 7 14 700
Tempo de analise (hora 2,57 4,47 8,43 421,67
Custo de mao de obra R$7,10 134,10 252,90 12650,10

6.4.4.
Consumo de energia elétrica.

O calculo do consumo de energia elétrica foi baseaa poténcia de
trabalho dos equipamentos e do tempo requerido h@mas) para concluir as
andlises por cada um dos métodos, independenterderm@mero de amostras
analisadas. Partiu-se, como base de célculo, d#fastehomologadas pela
ANEEL, expressas na unidade de reais por kilowait-HR$/kW.h), sendo a
concessionaria, a LIGHT- Light Servicos de Eletlatle S/A, cuja tarifa é de
0,31416 R$/kW.h, no periodo de 24/01/2013 a 06ANBAANEEL, 2013). Na
Tabela 37 é apresentado um dos célculos para ohtasto da eletricidade da
analise de ferro em minério de ferro por EDXRF:nféiro multiplica-se a
potencia com a numero de horas usados dos equip@mneémrante o analises,
obtendo-se as unidades em kW-hora. Para obter o @ms termos de R$
multiplicamos o valor obtido pela tarifa fornecige@la ANEEL.
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Tabela 37: Custo da energia elétrica consumidatgropo de anélise de ferro em minério por
EDXRF para medi¢cdes em triplicata, considerandasiocda energia em reais por kilowatt hora
com sendo 0,31416 R$/kW.h

Equipamento Poténcia Tempo analise (horas)
kw 1x 7x 14x
Moinho de bolas 1,6 0,03 0,17 0,47
Prensa hidraulica 1,05 0,08 0,42 1,17
Espectrofotometro EDXRF 1 0,17 0,83 2,33
Custo RS
1x 7x 14x
Moinho de bolas 1,6 0,02 0,09 0,24
Prensa hidraulica 1,05 0,04 0,21 0,59
Espectrofotometro EDXRF 1 0,09 0,42 1,17
Custo Total da energia elétrica (RS) 0,15 0,72 2

6.4.5.
Geragéo de residuos

Considerando que todo reagente utilizado nas mesligd descartado, 0
balanco de massa indica que a quantidade de rssiplaaluzida € igual a
quantidade de reagente utilizado. O custo paratanrento dos residuos segundo

a empresa responsavel pelo manejo de residuos@RirlE de R$3,50/Kg.

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

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CA

Reagentes Quantidade Unidade 1x 7x 14x
Acido sulfurico 1,5 mL 4,5 31,5 63
Acido fosférico 1,5 mL 4,5 31,5 63
Acido cloridrico 12,8 mL 38,4 268,8 537,6
Acido fluoridrico 5 mL 15 105 210
Cloreto de estanho 0,5 g 1,5 10,5 21
Cloreto de titanio 0,06 g 0,18 1,26 2,52
Dicromato de potassio 0,14 g 0,42 2,94 5,88
Difenilamina sulfonato de Ba 0,004 g 0,01 0,08 0,17
Agua ultra pura 43,7 mL 131,10 917,70 1835,40
Custo para tratamento do Total g 195,61 1369,28 2738,57

residuo (R$3,50/Kg) 1000 Kg 0,20 1,37 2,74

Custo RS 0,68 4,79 9,58
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6.4.6.
Anélise comparativa de custo total

Nas Tabelas (Tabela 39, Tabela 40 e Tabela 41),ap&é@sentados 0s
resumos gerais do impacto econémico dos trés metotilizados no presente
trabalho, levando-se em consideracéo as partidalzes de cada método analitico
para a quantificacdo de ferro em minério, parareifies niameros de amostras

analisadas em réplicas.

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

Quantidade

1 7 14 700 2000 6000 10000

amostra

Resumo RS RS RS RS RS RS RS
Reagentes 14,55 101,87 203,75 10187,34 29106,69 87320,07 145533,45

Analista 77,10 134,10 252,90 12650,10 36142,80 108428,70 180714,30

Eletricidade 0,41 0,61 1,22 60,79 173,69 521,06 868,43
Residuos 0,68 4,79 9,58 479,25 1369,28 4107,85 6846,42
Total 92,74 241,37 467,45 23377,48 66792,46 200377,68 333962,60

Tabela 40: Componentes de custo para a analiseede fm minério de ferro por

Espectrofotometria de absor¢éo molecular paraatifes quantidades de amostra.

