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RESUMO

OLIVEIRA, M. C; ROCHA, J. C. PEREIRA; GARCIA, C. F. Avaliacao da incerteza de

medicdo na determinacéo de ferro total em minério de ferro.

Na comercializacdo internacional do minério de ferro, o preco é determinado em
negociacGes anuais e um dos principais parametros de influéncia é o teor de ferro total
apresentado pelo lote negociado. Uma técnica volumétrica de analise permite a dosagem do
teor de ferro total nesta matriz, a partir da reducdo prévia dos ions ferro (l11) e a sua oxidagao
quantitativa com uma solucdo padrdo de dicromato de potassio em meio fortemente acido,
conforme procedimento descrito na norma internacional ISO 2597-2 (2015). A
comercializacdo do minério de ferro esta entdo baseada no resultado de uma anélise quimica
classica por meio da qual é realizada a quantificacdo do teor de ferro, e portanto torna-se
fundamental garantir a qualidade e, consequentemente, a confiabilidade dos resultados
gerados nessa analise. A avaliacdo da incerteza de medicdo de ensaios experimentais € uma
exigéncia normativa no processo de acreditacdo de laboratdrios e pode ser vista como um
indicativo quantitativo da qualidade de um resultado analitico, além de ser um diferencial
competitivo entre as empresas, principalmente para as prestadoras de servigos na area de
ensaios e calibracBes. O presente trabalho tem como principal objetivo avaliar e quantificar a
incerteza de medicdo no ensaio de determinacdo do teor de ferro total em minério, cujos
procedimentos sdo descritos pela 1SO 2597-2 (2015), observando os requisitos da qualidade
definidos pela NBR ISO/IEC 17025 (2017). A verificacdo do método normalizado foi
realizada por meio do estudo da precisdo, tendéncia e exatidao, analisando-se um material de
referéncia certificado de minério de ferro, bem como um material de controle de qualidade
interno. A avaliacdo da incerteza de medicdo foi realizada seguindo-se a metodologia
proposta pelo Guia para a Expressdo de Incerteza de Medicdo do INMETRO (2008) e consistiu
na identificacdo das fontes de incerteza de medicéo significativas para o ensaio, seguida da
estimativa da incerteza padrdo associada a cada fonte, da incerteza combinada e da incerteza
expandida associada ao teor de ferro total. A sistematizacdo do processo para avaliacdo da
incerteza foi realizada por meio da elaboragdo de uma planilha desenvolvida no software Excel®,
visando a praticidade no desempenho da rotina de um laboratorio de ensaios. Durante a
verificacdo do método nas condicdes especificadas de uso, os parametros de desempenho
avaliados atenderam aos critérios de aceitacdo estabelecidos. A incerteza expandida associada
ao teor de ferro total estimada (U) foi de 0,39% m m™.

Palavras-chave: incerteza de medicao; verificacdo de método; minério de ferro.
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1. INTRODUCAO

O minério de ferro tem importancia historica e contribuiu notavelmente para o grande
avanco da humanidade nos primordios da producdo capitalista, ao possibilitar o surgimento
do aco, que se tornou importante matéria prima empregada em diversos setores industriais
como construcdo civil, setor automobilistico, producdo de eletrodomésticos, entre outros
(JESUS, 2009).

A mineracdo do ferro esta presente tanto em paises desenvolvidos quanto nos paises
em desenvolvimento e, no Brasil, contribui de forma significativa para a composi¢do do
produto interno bruto (PIB). A indUstria de transformacao do minério de ferro brasileira ocupa
um lugar de destaque e € uma das mais competitivas do mundo, devido a fatores como a
abundancia de recursos e reservas naturais de alta qualidade (MAIA, 2011). Os pre¢os do
minério de ferro sdo determinados em negociagdes anuais e um dos principais parametros de
influéncia € a concentragéo de ferro total (JESUS, 2009).

A quantificacdo do teor de ferro total presente no minério é de suma importancia para
sua comercializacdo e pode ser realizada conforme procedimento descrito na norma
internacional 1SO 2597-2, atualizada em 2015, que utiliza um método volumétrico de analise.
Desde 0 ano de 2005, o método volumétrico adotado pelo sistema 1SO emprega o dicromato
de potassio como agente titulante e a difenilaminassulfonato de sédio como indicador, em
meio fortemente acido, apos reducdo quantitativa majoritaria do ferro (I11) pelo cloreto de
estanho (1), seguida da reducéo do ferro remanescente pelo cloreto de titanio (111).

A adocdo de medidas de garantia da qualidade analitica se tornou um requisito formal
em muitos laboratorios de controle da qualidade, visto que muitas transacGes comerciais
importantes, como comercializacdo do ferro em minério, estdo baseadas em resultados obtidos
por meio de analises quimicas quantitativas classicas ou instrumentais (EURACHEM/
CITAC, 2012).

Dentro desta visdo da gestdo da qualidade, a acreditacdo é considerada um processo
valioso por meio do qual um laboratério obtém reconhecimento formal da sua competéncia
técnica para a realizacdo de ensaios especificos e garante a confiabilidade analitica de seus
servicos. No Brasil, a concessdo e a manutencdo da acreditacdo de procedimentos em
laboratérios de ensaios e calibraces € de responsabilidade do Instituto Nacional de
Metrologia, INMETRO, e o processo é realizado de acordo com os requisitos estabelecidos
pela norma internacional e traduzida pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, a NBR

ISO/ IEC 17025 (2017). Dentre os requisitos da qualidade, duas especificagfes importantes
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dessa norma sdo que o laboratdrio deveré garantir que possui capacidade técnica para executar
0 método e avaliar a incerteza de medicdo associada.

A incerteza de medicdo é o indicativo quantitativo da qualidade de um resultado
analitico, sem o qual a avaliacao critica deste pode ser comprometida. Sua avaliacdo pode ser
realizada seguindo a metodologia preconizada pelo International Bureau of Weights and
Measures (BIPM) no Guia para a Expressdo da Incerteza de Medigdo (2008) e consiste na
identificacdo das fontes significativas de incerteza para o processo de medigéo, seguida da
quantificacdo e combinacdo destas, expressa na forma da incerteza padrdo combinada. A
declaracdo do resultado de uma medicéo s6 é considerada completa se o valor atribuido ao
mensurando estiver associado a sua incerteza de medicdo (MAPA, 2011).

Além de ser uma exigéncia normativa no processo de acreditacdo, a avaliacdo da
incerteza de medicdo nos resultados de ensaios e calibracbes se apresenta como uma
ferramenta fundamental para a garantia da qualidade e pode ser um diferencial competitivo
dentre os laboratérios, principalmente para aqueles que sdo prestadores de servigos para
terceiros (MAAG et. al., 2013).

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar e quantificar a incerteza de
medicdo no ensaio de determinacdo do teor de ferro total em minério, observando os
requisitos de processo da qualidade definidos pela NBR ISO/IEC 17025 (2017) e aplicando o
método oficial descrito na norma 1SO 2597-2 (2015), que um metodo volumétrico de analise.

E como objetivos especificos visa ainda:

a) elaborar um procedimento operacional padrdo (POP) para a determinacéo de ferro
total em minério de ferro;

b) verificar o método normalizado para determinagédo do teor de ferro total em minério
de ferro a partir da avaliacdo dos parametros de desempenho e utilizando material de
referéncia certificado, bem como material de referéncia interno;

c) identificar as fontes de incerteza de medicdo do ensaio a partir da elaboracdo do
Diagrama Ishikawa;

d) quantificar a incerteza de medicdo por meio da determinacdo da incerteza padrao
associada a cada fonte identificada, da incerteza padrdo combinada e da incerteza expandida e

d) propor um modelo de planilha para o calculo da estimativa da incerteza de medicéo

para o ensaio de determinacdo de ferro total.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Minério de ferro

O ferro é 0 quarto elemento quimico mais abundante da crosta terrestre, presente em
uma proporgdo de 4,5% em massa. E um metal de transicdo representado pelo simbolo de
elemento quimico Fe. Sua massa atdmica é 56 u e é encontrado em dois estados de valéncia
na crosta terrestre: o ferroso (Fe?*) e o férrico (Fe**) (SANTOS, 2016; CARVALHO et al.,
2014).

A principal fonte de ferro na natureza é o minério de ferro. Apesar de varios minerais
apresentarem ferro em sua constituicdo, somente o0s Oxidos apresentam elevadas
concentragcdes, permitindo a exploracdo economicamente viavel para obtencdo de ferro
(SANTOS, 2016; CARVALHO et al., 2014).

A Tabela 1 apresenta os principais minerais que contém ferro e seus respectivos

conteudos tedricos e formulas quimicas.

Tabela 1 — Formula quimica e contetdo teorico de ferro dos principais minerais que
contém de ferro

Conteudo tedrico de ferro

Mineral Formula quimica (% m m?)
Magnetita FesOq 72,4
Hematita Fe;Os 69,9
Goethita Fe,03.3H.0 62,9
Siderita FeCOs 48,2

Fonte: Adaptado de Carvalho et al. (2014)

As reservas mundiais estimadas de minério de ferro sdo da ordem de 190 bilhdes de
toneladas e estdo localizadas principalmente na Australia (53 bilhdes), Russia (25 bilhdes),
Brasil (22,6 bilhdes), China (23 bilhdes) e india (8,1 bilhdes). Em 2014, a producdo mundial
foi de mais de 3,2 bilhdes de toneladas e concentrou-se principalmente na China, Brasil,
Russia, Australia e na india (DNPM, 2016).

A mineracdo do ferro esta presente tanto em paises desenvolvidos quanto nos paises
em desenvolvimento e apresenta importancia significativa para o seu produto interno bruto
(PIB). Por apresentar um interessante aproveitamento econdmico e propriedades fisico-
quimicas desejaveis, cerca de 99 % do minério de ferro produzido é destinado a industria

siderdrgica para a fabricacdo de aco, empregado posteriormente em diversos setores
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industriais como construcdo civil, setor automobilistico, producdo de eletrodomésticos, etc.
(JESUS, 2009).

A industria de transformacdo do minério de ferro brasileira é uma das mais
competitivas do mundo devido a fatores como a abundancia de recursos e reservas minerais
ferro de média a alta qualidade (MAIA, 2011). Os diferentes minérios de ferro explorados
comercialmente no Brasil apresentam uma mineralogia bastante simplificada, sendo
compostos basicamente de hematita, com elevados teores de ferro e quantidades pequenas de
elementos indesejados, como enxofre, aluminio, fésforo e carbonatos (TAKEHARA, 2004).

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial, com mais de 411 milhdes de toneladas
produzidas anualmente, sendo as principais reservas de minério de ferro evidenciadas na
Tabela 2.

Tabela 2 — Principais estados brasileiros que possuem reservas de minério de ferro

Estado Percentl_JaI da reserva Teor médio delz ferro
nacional (%) (% mm™)
Minas Gerais 72,5 46,3
Mato Grosso do Sul 13,1 55,3
Para 10,7 64,8

Fonte: DNPM, 2016

As principais regibes mineradoras brasileiras sdo o Quadrilatero Ferrifero (MG), a
Provincia Mineral de Carajas (PA) e a regido de Corumba (MS), as quais contém depositos
em rochas constituidas de Formacdes Ferriferas Bandadas (FFB), denominadas de itabiritos e
jaspelitos (VALE, 2013). O Quadrilatero Ferrifero, por sua vez, esta situado na parte central
do estado de Minas Gerais e apresenta uma area de aproximadamente 7000 km?. E uma regido
de grande concentracdo das reservas de minério com alto teor de ferro, sendo considerada
uma das principais produtoras do mundo (NASCIMENTO, 2010).