Quantidade amostra 1 14 700 2000 6000 10000
Resumo RS RS RS RS RS RS
Reagentes 14,40 100,78 201,56 10078,17 28794,76 86384,27 143973,79
Analista 101,40 185,40 356,10 17799,90 50857,20 152571,30 254285,70
Eletricidade 0,65 0,8 1,61 80,42 229,79 689,36 1148,93
Residuos 0,83 11,6 580,46 1658,46 4975,37 8292,29
Total 117,28 292,78 570,87 28538,95 81540,21 244620,30 407700,71
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Tabela 41: Componentes de custo para a analiserdedm minério de ferro por EDXRF para
diferentes quantidades de amostra.

Quantidade de

amostra 1 7 14 700 2000 6000 10000
Resumo RS RS RS RS RS RS RS
Reagentes 2,50 17,48 34,97 1748,25 499500 14985,00 24975,00
Analista 8,40 59,40 119,10 5949,90 17000,10 51000,00  84999,90
Nitrogénio Liquido 0,17 1,19 2,38 119 340 1020 1700
Eletricidade 0,14 1 2 99,69 284,84 854,52 1424,19
Residuos
Total 11,21 79,07 158,45 7916,84 22619,94 67859,52 113099,09

Na Tabela 42 é apresentada a relacdo entre o n@eeimostras analisadas
em triplicata pelos diferentes métodos e os resmsctempos de analise (h) e
custos financeiros associados (R$), sem considersestimento inicial.

Tabela 42: Relagdo entre nUmero de amostras atdisebom o tempo e o0 custo associados as
andlises (sem considerar o investimento inicial).

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1113341/CA

NUMERO Volumetria Espectrofotometria de EDXRF
AMOSTRAS absorcdao molecular
Tempo(h) Custo RS Tempo(h) Custo RS Tempo(h) Custo RS
1 2,57 92,74 3,38 117,28 0,28 11,21
7 4,47 241,37 6,18 292,78 1,42 56,65
14 8,43 467,45 11,87 570,87 3,97 158,45
700 421,67 23377,48 593,33 28538,95 198,33 7916,84
1400 843,33 46754,66 1186,67 57078,20 396,67 15833,99
2000 1204,76 66792,46 1695,24 81540,21 566,67 22619,94
4000 2409,52 133584,92 3390,48 163080,39 1133,33 45239,58
6000 3614,29  200377,68 5085,71 244620,30 1700 67859,52
9000 5421,43  300566,38 7628,57  366930,61 2550 101789,27
10000 6023,81  333962,60 8476,19  407700,71 2833,33 113099,09

Na Figura 24 observa-se o perfil de aumento relatdos tempos
necessarios para a analise por EDXRF para quaaficde ferro em minério de

ferro ndo cresce na mesma proporcdo que a obsemyaalado se usa a
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Espectrofotometria de absor¢do molecular e a vdhemeapresentando os
melhores resultados nas maiores demandas de andfaea uma quantidade
equivalente a 10.000 amostras analisadas (paramimeradora, por exemplo,
num controle de qualidade do minério, 10.000 araestido € nenhum numero
absurdo), o tempo gasto para medicbes por EDXRFesjmonde a 33,4% do
tempo gasto para medicdo por Espectrofotometriabdercdo molecular e 47%

do tempo gasto para medicdo por volumetria.

9000 -
8000 - -
-

7000 -
= 6000 - . <
£ 5000 - [ |
8 4000 -
g - ¢
~ 3000 -

2000 - * -

1000 - " - , -

0 g - T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Numero de Amostras
# volumetria M espectrofotometria de absor¢gao molecular A EDXRF

Figura 24: Tempo de medigado em funcdo do nimeanuestras analisadas para os trés diferentes
métodos de medicao (EDXRF, Espectrofotometria dergio molecular, volumetria).