A producdo de minério de ferro no Brasil se desenvolve em minas a céu aberto, nas
quais a lavra é realizada em bancadas com desmonte por explosivos e o beneficiamento por
meio das etapas de britagem, peneiramento, lavagem, classificacdo, concentracdo e
pelotizacdo (JESUS, 2009), sendo as principais empresas produtoras Vale S.A., Companhia
Siderdrgica Nacional (CSN), Gerdau, COMISA, VALLOUREC, Mineracdo e Metalicos S.A
(MMX) e Usiminas (IBRAM, 2015).

Apo6s o beneficiamento, o minério bruto (ROM) gera produtos que podem ser

classificados como granulados (granulometria acima de 6,3 mm) e finos: sinterfeed
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(granulometria entre 0,15 e 6,3 mm) e pelletfeed (granulometria abaixo de 0,15mm) (JESUS,
2009; NASCIMENTO, 2010).

2.2 Determinacdo do teor de ferro total em minério de ferro

O preco do minério de ferro é determinado em negociacbes anuais entre 0s
compradores (usinas siderurgicas principalmente) e vendedores (empresas de mineragdo),
sendo a concentracdo de ferro um dos principais parametros influenciadores. Por esse motivo,
a determinacdo do teor de ferro total é de suma importancia para comercializagdo do minério
(LA CRUZ, 2013; JESUS, 2009).

A determinacgdo do teor de ferro presente no minério de ferro pode ser realizada por
meio de métodos volumétricos classicos, conforme descrito em normas internacionais, como
ISO 2597-2 (2015) e ASTM E246 (2010), e nacionais, como NBR ISO 2597-2 (2013) e
ABNT NBR 8577 (2011). Outras metodologias alternativas sdo baseadas em técnicas
instrumentais, como proposto, por exemplo, na 1ISO 9516-1 (2003), que recomenda a
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por comprimento de onda.

A titulacdo volumétrica é considerada um método quantitativo primario de analise
baseado em uma reacéo entre o analito e um reagente padrdo conhecido. Envolve a medida de
volume de uma solucdo de concentragdo conhecida (agente titulante) necessaria para reagir
essencial e completamente com o analito (SKOOG et al., 2014). O resultado obtido por
métodos primarios de medicdo possui a mais alta qualidade metroldgica, € rastreavel
diretamente ao Sistema Internacional de Unidades (SI) e o apresenta menor incerteza
associada (EURACHEMI/CITAC, 2012).

A norma ISO 2597-2 (2015) especifica um método volumétrico para a determinacao
do teor de ferro total em minério de ferro, ap6s reducdo quantitativa majoritaria do ferro (111)
pelo cloreto de estanho (1), seguida da reducdo do ferro remanescente pelo cloreto de titanio
(111). O excesso desse agente redutor é entdo oxidado por meio da adicdo de uma solucédo
diluida de dicromato de potassio. A titulacdo do ferro (Il) é realizada empregando-se uma
solucdo de dicromato de potassio como agente titulante e a difenilaminassulfonato de sodio
como indicador. Este método é aplicavel a faixa de concentracdo de 30% a 72% (m m?) de
ferro em minério de ferro naturais, em concentrados e aglomerados de minério de ferro,

incluindo o minério sinterizado.
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2.3 Acreditacdo de laboratorios de ensaio

A acreditacdo de laboratorios é o reconhecimento formal da competéncia técnica para
a realizacdo de ensaios ou calibracfes especificas. Este processo pode ser realizado conforme
estabelecido pela norma ISO/IEC 17025 (2017) e visa facilitar a cooperacgdo entre laboratdrios
e outros organismos, auxiliando na troca de experiéncias e na harmonizacdo de normas e
procedimentos.

A NBR ISO/IEC 17025 (2017) estabelece os requisitos para gestdo da qualidade em
laboratorios de ensaios e calibracdo que buscam a garantia da confiabilidade analitica de seus
servicos (NETTO, 2008). Para isso, o laboratorio deve obedecer rigorosamente aos requisitos
gerais (item 4), de estrutura (item 5), de recurso (item 6), de processo (item 7) e do sistema de
gestdo (item 8), descritos na referida norma.

Dentre os requisitos de recurso, € especificado que o laboratdério deva ter acesso aos
equipamentos adequados para correta realizacdo do ensaio, incluindo instrumentos de
medicdo, reagentes e materiais de referéncia, e que é necessario realizar a calibragdo e
identificacdo univoca dos equipamentos de medicdo que podem afetar a validade dos
resultados (NBR ISO/IEC 17025, 2017).

Nos requisitos de processo, a norma especifica que o laboratério de ensaio devera
utilizar métodos adequados para finalidade pretendida e que, antes de implanta-los, ele devera
verificar se é capaz de realiza-los adequadamente. Outra especificacdo evidenciada é a
avaliacdo da incerteza de medicdo, na qual o laboratorio deverd considerar todas as
contribuicdes significativas utilizando-se métodos de analise adequados (NBR ISO/IEC
17025, 2017).

Além de ser uma exigéncia normativa, a avaliacdo da incerteza de medicdo nos
resultados de ensaio é uma ferramenta de grande utilidade para o laboratdrio, pois possibilita a
identificacdo e controle dos fatores que influenciam significativamente no resultado do
ensaio, resultando na garantia da qualidade e maior competitividade dos servigos prestados
(MAAG et al., 2013).

2.4 Verificacdo de métodos

A validacdo de um método pode ser definida como a confirmagcdo por exame e
fornecimento de evidéncia objetiva de que os requisitos especificos para um determinado uso
pretendido séo atendidos (VIM, 2012).
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Segundo INMETRO (2011), a validacdo estabelece, por meio de estudos
experimentais sistematicos e documentados, que o método é adequado a sua finalidade, de
acordo com a aplicacdo requerida, e capaz de conduzir a resultados confiaveis.

Os laboratorios devem validar:

e Métodos ndo normalizados;

e Métodos criados/desenvolvidos pelo préprio laboratdrio;

e Métodos normalizados usados fora dos escopos para 0s quais foram concebidos;
o AmpliacOes e modificaces de métodos normalizados.

Os metodos normalizados sdo considerados validados, entretanto, antes de utilizar um
método normalizado, o laboratério deve verificar sua conformidade dentro das condicfes de
uso especificas (MAGNUSSON, 2014). Este processo € chamado de verificacdo e consiste no
estudo para confirmacéo, por meio de evidéncias objetivas, de que os requisitos especificados
sdo adequados (VIM, 2012).

O processo de verificacdo deve ser realizado sobre o procedimento analitico
exatamente da forma com que ele sera executado na rotina (MAPA, 2011). As principais
etapas envolvidas no planejamento e execucdo deste processo sdo: a) a definicdo dos
parametros de desempenho a serem avaliados e dos critérios de aceitacdo; b) o planejamento e
realizacdo dos experimentos necessarios, seguidos da avaliagcdo estatistica pertinente dos
resultados obtidos; ¢) elaboracdo do procedimento operacional padrdo (POP) definitivo para a
execuc¢do do procedimento analitico na rotina (MAPA, 2011; INMETRO, 2011).

2.4.1 Parametros de desempenho
Segundo INMETRO (2011), os principais parametros de desempenho, ou
caracteristicas de desempenho, sao:
e Seletividade;
e Faixa de medicéo;
e Tendéncia/Recuperacdo;
e Limite de deteccdo (LD);
¢ Limite de quantificacdo (LQ);
¢ Robustez;
e Preciséo;

e Exatiddo.
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Para um método normalizado, o laboratério ndo precisa realizar a avaliacdo de todos
0S parametros supracitados, apenas daqueles considerados como relevantes para demonstrar
que o procedimento atenderd aos critérios de aceitacdo estabelecidos. Neste caso, a precisdo e
a exatiddo do método (MAPA, 2011).

Para verificagdo do método proposto no presente trabalho, os parametros de

desempenho avaliados serdo precisdo, exatiddo e recuperagdo/tendéncia, descritos a seguir.

2.4.1.1 Precisao

A precisdo de um método é a declaragdo do grau de concordancia entre os resultados
dos ensaios realizados sob as mesmas condicGes operacionais, de forma independente e no
menor intervalo de tempo possivel. Pode ser avaliada por meio da repetibilidade, preciséo
intermediaria e reprodutibilidade, sendo necessario em todas as situacdes determinar desvio

padréo relativo (DPR), calculado de acordo com a equacdo 1 (INMETRO, 2011).

DPR (%) = (;) 1100 (1)

Sendo,
s: desvio padréo
X: concentracdo média determinada

A repetibilidade do método se refere ao grau de concordancia entre os resultados de
um conjunto de ensaios realizados sob as mesmas condicGes (empregando-se 0S mesmos
procedimentos, analistas e equipamentos) durante um curto periodo (VIM 2012). Sua
determinacdo pode ser realizada de forma vidvel por meio do estudo com materiais de
referéncia, com no minimo trés amostras distintas e seis replicatas independentes para cada
(MAPA, 2011).

A precisdo intermediaria ou reprodutibilidade do método corresponde ao grau de
concordancia entre os resultados de um conjunto de ensaios realizados sob condicGes
diferentes especificadas, geralmente variando-se analista e equipamentos, no decorrer de um
periodo longo (INMETRO, 2011). Pode ser determinada realizando-se ensaios de
repetitividade, utilizando-se amostras semelhantes e variando-se as condi¢cdes operacionais.
Quando os ensaios forem realizados empregando-se 0 mesmo analista, € recomendavel
aguardar por um periodo superior a 24 h antes da realizacdo do proximo estudo (MAPA,
2011).
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Segundo INMETRO (2011), os conjuntos de resultados obtidos em condigdes
operacionais distintas podem ser comparados por meio dos testes estatisticos F e t, e 0 desvio
padréo da precisdo intermediaria (Spi) pode ser determinado por meio da equacédo 2 (p.20).

1 - B
e ;(yi—yy @

Sendo,

n: total de ensaios efetuados por amostra

yi: valor do resultado para a amostra i

y : média aritmética dos resultados da amostra

Os critérios de aceitacdo para repetibilidade e precisdo intermediaria devem ser
determinados de acordo com a concentragdo do analito em estudo. Por exemplo, quando a
porcentagem do analito estiver entre 10 a 100 % (m m™), o MAPA (2011) sugere como
critério para aceitacdo que o DPR seja inferior a 1,3% para repetibilidade e inferior a 2% para

precisdo intermediaria.

2.4.1.2 Tendéncia/Recuperacao e Exatidao

A tendéncia de um método consiste na combinacdo dos erros sistematicos e aleatorios
associado ao mesmo e geralmente € avaliada por meio da comparacdo com materiais de
referéncia certificados (MRC) e/ou realizacdo de ensaios de recuperacdo (INMETRO, 2011).

Ela pode ser expressa como recuperacao analitica, conforme a equacéo 3.

. valor observado
Recuperacgio (%) = .100% (3)
valor esperado

Para a avaliacdo da tendéncia utilizando um MRC, o valor certificado devera ser
comparado com os resultados obtidos para um conjunto de ensaios (INMETRO, 2011). Esta
comparacdo pode ser realizada por meio da avaliacdo dos erros relativo (ER (%)) (equacéo 4)
e normalizado (En) (equacéo 5).

x — Xy

ER (%) = .100 4)

\%

Sendo,
X: média aritmética de valores obtidos experimentalmente
Xv: valor admitido como verdadeiro (valor certificado do MRC)

x— X
E, = ( v) 100

n [ —— .
5
/UZ + U2, ®)
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Sendo,

x: média aritmética de valores obtidos experimentalmente

Xv: valor admitido como verdadeiro (valor certificado do MRC)

Uref: incerteza associada ao MRC

U: a incerteza expandida do seu resultado

No contexto, o resultado do laboratério € considerado adequado se |En < 1

(INMETRO, 2011).

Os critérios de aceitacdo para recuperacao analitica devem ser determinados de acordo
com a concentragdo do analito em estudo. A Association of Official Analytical Chemists
(2016) sugere como critério para aceitacdo uma recuperacdo média de 98-102 %, quando a
porcentagem do analito é maior que 10 % (m m™).

A exatiddo, por sua vez, é definida como o grau de concordancia entre os resultados
obtidos pelo método em estudo em relacdo a um valor de referéncia, aceito como verdadeiro,
e pode ser avaliada por meio da tendéncia, através do calculo do ER (%) (INMETRO, 2011).
Segundo 0 MAPA (2014), quando for avaliada a exatiddo, a diferenca percentual do valor

predito com a media dos resultados do estudo de precisdo deve ser menor ou igual a 20 %.

2.5 Incerteza de medicdo

2.5.1 Erros e incerteza de medicgéo

A medicdo pode ser definida como sendo o processo de obtencdo experimental de um
ou mais valores que podem ser, razoavelmente, atribuidos a uma grandeza de interesse,
também denominada de mensurado (INMETRO, 2012).

Quando se mensura, o resultado sera afetado por fatores como o sistema de medicédo
empregado, o procedimento de medicdo, a habilidade do operador, o ambiente, etc.
(INMETRO, 2014). Assim, todas as medicGes ndo sdo exatas e, invariavelmente, envolvem
erros e incertezas (SKOOG et al., 2014; INMETRO, 2014).

Os erros de medicdo podem ser causados por padronizacdes ou calibracbes malfeitas
ou variacdes aleatorias e podem ser classificados como erros sistematicos e erros aleatérios,
respectivamente (SKOOG et. al., 2014; INMETRO, 2014).

O erro sistematico é da mesma ordem de grandeza para medicGes repetidas, afeta a
exatiddo dos resultados e apresenta um valor definido, que permanece de forma constante ou
varia de maneira previsivel. Suas causas podem ser desconhecidas ou conhecidas, sendo que
as principais fontes de erros sistematicos sdo: a) instrumentais, devido as calibragdes falhas ou

pelo uso em condigdes inadequadas; b) de métodos, caracterizado pelo comportamento



22

quimico ou fisico ndo ideal de sistemas analiticos; c) pessoais, relacionados a falhas humanas.
Este tipo de erro é independente do nimero de medicBes realizadas e ndo pode ser
minimizado através do aumento do numero de repetigdes. Entretanto, os resultados de
medicdo devem ser, sempre que possivel, corrigidos considerando-se os efeitos sistematicos
reconhecidos significativos a exatiddo requerida da medicdo (SKOOG et. al., 2014;
EURACHEM/CITAC, 2012).

Os erros aleatdrios, por sua vez, sdo parte inevitavel de toda medicdo, provocados por
muitas variaveis incontrolaveis. Sdo aleatérios no sentido de que o proximo resultado da
medicdo ndo pode ser exatamente previsto com base nos resultados obtidos anteriormente.
Como consequéncia, afetam a precisdo dos resultados e, embora ndo seja possivel compensar
totalmente, seu valor geralmente pode ser reduzido por meio do aumento do namero de
observacOes (SKOOG et al., 2014; EURACHEM/CITAC, 2012).

Os erros sistematicos e/ou aleatdrios sdo uma parte inerente do processo de toda
medicdo e ndao podem ser completamente eliminados, sendo possivel apenas minimiza-los.
Assim, o resultado de uma medicdo é dado pela melhor estimativa do valor do mensurado,

acompanhado por uma declaracéo da incerteza de medicao associada (SKOOG et al., 2014).

2.5.2 Avaliacdo da Incerteza de Medicao

A incerteza de medicdo é definida como um parametro, associado ao resultado de uma
medicdo, que caracteriza a dispersdo dos valores que podem ser razoavelmente atribuidos ao
mensurando (INMETRO, 2008).

A incerteza de medicdo € o indicativo quantitativo da qualidade de um resultado
analitico, sem o qual a avaliacdo critica deste pode ser comprometida. Sua avaliacdo pode ser
realizada seguindo a metodologia preconizada pelo International Bureau of Weights and
Measures (BIPM), descrita no Guia para a Expressdo da Incerteza de Medicao, traduzido pelo
INMETRO em 2008. Esta pode ser estimada a partir dos resultados do estudo de
validacdo/verificacdo do método e expressa como um desvio-padrdo (ou um de seus
multiplos) ou como a metade de um intervalo correspondente a um nivel de confianca
determinado (EURACHEMI/CITAC, 2012).

Segundo a NBR ISO/IEC 17025 (2005), o laboratério deve possuir procedimentos
estabelecidos para estimar as incertezas de medicdo dos ensaios, como uma forma de
aumentar a confianga na validade dos mesmos e, por conseguinte, garantir a qualidade de seus

Servigos.
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As principais etapas envolvidas no processo de avaliagdo da incerteza de medicéo de
um ensaio sdo: especificacdo do mensurado (etapa 1), identificacdo das fontes de incerteza
(etapa 2), quantificacdo dos componentes de incerteza (etapa 3) e calculo da incerteza
combinada (etapa 4), conforme mostrado no Fluxograma 1 (p.23). Além disso, também
podem ser destacadas mais duas etapas importantes, que s@o a determinacdo da incerteza

expandida (etapa 5) e expressao do resultado (etapa 6).

Fluxograma 1 — Processo de estimativa da Incerteza de Medigado

Imicio s Especificar o mensurado

Determinar as fontes de incerteza -| Etapa 2

Etapa 1

Simplificar as fontes por

agrupamento

Quantificar os componentes Etapa 3

Converter os componentes em

desvio padrio

Calcular a incerteza padronizada |
| Etapa 4

combinada

Calcular a incerteza expandida -| Etapa 5

. ) Expressio do resultado de
Fim — . - | Etapa 6
medicio

Fonte: Adaptado de EURACHEM/CITAC (2012)

2.5.2.1 Especificacdo do mensurado

A primeira etapa do processo de avaliacdo da incerteza de medicdo consiste na
especificacdo clara do mensurado e da relacdo matematica que o relaciona com os parametros
dos quais ele depende (EURACHEMI/CITAC, 2012).

Em geral, o mensurando Y ndo é medido diretamente, mas é determinado, a partir de

N outras grandezas X1, Xo, ..., Xn, por uma relagdo funcional f, evidenciada na equagao 6.
Y=1(Xy, Xz, ..., Xn) (6)

As grandezas Xi, Xz, .., Xn, sS40 denominadas grandezas de entrada e existem
informacdes disponiveis sobre as mesmas. A grandeza Y é denominada grandeza de saida e
depende das grandezas de entrada (INMETRO, 2008).
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2.5.2.2 Identificagéo das fontes de incerteza

Consiste na estruturacdo, de forma clara, da lista de todas as possiveis fontes
significativas de incerteza para medicdo, incluindo as varidveis de entrada. A identificacéo
das fontes pode ser facilitada por meio da subdivisdo do procedimento em etapas genéricas,
como: amostragem, preparo da amostra, calibracdo dos instrumentos, analise, processamento
dos dados, apresentacdo dos resultados, entre outros (EURACHEM/CITAC, 2012).

Segundo a EURACHEM/CITAC (2012), as principais fontes de incertezas em uma
medicdo quimica séo:

e Defini¢do incompleta do mensurando;

e Amostragem nao representativa;

e Condicéo e duracdo do armazenamento dos itens de ensaio;

o Especificacdo e calibragdo de instrumentos;

e Especificacdes dos reagentes, como pureza;

e Condigdes ambientais, principalmente temperatura e umidade;
e Efeitos aleatorios nas repeticdes.

Em uma medicdo analitica também é comum considerar incertezas associadas aos
elementos de desempenho do método, tais como a precisdo, que deverdo ser tratadas como
fontes separadas (EURACHEM/CITAC, 2012).

O diagrama de causa e efeito, também conhecido como digrama Ishikawa ou espinha
de peixe, € uma ferramenta muito valiosa que pode ser empregada para identificar e listar as
fontes de incerteza de medicdo, explicitando a forma como elas se relacionam entre si
(EURACHEM/ CITAC, 2012). A construcdo desse diagrama é realizada colocando-se na
ponta da ‘“cabe¢a do peixe” a incerteza de medicdo e as grandezas de entrada como
ramificacOes principais, sendo que para cada uma dessas também devem ser acrescentadas as

subcausas que podem influenciar no resultado final (ELLISON et al., 1998).

2.5.2.3 Quantificacdo dos componentes de incerteza

A quantificacdo dos componentes de incerteza é realizada por meio da determinacéo
da incerteza associada a cada fonte identificada (EURACHEM/CITAC, 2012).

Os valores verdadeiros das grandezas de entrada (X1, Xo, ..., Xn) s&0 desconhecidos e,
portanto, elas sdo caracterizadas por distribuicdes de probabilidade e descritas por uma

estimativa (X1, X2, ..., Xn) do valor verdadeiro, associada a uma incerteza padrao (u(x1), u(xz),
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..., U(Xn)). Essas incertezas sdo avaliadas de acordo com os métodos chamados de “avaliagdo
do Tipo A” e “avaliagdo do Tipo B”, baseados em distribuicdes de probabilidade apropriadas
(INMETRO, 2008).

e Avaliagdo do Tipo A
A avaliacdo do Tipo A da incerteza é o método que emprega uma analise estatistica de
uma série de observacdes experimentais, caracterizada por uma distribuicdo de probabilidade
normal (Figura 1) e pode ser expressa pelo desvio padrdo experimental da média das
observacoes (INMETRO, 2008).

Figura 1 - Curva de distribui¢do normal

A

Fonte: EURACHEMI/CITAC (2012)

Segundo INMETRO (2008), a melhor estimativa disponivel do valor de uma grandeza
de entrada (X), para a qual n observacdes independentes foram obtidas sob as mesmas
condicdes de medicdo, é a média aritmética (x) dos valores obtidos nas n observacdes,

calculada conforme a equacéo 7.

X=%2Xi )

i=1

Sendo,

n: namero de observacdes independentes

xi: valor obtido para uma observacdo individual i
X: média aritmética das n observacdes individuais

Por sua vez, a variancia experimental das observacdes (s?(xi)), que estima as variacdes

aleatdrias das grandezas de influéncia, é dada pela equacéo 8.

1 n
P00 = ) (5 — %) ®
j=1
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Sendo,

n: nimero de observacdes independentes

Xi: valor obtido para uma observacéo individual i
X: média aritmética das n observacdes individuais

A variancia experimental da média (s?(x)) é dada pela equacdo 9 e o desvio padréo
experimental da média (s(x)), que caracteriza a dispersdo dos valores x em torno de sua média,
é dado pela equagdo 10. Destaca-se que s(x) € igual a incerteza padrdo associada (u(x))
(INMETRO, 2008).

s?(xy)

n

©)

s*(x) =

Sendo,

n: namero de observagdes independentes

xi: valor obtido para uma observacao individual i
X: média aritmética das n observacdes individuais

s(X) = /s2(%) (10)

Sendo,

n: namero de observacdes independentes

X: média aritmética das n observacdes individuais
s?(x): variancia experimental da média

e Avaliacdo do Tipo B

A avaliacdo do Tipo B é o método de avaliacdo de incerteza por outros meios que ndo
a andlise estatistica de séries de observacdes, baseada no julgamento de um conjunto de
informacGes confiaveis, que inclui as especificacdes do fabricante, dados fornecidos em
certificados de calibracdo, conhecimento geral das propriedades dos materiais, dentre outros
(INMETRO, 2008).