Na Figura 25, observa-se que os custos financeimeslvidos nas anélises
por Espectrofotometria de absor¢cdo molecular e ymmumetria se tornam
relativamente maiores quando comparados com o asgpdo pelo método
baseado no EDXRF. Nota-se que o custo de anallsenptodo EDXRF para
quantificacdo de ferro em minério de ferro ndo agesa mesma propor¢ado nos
outros, apresentando os melhores resultados eno Ipngzo. Para 10.000
amostras analisadas, 0 custo necessario para adesepdor EDXRF corresponde
a 28% do custo para medigao por Espectrofotomdeiabsorcdo molecular e

33,8% do tempo gasto para medicao por volumetria.
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Figura 25: Custo de medi¢do em funcdo do nimeranmestras analisadas para os trés diferentes
métodos de medicdo (EDXRF, Espectrofotometria dsorgfio molecular, volumetria), sem
investimento inicial.

A andlise de custo, considerando o investimentoiahiem funcdo do
numero de amostras analisadas € apresentada ma E&uOs custos iniciais dos
meétodos por EDXRF e por Espectrofotometria de ald®omolecular € bem mais
elevado do que para volumetria, ja que se inclprezo do investimento em
instrumentos de custo elevado. No entanto, apd306abnostras analisadas, o
custo total das medi¢Bes por EDXRF se torna infex@oassociado as medicdes
por Espectrofotometria de absorcdo molecular e 2p@¥0 amostras analisadas,
esse custo diluido é inferior também ao custo @&$ocas medicbes por

volumetria.
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Figura 26: Custo de medi¢do em funcdo do nimeranmestras analisadas para os trés diferentes
métodos de medicdo (EDXRF, Espectrofotometria deomgfio molecular, volumetria),
considerando o investimento inicial.

6.5.
Estudo comparativo dos parametros de Incerteza, imp acto
economico e tempo de anélise por EDXRF.

Neste ponto da dissertacdo séo apresentados dsadesuobtidos por
EDXRF em comparacdo aos obtidos por volumetria ge&sofotometria de
absorcdo molecular para quantificacado de ferro extemal de referéncia padréo
(SRM) levando em consideracdo a incerteza de mmdigiém do impacto

econdmico, e tempo requerido para analise.

Tabela 43: Analise comparativa dos métodos por EBXRspectrofotometria de absorcgao
molecular e volumetria para a quantificagdo deofern minério de ferro, quanto aos parametros
de: valor médio da medicéo, incerteza da medigépacto econdmico e tempo para a realizacao
da analise.

10000 amostras
Valor Custo

. . P Incerteza de o Com
Método de medicao moedlo medico + (%) Inicial S‘?”? pusto custo Tempo
(%) (R$) inicial cus (h)
inicial
EDXRF (n=9) 66,91 0,29 200000 115000 310000 2900
SEEEEIGEETNCE  — ae o) 035 45000 408000 450000 8500

absorcdo molecular (n=6)
Volumetria (n=3) 66,83 0,40 6000 334000 340000 6025
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Como obtido pelos resultados das analises, osmnéésdos ndo apresentam
diferencas significativas entre si em termos ddsrga médios obtidos e em
relacdo as suas precisdes (Tabela 17), ndo hat@mid@m diferenca significativa
entre os resultados obtidos nos trés diferentedogtem relacdo ao valor
declarado no documento descritivo do material texéacia de SRM (Tabela 18).

Os melhores niveis de incerteza foram observadoa paanalise por
EDXRF (Tabela 43). O elevado nivel de incertezanddicéo por volumetria tem
como fonte principal a concentracéo do dicromatpatéssio devido a pureza do
reagente, o que pode ser melhorado com a aquidggowoduto com melhores
caracteristicas, mas provavelmente com custo miaigadn. As fontes de
incerteza mais significativas observadas foramrazauna volumetria; o fator de
diluicho para as medicdes por Espectrofotometriaalogorcdo molecular e a
preparacdo da amostra para determinacao do tderrdeem minério de ferro por
EDXRF.

Apesar do custo inicial mais elevado em comparag&ooutros métodos, a
analise por EDXRF apresentou os melhores indicadigecusto em longo prazo
(partir da medicdo de dez mil amostras). Para anpetro de tempo de analise,
EDXRF também apresentou os melhores resultadosgespmndendo a 34% do
tempo gasto por meio de Espectrofotometria de ahsomolecular e 48% do

tempo consumido na analise por volumetria.
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