Quando a incerteza € expressa na forma de desvio padrdo, sem especificacdo do tipo
de distribuicdo utilizada, deve-se atribuir a distribuicdo normal e a incerteza padrdo pode ser
obtida por meio da equacédo 10 (DE OLIVEIRA et al., 2015).

Por sua vez, de acordo com EURACHEM/CITAC (2012) se a incerteza € expressa na
forma de um intervalo, acompanhado de uma especificacdo do nivel de confianca, mas sem
especificacdo do tipo de distribuicéo, deve-se atribuir a distribuicdo normal (o = 0,05), sendo

a incerteza padréo obtida por meio da equacéo 11 (p.27).
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ux) = % (11)

Sendo,

c: amplitude do intervalo

Quando é possivel obter a incerteza a partir de uma especificacdo do fabricante ou
certificado de calibracdo, sabendo-se que o valor declarado é um multiplo do desvio padréo, a
incerteza padrdo u(x) é gerada por meio da divisdo do valor mencionado pelo fator de

abrangéncia declarado pelo fabricante, conforme a equagdo 12.

u(x) = % (12)

Sendo,
k: fator de abrangéncia declarado pelo fabricante
U: desvio padrdo declarado pelo fabricante

A condigdo de variabilidade de temperatura do ambiente de trabalho também é
considerada no calculo da incerteza padréo associada. Segundo EURACHEM/CITAC (2012),
quando as vidrarias sdo utilizadas em um ambiente sujeito a variacdes de temperaturas de até
+ 4 °C, pode-se atribuir a distribuicdo retangular Figura 2. Consequentemente, a incerteza

padrdo associada € calculada por meio da equacéo 13.

-4
u(x) = V.21 \};) AT (13)

Sendo,

V: volume utilizado

AT: limite da variacdo da temperatura no laboratorio

2,1 x 10*: coeficiente de expansibilidade da 4gua tabelado

Figura 2 - Curva de distribuicao retangular

2a(= +a)

A
v

X

Fonte: EURACHEM/CITAC (2012)
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Quando se tem apenas informacdes sobre 0s extremos possiveis para dada grandeza de
entrada X (limites superior e inferior), considera-se que a probabilidade de que o valor X
esteja dentro do intervalo a— até a+ é igual a 1 (EURACHEM/CITAC, 2012).

Caso sejam apresentadas informacdes dos extremos possiveis para dada grandeza de
entrada X (limites superior e inferior) sem a especificacdo de um nivel de confianga, a
distribuicdo de probabilidade mais adequada é a retangular com amplitude 2a (Figura 3; p.
27), na qual o valor médio (x) € o ponto médio do intervalo estabelecido e a incerteza padrao
associada pode ser obtida pela equacdo 14 (INMETRO, 2014).

a

u(x) = N: (14)

Sendo,
a: amplitude da curva de distribuicdo retangular

Se 0s valores proximos a x sdo mais provaveis do que valores proximos aos limites da
curva, a distribuicdo mais adequada ¢ a triangular (Figura 3) na qual a estimativa é limitada
dentro de uma faixa méxima de + a e a incerteza padrdo associada pode ser obtida pela

equacao 15.

a

u(x) = ﬁ (15)

Sendo,
a: amplitude da curva de distribuicéo triangular

Figura 3 - Curva de distribuicao triangular
2a(=*a)

A
\J

l/a

X
Fonte: EURACHEM/ CITAC (2012)
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2.5.2.4 Célculo da incerteza combinada

De acordo com INMETRO (2011), quando todas as grandezas de entrada s&o
independentes, a incerteza padrdo de y é obtida pela combinacdo apropriada de incertezas
padrdo das estimativas de entrada X1, X2 ,..., Xn. ESta incerteza padrdo combinada da estimativa
y € representada por uc(y) e calculada conforme a equacéo 16.

ue) = | ) cFuc)? (16)

i=1n

Sendo,
ci: coeficiente de sensibilidade
u(xi): incerteza padréo da grandeza de entrada i

Ja o coeficiente de sensibilidade (ci) descreve como a estimativa y de Y seria
influenciada por pequenas varia¢fes nas estimativas das grandezas de entrada (x) e é igual a
derivada parcial de primeira ordem de y com relacgdo a xi (INMETRO, 2008).

Entretanto, quando o modelo matematico utilizado incluir apenas soma ou diferenca
de grandezas ou multiplicacdo e quociente, a incerteza combinada uc(y) pode ser dada de

forma mais simples pelas equacdes 17 e 18, respectivamente.

uc () = Jula)? + ot ulx)? (17)
Sendo,
u(Xn): incerteza padréo da grandeza de entrada n
|’ u)\* 18
uc(y) = y\/(x—l) + ...+ <T> ( )
Sendo,

u(xn): incerteza padréo da grandeza de entrada n
Xn: valor obtido para grandeza de entrada n

2.5.2.5 Determinacao da incerteza expandida
A incerteza expandida (U) é obtida por meio da multiplicacdo da incerteza padrao
combinada pelo fator de abrangéncia (k), escolhido de acordo com o nivel de confianca

exigido e no grau de liberdade efetivo (INMETRO, 2008), como evidenciando na equacao 19.

U= u.(y).k (19)
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Sendo,
uc(y): incerteza padrdo combinada da estimativa y
k: fator de abrangéncia

Os valores de k sdo provenientes da distribuicdo t de Student e podem ser
determinados de acordo com o nimero de graus de liberdade efetivos (veff ) para um dado
nivel de confianca, como apresentado na Tabela 11 (Anexo 1; p. 58). O nimero de graus de
liberdade efetivos (veff) pode ser determinado segundo a formula de Welch-Satterthwaite,
representada na equacdo 20 (OLIVEIRA C et al.,2008).

o uc()
Verf = T ut(x) (20)
Lisi Ty,

Sendo,

uc(x): incerteza combinada

ui(x): Cada fonte de incerteza quantificada
vi: graus de liberdade de cada termo

O numero de graus de liberdade (ui) de uma grandeza de entrada avaliada a partir de n
medic¢des independentes (avaliacdo tipo A) é n — 1 e, geralmente, considera-se infinitos graus
de liberdade para avaliacbes Tipo B (INMETRO, 2008).

2.5.2.6 Expressao do resultado
De acordo com INMETRO (2008), o resultado (Y) de uma medicdo é expresso da

forma mostrada na equacao 21, considerando a representacdo das unidades de medida.
Y=y+U (21)

Sendo,
y: média dos valores obtidos para Y
U: incerteza expandida

Salienta-se que o valor numérico do resultado e sua incerteza ndo devem ser dados
com um numero excessivo de digitos, sendo adequada a expressdao da incerteza com apenas

dois digitos significativos.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Determinacéo do teor de ferro total em minério de ferro
A determinacgéo do teor de ferro total foi realizada seguindo a metodologia proposta

pela 1SO 2597-2 (2015). Também foi elaborado um procedimento operacional padrdo (POP)

para determinagéo do teor de ferro total, disponibilizado no Anexo 7 (p.69).

3.1.1 Reagentes e solucGes
Acido cloridrico (p 1,16 a 1,19 g mL™*| CAS 7647-01-0);
Mistura de 4cidos sulfiirico (p 1,16 a 1,19 g mL™? | CAS 7664-93-9) 15 % v v e

ortofosforico (p 1,16 a 1,19 g mL™ | CAS 7664-38-2) 15 % v v?;

Peroxido de hidrogénio, solucdo de 3% (v v?);

Cloreto de estanho (11) (CAS 10025-69-1), solucdo aquosa 10% m v?;

Dicromato de potassio (CAS 7778-50-9), solucdo aquosa 1 g L™;

Dicromato de potassio, solucdo aquosa padrdo 0,01667 mol L*;

Cloreto de titanio (111), solugdo aquosa 20 g L*;

indigo de carmim (CAS 860-22-0), solucdo aquosa 0,1 g 100 mL™;

Indicador difenilaminassulfonato de sddio (CAS 6152-67-6), solucéo aquosa 0,2 g 100

Permanganato de potassio (CAS 7722-64-7), solugdo aquosa 25 g L.

3.1.2 Materiais
Baldo volumétrico de 1000 mL (Vidrolabor; calibrado em: 21/05/2018);
Balanca analitica (precisdo de £0,00001 g) (Mettler Toledo; calibrada em:

01/06/2017);

Béquer 50 mL;

Bureta de 50,00 mL (JS; calibrada em: 21/05/2018);
Espatula de material ndo magnético;

Erlenmeyer de 1.000 mL;

Almofariz de porcelana 100 mL;

Gral e pistilo de porcelana;

Proveta de 25 e 50 mL,;

Vidro relégio (diametro de 220 mm).
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3.1.3 Preparo da amostra de laboratério
A amostra deve apresentar tamanho de particula menor do que 100 pum. Caso este
parametro ndo atenda essa especificacdo, prossegui conforme descrito a seguir:
e Medir uma porgdo de aproximadamente 10 g em um vidro relégio, tomando
incrementos multiplos de forma representativa;
e Realizar o quarteamento da amostra;
e Transferir uma porcdo da amostra de aproximadamente 2 g para o almofariz e

pulverizar, com auxilio de um pistilo de porcelana.

3.1.4 Medida de massa da amostra de ensaio

e Medir uma porcdo de aproximadamente 0,5 g da amostra de laboratorio em um vidro
relégio;

e Secar a porcao de amostra em estufa a 105°C por 2 h;

e Medir uma massa de aproximadamente 0,4 g de amostra pré-seca em um vidro reldgio
(my), com preciséo de + 0,0001 g;

e Transferir, rapidamente e de forma quantitativa, a amostra para um frasco do tipo
Erlenmeyer de 1.000 mL;

e Medir a massa do vidro relégio novamente (my);

e Repetir esta medida de massa, pelo menos, em duplicata.

A massa de amostra de minério de ferro (m), em g, € obtida por meio da equacao 22.
m=my—m; (22)

Sendo
m1: massa, em gramas, do conjunto vidro rel6gio e amostra
m2: massa, em gramas, do vidro reldgio apds transferéncia da amostra

3.1.5 Abertura da amostra
e Lavar, com ajuda de uma garrafa lavadeira, as paredes internas do frasco tipo
Erlenmeyer com uma porcéao de agua destilada;
e Adicionar 20 mL de acido cloridrico concentrado, medido com auxilio de uma proveta
de 25 mL, e cerca de 10 gotas da solugdo de SnCl> 100 g L:;
e Aqguecer em chapa elétrica até a dissolucdo completa da amostra, atentando-se para

que a solucdo néo ferva,
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e Quando a amostra apresentar material organico ou arsénio, adicionar de 3 a 5 gotas da

solucdo de permanganato de potéssio e aquecer por mais 5 minutos.

3.1.6 Reducéo

e Manter a solugdo amostra sob aquecimento a 90-95 °C e diluir para aproximadamente
100 mL com &gua destilada aquecida. Imediatamente, adicionar gotas da solugdo de SnCl;
100 g L%, sob agitacdo, até que a solugdo apresente uma coloracdo amarela fraca;

e Lavar as paredes internas do frasco tipo Erlenmeyer com uma pequena porcao de agua
destilada aquecida;

e Adicionar aproximadamente 4 gotas de indigo de carmim a solucdo, que ficard com
coloracéo azulada, e homogeneizar;

e Adicionar a solugdo de TiCls, gota a gota e sob agitacéo, até que a solucdo se torne
incolor. Em seguida, adicionar 3 gotas de TiCls em excesso;

e Adicionar a solugdo de K2Cr,07 1 g L, gota a gota e sob agitacéo, até que a solugio
apresente uma coloracdo azul persistente por 5 segundos;

e Resfriar a solu¢cdo em um banho de gelo por alguns minutos e diluir para cerca de 300

mL usando agua destilada fria.

3.1.7 Titulagéo
e Titular a solugdo da amostra com solugdo padrdo de K.Cr.O7 0,01667 mol L até que
0 volume gasto seja de aproximadamente 10 mL;
e Adicionar 30 mL da mistura de acido fosférico e acido sulfarico e 10 gotas da solugéo
indicadora de difenilaminassulfonato de sddio. Continuar a titulagdo com a solucdo padrao de
K2Cr,07 até a viragem do indicador de verde para violeta;

e Anotar 0 volume gasto da solucédo de K2Cr.07 (V1).

3.2 Verificacdo do método
A verificacdo do método foi realizada por meio da avaliagdo da precisao,

tendéncia/recuperacdo e exatidao.

3.2.1 Precisao

Foi avaliada por meio do estudo da repetibilidade e da precisao intermediaria.
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3.2.1.1 Repetibilidade

Foi realizado conforme proposto pelo MAPA (2011), por meio da andlise de trés
amostras distintas, com seis réplicas independentes para cada. As amostras analisadas foram:
um material de referéncia certificado (CRM ITAK-032), um material de controle de qualidade
(IF 17) e uma amostra de minério de ferro (Al), especificados na Tabela 3.

Calculou-se a média experimental (equacdo 7; p. 25), o desvio-padrdo de
repetibilidade (equacéo 10; p. 26) e o coeficiente de variagdo (equacdo 1; p. 19) dos resultados
para cada amostra.

O critério de aceitacdo estabelecido foi que o DPR seja inferior a 1,3%, conforme
estabelecido pelo MAPA (2011).

Tabela 3 — Amostras analisadas no estudo da precisédo do método

Teor de ferro

Amostra Identificacdo certificado s Ut Origem
(% mm?) M
CRM ITAK-032 A-01 60,10 0,066 0,043 Vale S.A.
Al A-02 66,66 - - Vale S.A.
IF 17 A-03 47,7 0,2 - UFOP

[1] Valor determinado por meio do método titulométrico

[2] Desvio padrédo da repetibilidade intralaboratorial

[3] Incerteza de medi¢do expandida (o = 0,05)

O certificado de analise material de referéncia certificado (CRM ITAK-032) e o0s

valores de referéncia do material de referéncia interno (IF 17) estdo disponiveis nos Anexo 2

(p.60) e 3 (p. 63), respectivamente.

3.2.1.2 Precisao intermediaria

Conforme proposto pelo MAPA (2014), realizou-se mais um ensaio de repetibilidade
utilizando-se 0s mesmos equipamentos, amostras e analista, com um intervalo de tempo de 24
h entre 0s mesmos.

Calculou-se o desvio padrdo (equacdo 10; p. 26) e o coeficiente de variacdo (equacédo
1; p. 19) dos resultados para cada amostra.

Os ensaios de repetibilidade foram comparados entre si por meio do teste estatistico t,
de forma a avaliar se os valores dos mesmos séo estatisticamente distintos (o = 0,05), para

amostras ndo pareadas.
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O critério de aceitacdo estabelecido foi que o DPR seja inferior a 2%, conforme
estabelecido pelo MAPA (2011).

3.2.2 Tendéncia/Recuperacao e exatidao

A tendéncia e exatiddo do método foram avaliadas conforme proposto pelo
INMETRO (2011), com base nos resultados obtidos para analise do material de referéncia
certificado (amostra A-01) (Tabela 3; p. 34) no estudo da preciséo. Estes resultados foram
utilizados para calcular a recuperacdo analitica (equacdo 3; p.20) e do erro relativo (ER)
(equacéo 4; p. 20).

Os critérios de aceitacdo estabelecidos foram que a recuperagdo analitica devera sem
maior que 98%, conforme estabelecido pelo AOAC (2016), e que ER deve ser menor ou igual
a 20%, conforme estabelecido pelo MAPA (2014).

3.3 Avaliagéo da incerteza de medicdo do método

A avaliacdo da incerteza de medicdo na determinacdo do teor de ferro foi realizada
com base nos resultados obtidos na verificacdo do método para analise do CRM ITAK-032
(A-01), seguindo a metodologia estabelecida pelo INMETRO no Guia para a Expressédo da
Incerteza de Medicéo (2008).

3.3.1 Especificacdo do mensurado
A especificacdo do mensurado foi realizada com base no procedimento para o ensaio

no item 3.1.

3.3.2 ldentificacdo das fontes de incerteza
A identificacdo das fontes de incerteza de medicao relevantes foi realizada por meio

da construcdo de um diagrama de Ishikawa.

3.3.3 Quantificacdo dos componentes de incerteza
A quantificacdo dos componentes de incerteza foi feita por meio da avaliacdo de cada
fonte de incerteza através dos métodos de avaliagdo do “Tipo A” (p. 25) e “Tipo B” (p. 26),

assumindo-se uma distribuicdo de probabilidade apropriada.
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3.3.4 Célculo da incerteza padronizada combinada
A incerteza padronizada combinada foi obtida por meio da combinacdo de todas as
incertezas padrdo, identificadas nos tépicos 3.3.2 e 3.3.3 supracitados, utilizando a equacgéo 18

(p.29).

3.3.5 Determinagéo da incerteza expandida

A incerteza expandida foi obtida por meio da equacdo 19 (p. 29), utilizando o valor de
k da Tabela 11 (Anexo 1; p. 58). Esse foi determinado de acordo com o grau de liberdade
efetivo, calculado por meio da equacdo 20 (p. 30), e considerando-se um nivel de confianga
de 95%.

3.3.6 Expressdo do resultado
O resultado para o teor de ferro foi expresso conforme a equagao 21 (p. 30).

3.3.7 Sistematizacédo do célculo de incerteza
Os célculos realizados para avaliacdo da incerteza de medicéo do teor de ferro foram

organizados na forma de um modelo de planilha do software Excel®.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao do teor de ferro total em minério de ferro

A norma ISO 2597-2 (2015) especifica um método titulométrico, livre da poluigdo por
mercUrio, para a determinacdo do teor de ferro total em minério de ferro.

Este método oxidimétrico e primario de analise baseia-se na reacdo do dicromato de
potassio com ions ferro (I1), sendo necessaria a reducdo completa e prévia dos ions ferro (111).
Esta reducéo é realizada a partir da adicdo de cloreto de estanho (1), que promovera a redugéo
majoritaria dos ions ferrro (I11), seguida da reducdo do ferro remanescente pelo cloreto de
titnio (111). Esta etapa ndo € completamente realizada utilizando o cloreto de estanho devido
a interferéncia causada pela presenca de ions de estanho (I1) em excesso no meio reacional.
Neste caso, os ions estanho (I1) seriam oxidados preferencialmente pelo dicromato de potéssio
em relacdo aos ions de ferro (1), resultando em um erro do volume consumido do agente
titulante, ou seja, num erro grosseiro. A titulagio dos ions ferroso (Fe?*) da amostra com a

solucdo titulante esta representada na equacao 23.
6 Fe?* + Cr, 05 + 14 H* S 6Fe®" + 2Cr3* + 7 H,0 (23)

O indicador redox utilizado neste método titulométrico de andlise, a
difenilaminassufonato de sodio, ndo € capaz de fornecer um ponto final nitido, pois a
oxidacao parcial do indicador promove a mudancga prematura da cor da solucéo e altera esta
identificacdo. Sendo assim, é necessaria a adi¢do de acido fosforico no meio reacional para
promover a formagdo de um complexo estavel com os ions férrico, resultando na diminuicéo
do potencial do sistema Fe3*/Fe?* e, consequentemente, na nitida mudanca de cor da solugio
no ponto final. Também é realizada a adicdo de acido sulfirico com o intuito de garantir o
meio fortemente &cido e evitar a oxidacdo atmosférica dos ions ferrosos da solugéo.

No ponto final da titulagdo, a massa de ferro total da amostra (m.z+) é dada pela

equacao 24.
Mp2+ = 6. CCQO%“ . [Vl(mL)]-MFe (24)

Sendo,

V1: volume, em mL, da solucdo padrdo de dicromato de potassio usada no ensaio
Mg, massa molar do ferro, em g mol?

Cer,o2- : cONcentragdo, em mol L, da solugdo padrdo de dicromato de potéssio

6: equivalente estequiométrico para a equacao quimica
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A quantificacdo do teor de ferro total (Wg) da amostra, em %m m?, pode ser

realizada conforme descrito na equacéo 25.

V1(mL)
Weo(%mm™1) = ———.0,0055847.100 25
Fe 0 m (g) ( )

Sendo,

V1: volume, em mL, da solucdo padrao de dicromato de potéssio usada no ensaio
m: massa, em g, da amostra de ensaio

0,0055847: ¢ um multiplo da massa atdmica do ferro

4.2 Verificagcdo do método

4.2.1 Repetibilidade

O estudo da repetibilidade foi realizado por meio da analise de trés amostras distintas,
com seis réplicas independentes para cada, em um mesmo dia, utilizando 0s mesmos
equipamentos e analista. A massa de amostra de minério, o volume consumido de agente
titulante e resultado obtido para cada ensaio estdo Tabela 4 (p.39).

Finalizado os experimentos, realizou-se o calculo do desvio-padréo de repetibilidade
(srep) € O coeficiente de variacdo dos resultados para cada amostra e os resultados obtidos
estdo dispostos na Tabela 5 (p.39). O critério de aceitacdo estabelecido, DPR inferior a 1,3%,
foi atendido para todas as amostras analisadas e pode-se considerara 0 meétodo como sendo

preciso.
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Dados do analista e equipamentos Amostra de minério Titulagéo Caélculo Teor Ferro
Data da i
analise énéﬂ;;g (ggg?;) Balanca (C6digo) Identificagdo m (g) ((:n'%clﬁ_c’; Vi (mL) MFerro (MQ) (%Vr\:f/em)

06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,38210 0,01669 40,89 225,4 59,76
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,37005 0,01669 40,79 224,8 61,56
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,38450 0,01669 41,39 228,2 60,12
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,37745 0,01669 40,79 224,8 60,35
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,37251 0,01669 40,19 221,5 60,25
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,39397 0,01669 42,49 234,3 60,23
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,32134 0,01669 38,49 2119 66,89
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,35350 0,01669 42,29 233,2 66,81
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,34238 0,01669 41,09 226,5 67,02
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,34633 0,01669 41,69 229,8 67,23
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,35255 0,01669 42,29 233,2 66,99
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,37955 0,01669 45,59 251,7 67,08
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,37633 0,01669 32,39 177,8 48,07
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,37126 0,01669 31,99 175,6 48,12
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,38888 0,01669 33,29 182,9 47,81
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,35546 0,01669 30,59 167,8 48,06
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,35851 0,01669 30,79 168,9 47,96
06/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,35633 0,01669 30,59 167,8 47,94

Tabela 5 — Resultados da média, desvio padrao e coeficiente de variacdo para as amostras analisadas no estudo da repetibilidade.

Amostra Média Wee (Yom/m) Srep DPR (%)
A-01 60,38 0,61 1,02
A-02 67,00 0,15 0,22
A-03 47,99 0,11 0,24
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4.2.2 Preciséo intermediaria

O estudo da precisdo foi realizado por meio da repeti¢cdo do estudo de repetibilidade
apos 24h, utilizando os mesmos equipamentos, amostras e analista. A massa de amostra de
minério, o volume consumido de agente titulante e resultado obtido para cada ensaio estdo
Tabela 6 (p. 41).

Finalizado os experimentos, realizou-se 0 célculo do desvio-padrdo (Srep) € O
coeficiente de variacdo do teor de ferro para cada amostra, considerando-se os valores obtidos
nos dois estudos. Os resultados obtidos para estes parametros estdo dispostos na Tabela 6 (p.
41). O criterio de aceitagdo estabelecido, DPR inferior a 2,0 %, foi atendido para todas as
amostras analisadas.

Por fim, ao comparar 0s conjuntos de dados obtidos entre dois dias distintos, p6de-se
verificar que as variancias foram diferentes (GL1: 4; GL2: 5; Fab: 5,19; Feac: 6,44; valor-p:
0,033), assim como as medias (GL: 5; twan: 2,015; teaic: 1,59; valor-p: 0,086), indicando que os

teores medios de ferro s&o iguais, com 95% de confianca.
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Dados do analista e equipamentos Amostra de minério Titulagéo Caélculo Teor Ferro
Data da i
analise énéﬂ;;ga; (ggg?;) Balanca (C6digo) Identificagdo m (g) ((:nﬁfﬁﬁ_c’; Vi (mL) MFerro (MQ) (%Vr\:f/em)

09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,37335 0,01665 40,19 220,9 60,12
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,37009 0,01665 39,49 217,0 59,59
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,37220 0,01665 40,09 220,4 60,15
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,37196 0,01665 39,99 219,8 60,04
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,37254 0,01665 40,19 220,9 60,25
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-01 0,37312 0,01665 40,19 220,9 60,15
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,35470 0,01665 42,49 233,8 66,90
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,34872 0,01665 41,49 228,2 66,45
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,35421 0,01665 42,39 233,2 66,83
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,35423 0,01665 42,39 233,2 66,83
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,34729 0,01665 41,49 228,2 66,72
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-02 0,35136 0,01665 41,99 231,0 66,74
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,37673 0,01665 32,39 177,4 48,02
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,37715 0,01665 32,29 176,9 47,81
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,37442 0,01665 32,09 175,7 47,86
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,37271 0,01665 32,09 175,7 48,08
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,37902 0,01665 32,39 177,4 47,73
09/06/2018 A001 BURO1 BALMD-09B A-03 0,37685 0,01665 32,29 176,9 47,85

Tabela 7 — Resultados da média, desvio padrao e coeficiente de variacdo para as amostras analisadas no estudo da precisdo intermediaria.

Amostra Média Wee (Yom/m) Srep DPR (%)
A-01 60,22 0,48 0,79
A-02 66,87 0,20 0,30
A-03 47,94 0,13 0,27




42

4.2.3 Tendéncia/Recuperacéo e exatiddo

A tendéncia do método foi determinada com base nos resultados obtidos para analise
do material de referéncia certificado (amostra A-01), por meio do calculo da recuperacéao
analitica. A recuperagdo analitica foi de 100 %, valor este que atendeu ao critério de aceitacéo
estabelecido.

60,22 % m m~! L00%
60,10 % mm-1 " 0

Recuperacdo (%) = 100,19

Recuperacio (%) =

A exatiddo do método também foi avaliada com base nos resultados obtidos para
analise do material de referéncia certificado no estudo da preciséo, por meio do calculo do
erro relativo (ER). O valor encontrado para este parametro foi de 0,19% e o critério de
aceitacdo estabelecido foi atendido. O método pode, portanto, ser considerado exato.

ER (%) = (60,22 - 60,10)m m™? 100
o)~ 60,10 m m-1 '

ER (%) = 0,19

4.3 Avaliacéo da incerteza de medi¢do do método

4.3.1 Especificacdo do mensurado

No ensaio em estudo, o mensurado é o teor de ferro (Wrc) contido na amostra de
minério de ferro, expresso em porcentagem em massa (Yom m™). As equagdes 24 (p.37) e 25
(p.38) mostra que o teor de ferro calculado depende da massa da amostra (m), da massa molar
do ferro, da concentracdo solucdo padrdo de dicromato de potassio e do seu volume

necessario para reagir essencial e completamente com o analito.

4.3.2. ldentificacdo das fontes de incerteza
As fontes de incertezas relevantes para o ensaio estdo expressas do diagrama de
Ishikawa (figura 4; p.43).
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Figura 4 — Diagrama de Ishikawa para determinacéo do teor de ferro total

Massa molar do
padrio primario

Massa de minério Volume do titulante
\Calibragﬁu da bureta
Calibragio da balanga Temperatura
- > W}'E
5 Pureza do padrio % g
7‘5 5 O Preparo da
Y solugido
= E

1=}
=1
¥

Temperatura

Massa do Ferro

Calibrad
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Fonte: Autor

4.3.3 Quantificacdo dos componentes de incerteza
4.3.3.1 Massa da amostra de minério
A incerteza padrdo associada a mensuracao da massa do minério uc(m) foi estimada

por meio da avaliacdo da incerteza do Tipo B, associada a uma distribui¢do de probabilidade

normal (OLIVEIRA C et al.,2008).

O certificado de calibracdo da balanca utilizada fornece a incerteza expandida (Uca),

cujo valor é de 0,0003 g, com fator de abrangéncia (k) igual a 2 e nivel de confianca de

aproximadamente 95%. A incerteza padrdo da calibracdo da balanca (u(bal)) pode ser obtida

por meio da divisdo de Uca pelo fator de abrangéncia declarado no certificado de calibracéo,

conforme a equacdo 12. Assim, a incerteza padrdo da calibracdo da balanca (u(bal)) calculada

foi de 0,00015 g.

U
u(bal) = l‘:“
0,0003
u(bal) = >

u(bal) = 0,00015
A medicdo da massa da amostra foi realizada por meio de duas medigdes de massas

consecutivas, sendo a primeira do vidro relégio vazio (tara) e a segunda do vidro relégio
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contendo amostra. Portanto, incerteza padrdo associada @ mensuracdo da massa do minério
uc(mz) pode ser obtida combinando duplamente a incerteza padréo associada a calibracéo da
balanca (u(bal)) por meio da equacdo 17 (OLIVEIRA C et al.,2008). A incerteza padrdo
associada a medi¢cdo de massa da amostra u(m) calculada foi de 0,00021 g.

u.(m) = /(u(bal))? + (u(bal))?
u.(m) = /(0,00015)2 + (0,00015)2
u.(m) =0,00021

4.3.3.2 Massa molar do ferro

A IUPAC disponibiliza os valores das massas molares para todos os elementos
quimicos associados a uma incerteza expressa (Uexp), Sem um nivel de confianca especificado.
Para cada elemento, a incerteza expressa pode ser considerada como sendo a metade da
amplitude (a) de uma curva distribuicdo retangular, com amplitude 2a, e a incerteza padrdo de
cada elemento (u(M)) pode ser obtida pela equacdo 14 (EURACHEM/CITAC, 2012).

Considerando que incerteza expressa associada (Uexp(Mre)) é de 0,002 g mol?, a
incerteza expressa associada (Uexp(Mee)) € de 0,002 g mol?, a incerteza padrdo associada a

massa molar do ferro (u(Me)) calculada foi de 0,001 g mol™.

U(Mpe) — uexpjg/[Fe)
0,002
u(Mpge) = N

u(Mge) = 0,001

4.3.3.3 Concentracdo da solucéo padrédo de dicromato de potéassio (K2Cr.O7)

Massa molar do dicromato de potéssio

As incertezas padrdo associadas aos elementos constituintes do dicromato de potassio
(K, Cr e O) foram estimadas por meio da avaliacdo da incerteza do Tipo B, seguindo 0 mesmo
procedimento empregado para a massa molar do ferro (EURACHEM/CITAC, 2012). Os
valores encontrados para a incerteza padrdo (u(M)) destes elementos estdo dispostos na
Tabela 8 (p. 45).
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Tabela 8 — Valores das massas molares, das incertezas expressas e das incertezas

padrdo associadas aos elementos constituintes do dicromato de potassio

Simbolo Massa molar Uexp(M) u (M) N° atomos no
B quimico (g mol'™) (g mol™) (g mol'™) sal
Potassio K 39,0983 0,0001 0,0001 2
Crémio Cr 51,9961 0,0006 0,0003 2
Oxigénio 0 15,9994 0,0004 0,0002 7

A massa molar do dicromato de potassio € a soma das massas dos elementos
constituintes, multiplicados pelo nimero de atomos presente no sal. Como a expressao para
obtencdo da massa € uma soma de valores independentes, a incerteza padrdo da massa molar
do dicromato de potassio (uc(Mkacr07)) pode ser obtida por meio da combinagdo das
incertezas padréo de todos os elementos (u(M)), multiplicada pelo niUmero de atomos presente
no sal, de acordo com a equacdo 17 (EURACHEM/CITAC, 2012). Sendo a massa molar do
dicromato de potassio é de 294,1846 g mol™, a incerteza padrdo da massa molar do dicromato

de potassio (Uc«(Mkzcr207) calculada foi de 0,0018 g mol™.

U (Mgacra07) = ulAg)? + u(Ag)? + uldy)?
e Myaeraor) = /(0,0001. 2)% + (0,0003.2)% + (0,0002 .7)
uc(Mgacra07) = 0,0018

Pureza do reagente

No rétulo do reagente, o fabricante informa que o teor minimo do dicromato de
potassio € de 99,0%. Portanto, a pureza do reagente esta dentro dos limites de (90,5 £ 0,5 %),
sem a especificacdo de um nivel de confianca.

A incerteza padrdo associada a pureza do reagente u(Pkzcr2o07) foi estimada por meio
da avaliacdo da incerteza do Tipo B, associada a uma distribuicao de probabilidade retangular
(EURACHEMY/CITAC, 2012). Considerando-se que o valor médio dessa distribuicdo é de
99,5 % m m?, a incerteza padrdo associada pode ser obtida pela equagdo 14. Portanto, a

incerteza padrdo associada a pureza do reagente u(Pkzcr207) calculada foi de 0,3% m m™.

0,5

u(Pyacr207) = ﬁ

u(Pyacr207) = 0,3
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Medicéo de massa do sal

A medi¢cdo da massa do sal foi realizada por meio de duas medi¢cdes de massa
consecutivas, sendo a primeira do vidro relégio vazio (tara) e a segunda do vidro reldgio
contendo o sal. A incerteza padrdo associada a mensuracdo da massa do dicromato de potassio
Uc(mkocroo7) foi estimada a partir da avaliagdo da incerteza do Tipo B, associada a uma
distribuicdo de probabilidade normal, e seu valor pode ser obtido da mesma forma que a
incerteza padrdo associada a mensuracdo da massa do minério u¢(m). Assim, a incerteza
padrdo associada a medicdo de massa do dicromato de potéssio u(mkocroo7) calculada foi de
0,00021 g.

Volume da solucédo

A incerteza padréo associada a calibragdo do baldo volumétrico de 1.000 mL utilizado
no preparo da solucdo de dicromato de potassio u(BV) foi estimada por meio da avaliagdo da
incerteza do Tipo B, associada a uma distribuicdo de probabilidade normal. O certificado de
calibracdo do baldo volumétrico fornece a incerteza expandida (Ucal), cujo valor € de 0,11 mL,
com fator de abrangéncia (k) igual a 2 e nivel de confianca de aproximadamente 95%. A
incerteza padrdo da calibracdo do baldo u(BV) foi determinada da mesma forma que a
incerteza padrdo da calibracdo da balanca (u(bal)), e o valor obtido foi de 0,06 mL.

Quanto a influéncia da temperatura no volume deste baldo volumétrico (u(Tav)), a
incerteza padrdo associada pode ser calculada a partir da estimativa da variacdo da
temperatura e do coeficiente de expansao do volume. Segundo o certificado de calibracéo, o
baldo volumétrico foi calibrado a 20 °C e o preparo da solucdo foi realizado em um
laboratério que possuia sistema de temperatura controlada por ar-condicionado.
Considerando-se que a variacdo da temperatura ambiente ndo foi superior a 4 °C, a incerteza

padrdo u(Tev) pode ser calculada conforme equagéo 13 e o valor obtido foi de 0,48 mL.

(1.000 mL).2,1.107%. (4°C)

V3
u(TBv) = 0,48

u(Tgy) =

Portanto, a incerteza padrdo associada ao baldo volumétrico utilizado no preparo da
solucdo uc(BV) pode ser obtida combinando as incertezas associadas a calibracdo e a
influéncia da temperatura no volume deste baldo, conforme a equacao 17. O valor obtido para
uc(BV) foi de 0,49 mL.
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u (BV) = /((BV))? + (u(Tpy))?
u,(BV) = /(0,06)2 + (0,48)2
u.(BV) = 0,49

Incerteza combinada

Por sua vez, a incerteza padrdo associada a concentracdo da solu¢do padrdo primario
de dicromato de potassio (uc(Ckacre07)) pode ser obtida combinando-se as incertezas
associadas a massa molar do dicromato de potassio, pureza do reagente, medi¢cdo da massa do
sal e volume de solucdo preparada, cujas incertezas foram esquematizadas e apresentadas na
Tabela 9 junto com os valores destas grandezas.

Tabela 9 — Fontes de incerteza na concentracéo da solucéo de dicromato de potassio

Fontes de incerteza Unidade Valor da grandeza (xi) Incerteza padrao (u(xi))
Massa molar g mol™ 294,1846 0,0018

Pureza do reagente - 95,5 0,3

Medicdo de massa g 4,9046 0,00021
Volume da solucgéo mL 1.000 0,49

Assim, a incerteza uc(Ckacre07) foi obtida conforme a equagéo 18 e o valor calculado
foi de 0,000053 mol L.

uc(MKZCr207))2+ <U(PKZCr207)>2 +<uc(mK2Cr207))2+ (uC(BV)>2

4 (K2Cr207) = Cacrzor - |(
c K2Cr207 \/ Myrcrzon Pyacraos Myacra07 VoL,

0,0018 )2 (0,3)2 (0,00021)2 (0,49)2

Ue (Cxzcrzo7) = 0,01667 J (294,1846 95,5/ "\ 29046 ) 1000

Uc(Cxacrz07) = 0,000053

4.3.3.4 Volume consumido da solucao padrdo de dicromato de potassio no ponto final
da titulacéo

A titulacdo foi realizada empregando-se a solucdo padrdo de dicromato de potassio
como agente titulante e uma bureta de 50,00 mL de capacidade. O volume consumido do
agente titulante para alcancar o ponto final da titulacdo esta sujeito as fontes de incertezas
associadas a calibracdo da bureta, a resolucdo da bureta e a influéncia da temperatura na
medicdo do volume (OLIVEIRA C et al.,2008).

A incerteza padrdo associada a calibracdo do bureta utilizada na titulagdo (u(Bur)) foi

estimada por meio da avaliagdo da incerteza do Tipo B, com uma distribuicdo de
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probabilidade normal. O certificado de calibragdo deste instrumento de medida fornece a
incerteza expandida (Ucal), cujo valor é de 0,02 mL para faixa de uso de 0,00 a 50,00 mL, com
fator de abrangéncia (k) igual a 2 e nivel de confianca de aproximadamente 95%. A incerteza
padréo u(Bur) foi determinada da mesma forma que a incerteza padréo da calibracdo do baldo
volumétrico (u(BV)) e o valor encontrado foi de 0,01 mL.

J& a incerteza padrdo associada a influéncia da temperatura no volume desta bureta
(u(Teur)) pode ser calculada da mesma forma que a incerteza padréo u(Tw), conforme descrito
na equacao 13, considerando-se que a variacdo da temperatura do laboratério no qual a
titulacdo foi realizada ndo foi superior a 4 °C. O valor obtido para a incerteza padrédo u(Tgur)
foi de 0,02 mL.

A incerteza associada a resolucdo da bureta (u(Rsur)) foi estimada por meio da
avaliacdo da incerteza do Tipo B, associada a uma distribuicdo de probabilidade retangular
(EURACHEM/CITAC, 2012). O equipamento utilizado apresentava uma resolucdo de (2a)
igual a 0,05 mL, sem a especificacdo de um nivel de confianga. Assim, a incerteza u(Rgur) foi
determinada por meio da equacao 14 (p.27) e o valor obtido foi de 0,01 mL.

Ja a incerteza padrdo associada ao volume consumido da solugdo padrédo de dicromato
de potassio no ponto final da titulagdo (uc(Vkzcr207)) foi obtida combinando-se as incertezas
padrdo associadas a calibracdo, resolucdo e a influéncia da temperatura na medida do
volume da bureta, conforme a equacdo 17. O valor obtido para uc (Vkocr2o07) foi de 0,03 mL.

0,025
V3
u(Rpyr) = 0,01

u(Rpur) =

4.3.4 Célculo da incerteza padronizada combinada do teor de ferro

Os valores das fontes com suas respectivas unidades, incertezas padrdo, incertezas
padrdo relativas e porcentagem de contribuicdo para a incerteza total sdo apresentados na
Tabela 10 (p. 49).
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Tabela 10 — Fontes de incerteza e respectivas porcentagens de contribuicdo para

determinagé&o de ferro

Valor de | ncerteza Incerteza Percentual de
Fonte de incerteza Unidade ” padrio | Padrdo relativa | contribuigéo
(Uxi) () (%)
Massa de minério g 0,37312 0,00021 0,00056 12,97
Massa molar do ferro g mol* 55,845 0,001 0,00002 0,41
Volume gasto na
titulacao mL 40,19 0,03 0,00075 17,20
Concentragao da molL* | 001665 | 0,00005 0,00300 69,20
solucdo titulante
TOTAL 0,00434 100

As contribuicdes das diferentes fontes de incerteza estdo apresentadas no diagrama
apresentado na Figura 5. E possivel observar que os fatores que mais afetam na qualidade da
medicdo sdo a concentragdo da solucdo padrdo de dicromato de potassio e o volume

consumido do agente titulante para atingir o ponto final da titulagéo.

Figura 5 — Contribuicao percentual das fontes para a incerteza de medicéo total

Fonte de

a0 tolants % ;
solug&o titulante 69,20%

Volume gasto na _ 0
titulacéo 17.20%

Massa molar do ferro | 0,41%

Massa de minério 12,97%

0% 10% 20% 30% . 40%  50% 60% = 70% 80%
Percentual de contribui¢do para incerteza de medi¢édo do teor de ferro

Fonte: Autor
O teor de ferro do material de referencia certificado analisado (CRM ITAK-032) foi

calculado de acordo com a equacéo 24, conforme mostrado abaixo.

Wi (% 1= 40,15 mL 0,0055847 .100
Fe OMIM ) = 037312 g7 '

Wre (% mm™1) = 60,16
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A incerteza padronizada combinada do teor de ferro (uc(Wre)) foi calculada
substituindo-se os valores da incertezas padrdo relativas, esquematizados na Tabela 10 (p.49),
na equacao 18, conforme mostrado a seguir.

U (Wge) = We, .\/(ucr(nm))z + <u(MFe)>Z + (uC(CKZCr207))2 + (uc(VKZCr207))2

MFe CKZCr207 VKZCr207

u, (W) = 60,16 .,/(0,00056)2 + (0,00002) + (0,00300)2 + (0,00075)2
u,(Wg.) = 0,19

Assim, o teor de ferro na amostra A-01 (CRM ITAK-032) calculado foi de 60,16 % m

m? e a incerteza padronizada combinada associada (uc¢(Wee)) foi de 0,19 % m m™.

4.3.5 Determinacéo da incerteza expandida do teor de ferro
O célculo do grau de liberdade efetivo foi realizado utilizando a equagdo 20, conforme
mostrado abaixo. Como todas as fontes de incertezas foram estimadas por meio da avaliacéo

do Tipo B, considerou-se que o grau de liberdade de cada termo tendeu ao infinito.

v _ ug(WFe)
eff uc4(m)+u4(MFe)+uc4(CK2CrZO7) +uc4(VK2Cr207)
oo oo oo oo
Vepf =

Sendo assim, a incerteza expandida foi obtida por meio da equacdo 19 (p. 28),
utilizando o valor de k fornecido na Tabela 11(Anexo 1; p.58), de acordo com o grau de
liberdade efetivo calculado acima e considerando-se um nivel de confianca de 95,45 %.
Portanto, o valor da incerteza expandida do teor de ferro (U) foi de 0,39% m m. Este valor
esta em concordancia com aquele encontrado por DE LA CRUZ (2013) de 0,40 % m m™ para
incerteza de medicdo estimada do teor de ferro determinado por meio da analise volumétrica,
empregando dicromato de potassio como agente titulante.

U= u.(Wg).k
U = (0,19).(2)
U=0,39% mm?

4.3.6 Expressdo do resultado de teor de ferro total
O teor de ferro total (Wre) na amostra A-01 (CRM ITAK-032) é expresso conforme
mostrado abaixo.
WFee = (60,16 = 0,39) % m m* (U; k = 2)
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Conforme observado na figura 5 (p.49), as fontes com maior contribuicdo para
incerteza de medicdo do teor de ferro foram a concentracdo da solucdo padréo de dicromato
de potassio e 0 volume gasto deste na titulacdo. Nestas fontes, um fator muito importante foi a
incerteza de medicdo associadas as vidrarias empregadas. Assim, o resultado obtido dentro
das condigdes técnicas disponiveis no laboratério do CEFET MG poderia ser melhorado por
meio da aquisicéo e utilizacdo de vidrarias calibradas de melhor qualidade, que apresentassem

menor erro associado.

4.3.7 Sistematizacdo da avaliacdo da incerteza de medicéo

Apos finalizar a estimativa da incerteza de medicdo do ensaio, é conveniente apresentar
todos os célculos realizados em uma planilha de calculo de incerteza, que apresente a descricdo e
0 valor da incerteza padrdo de cada fonte significativa, as contribuicdes para incerteza, a incerteza
combinada, o valor do fator de abrangéncia k e a incerteza expandida (INMETRO, 2008).
Visando a praticidade na estimativa da incerteza na rotina de um laboratorio de ensaios, foi

preparada uma planilha de calculo usando o Excel®, conforme mostrado na Figura 6 (p. 52).



Figura 6 — Planilha de avaliacdo da incerteza de medicéo do teor de ferro total
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5. CONCLUSAO

A partir do desenvolvimento deste trabalho foi possivel avaliar e quantificar a
incerteza de medicdo para o0 ensaio de determinacdo do teor de ferro total em minério,
empregando a metodologia proposta pelo INMETRO no Guia para a Expresséo da Incerteza
de Medicéo (2008), a partir do procedimento normalizado descrito pela ISO 2597-2 (2015) e
observando os requisitos da qualidade em ensaios e calibragfes definidos pela NBR ISO/IEC
17025 (2017).

A identificagdo das fontes de incerteza de medigdo do teor de ferro total foi facilitada
por meio da elaboracgéo e da exploracdo do Diagrama proposto por Ishikawa e, para cada uma
das fontes identificadas, foi possivel calcular a incerteza padrdo associada. Estas incertezas
foram combinadas de forma a se obter a incerteza combinada do teor de ferro e, por
conseguinte, a incerteza expandida do ensaio.

Também foi possivel propor um modelo de planilha detalhada para a avaliacdo da
estimativa da incerteza de medicdo para o ensaio de determinacdo de ferro total, visando
facilitar o calculo das incertezas nas analises de rotina de um laboratorio classico de ensaios.

A verificagdo do método normalizado, descrito pela ISO 2597-2 (2015), para
determinacéo do teor de ferro total foi realizada de forma satisfatdria a partir da avaliacdo da
precisdo, exatiddo e tendéncia utilizando um material de referéncia certificado, um material de
controle de qualidade interno e uma amostra de minério de ferro. Todos os parametros
avaliados atenderam os critérios de aceitacdo estabelecidos.

Para esta verificacdo sistematica do método foi necessaria a elaboracéo e sucessivas
revisdes de um procedimento operacional padrdo (POP) que detalhou todas as etapas da
determinacdo de ferro total em minério de ferro, em concordancia com os critérios da
qualidade definidos pela nova versdo da NBR ISO/IEC 17025 (2017).
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho apresenta como perspectivas de continuidade as seguintes propostas:

o Realizar a verificagdo do método utilizando vidrarias calibradas que
apresentem menor erro associado;

. Aplicar os principios da Quimica Verde no procedimento de anélise do ferro
total a partir da reducdo da escala para minimizar a quantidade de reagentes utilizados e
consequentemente a producdo de residuos.

o Validar o procedimento descrito na 1ISO 2597-2 (2015) e adaptado para a escala

reduzida.
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ANEXO 1 — Tabela de distribuicéo t

Tabela 11 — Valor do fator de abrangéncia k em fungdo do nimero de graus de

liberdade efetivos e do nivel de confianga adotado
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Graus de : :
liberdade Nivel de confianca
efetivos 68,27 % 90 % 95 % 95,45 % 99 % 99,73 %
1,00 1,84 6,31 12,71 13,97 63,66 235,78
2,00 1,32 2,92 4,30 4,53 9,92 19,21
3,00 1,20 2,35 3,18 3,31 5,84 9,22
4,00 1,14 2,13 2,78 2,87 4,60 6,62
5,00 1,11 2,02 2,57 2,65 4,03 5,51
6,00 1,09 1,94 2,45 2,52 3,71 4,90
7,00 1,08 1,89 2,36 2,43 3,50 4,53
8,00 1,07 1,86 2,31 2,37 3,36 4,28
9,00 1,06 1,83 2,26 2,32 3,25 4,09
10,00 1,05 1,81 2,23 2,28 3,17 3,96
11,00 1,05 1,80 2,20 2,25 3,11 3,85
12,00 1,04 1,78 2,18 2,23 3,05 3,76
13,00 1,04 1,77 2,16 2,21 3,01 3,69
14,00 1,04 1,76 2,14 2,20 2,98 3,64
15,00 1,03 1,75 2,13 2,18 2,95 3,59
16,00 1,03 1,75 2,12 2,17 2,92 3,54
17,00 1,03 1,74 2,11 2,16 2,90 3,51
18,00 1,03 1,73 2,10 2,15 2,88 3,48
19,00 1,03 1,73 2,09 2,14 2,86 3,45
20,00 1,03 1,72 2,09 2,13 2,85 3,42
25,00 1,02 1,71 2,06 2,11 2,79 3,33
30,00 1,02 1,70 2,04 2,09 2,75 3,27
35,00 1,01 1,69 2,03 2,07 2,72 3,23
40,00 1,01 1,68 2,02 2,06 2,70 3,20
45,00 1,01 1,68 2,01 2,06 2,69 3,18
50,00 1,01 1,68 2,01 2,05 2,68 3,16
100,00 1,01 1,66 1,98 2,03 2,63 3,08
o 1,00 1,65 1,96 2,00 2,58 3,00

Fonte: OLIVEIRA C et al.,2008
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ANEXO 2 — Certificado de analise do material de referéncia certificado

CRM ITAK-032

CRM ITAK-032
Certified Reference Material — Iron ore

Table 1 — ITAK-032 — Certified Values

Element/Unit | Certified Valuef s @ s B ym
Fe (%) °© 60.10 0.066 0.13 +0.043
Alz0; (%) 209 1.587 0.021 0.036 +0.011
Si0; (%) 5 ds 10.370 0.077 0.098 +0.030
Mn (%) >%°9 0.0498 0.0010 | 0.0027 {+0.00087
TiOz (%) %9 0.0890 0.00093 | 0.0038 | £0.0013
P (%) =% *e 0.0527 0.0026 | 0.0018 % 0.00062
Ca0 (%) =¢=e 0.0164 0.0018 | 00036 |£0.0012
MgO {%) =4+ 0.0281 0.0015 | 0.0031 | £0.0012
K0 (%) »* 0.0066 0.00063 | 0.0029 | £0.0014
BILOI (%) 1.76 0.045 0.11 | 20.035
FeQ (%) ¢ 0.646 0.028 0.043 *0.018

MThe Certified Value was calculated according to 1SO Guide 35 and iSO 5725-2.

1 The within-laboratory standard deviation was calculated according to ISQ 5725-2.

¥l The between-laboratory standard deviation was calculated according to 1SO 5725-2,

¥ The extended standard uncertainty of the mean (o«=5%) was calculated according to 1SO
Guide 35.

E11 oss On Ignition.
Note: The letters in front of the elements are codes for Analytical Methods used.



Table 2 — ITAK-032 — Informative Values

Element/Unit | Reference Value®
Na.0 (%) »=¢ <0.1

® These values are informative. They were caiculated according to 1SO Guide 35 and 1SO
5725-2 from fifteen to thirty-five results from a varying number of laboratories.

DESCRIPTION

ITAK-032 was prepared from a sample of {ron ore donated by an fron ore Mining Company
from Southeastern Brazil in 2012,

This Certified Reference Material (CRM} is presented as a fine powder.

INTENDED USE AND INSTRUCTIONS

ITAK-032 provides an important control in analytical data from exploration and can be used
as a tool for grade control in routine mining and laboratory operations.

This Certified Reference Material can be used for calibration of analytical equipment, assess
and develop new methods, validation of analytical methods, and arbitration — proficiency
testing for example.

The bottles/sachets content should be thoroughly mixed before taking samples of ITAK-
032.

The Certified Reference Material should be used without pre-treatment. ITAK is not
responsible for any changes occurring after apening said botties/sachets.

The Certified Reference Materiai should be stored in a dry place and without contact with
excessive heat or moisture.

CERTIFICATION AND STATISTICAL EVALUATION OF ANALYTICAL DATA

ITAK-032 was analyzed by fifteen specialized laboratories. The statistical evaluation was
carried out according to [SO GUIDE 35 and 1SO 5725-2, using: identification and treatment
of outliers, stragglers and technically invalid data, certified value calculation, standard
deviation calculation, and extended standard uncertainty calculation.

The Technical Report: RT-034/16 STD contains full details of all phases of manufacturing,
certifying results, participating laboratories, and the statistical evaluation.
Note: This report is available on the ITAK database for CRM users.

www itak.com br | +55 31 3851-3166 / +55 31 3851-6852 | Sebastifio Siméo de Almeida Street, 609, Sion
Jodo Monlevade — MG — Brazil — ZIP Code: 35931-209 | tecnologia@itak.com.br
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ANALYTICAL METHODS

The methods used on the certification of CRM ITAK-032 are mentioned as follows:

- @ Fusion method and determination by X-Ray Fluorescence.

- b: Gravimetric method.

- ¢ Titrimetric method.

- d: Fusion method and determination by ICP-OES.

- @ Acid Digestion and determination by Atomic Absorption -AAS.
- T. Spectrophotometric method.

- 4. Acid Digestion method and determination by ICP-OES.

PERIOD OF VALIDITY

This CRM certification is valid until; July 27, 2026.

CERTIFICATE REPRODUCTION

This certificate must not be modified and may only be reproduced in its entirety and
without change.

Braulio de Freitas Pessoa
Chemist — CRQ 02.202.008
Technical Director

www itak com.br | +55 31 3851-3166 / +55 31 3851-6952 | Sebastido Simao de Almeida Street, 609, Sion
Jo&o Monlevade — MG - Brazi! - ZIP Code: 35931-208 | tecnologia@itak.com.br
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Tabela 12 - Valores de fracdo em massa obtidos pelo método de dissolu¢do por bomba

PTFE para o material de Controle de Qualidade IF 17

Fracdo em Desvio-padrao Limite de Método
Elemento | o ssat (n=20) (1s) Vi) repetitividade | utilizado
Si02(%) 32,50 0,70 2,20 1,70 ICP-OES
TiO2(%) 0,01 0,00 20,00 0,00 ICP-OES
Al203(%) 0,07 0,01 7,40 0,01 ICP-OES
Fe203(%) 68,20 0,20 0,30 0,50 Titulométrico
FeO(%) 0,10 0,03 30,00 0,05 Titulométrico
MnO(%) 0,02 0,00 5,00 0,00 ICP-OES
MgO(%) 0,02 0,00 5,60 0,00 ICP-OES
Sc 0,44 0,05 11,40 0,05 ICP-MS
Cr 23,00 1,10 4,70 0,79 ICP-MS
Co 0,79 0,04 5,10 0,04 ICP-MS
Cu 0,53 0,07 12,30 0,07 ICP-MS
Sr 5,70 0,30 5,30 0,23 ICP-MS
Y 4,50 0,20 4,70 0,39 ICP-MS
Zr 10,00 0,20 2,00 0,32 ICP-MS
Nb 0,13 0,01 10,20 0,01 ICP-MS
Ba 8,40 0,50 6,20 1,14 ICP-MS
La 1,90 0,04 2,10 0,09 ICP-MS
Ce 3,80 0,10 2,10 0,15 ICP-MS
Pr 0,47 0,01 1,90 0,02 ICP-MS
Nd 2,20 0,10 2,30 0,09 ICP-MS
Sm 0,58 0,02 3,40 0,04 ICP-MS
Eu 0,20 0,00 2,00 0,01 ICP-MS
Gd 0,80 0,02 2,50 0,03 ICP-MS
Th 0,12 0,00 1,70 0,00 ICP-MS
Dy 0,70 0,02 2,90 0,03 ICP-MS
Ho 0,13 0,01 3,80 0,01 ICP-MS
Er 0,39 0,02 5,10 0,03 ICP-MS
Tm 0,052 0,003 5,8 0,005 ICP-MS
Yb 0,36 0,02 5,6 0,038 ICP-MS
Lu 0,058 0,003 5,2 0,007 ICP-MS
Hf 0,18 0,01 2,8 0,007 ICP-MS
w 1,2 0,02 1,7 0,02 ICP-MS
Pb 2,3 0,1 4,7 0,092 ICP-MS
Th 0,035 0,002 5,7 0,004 ICP-MS
U 0,77 0,03 3,9 0,054 ICP-MS

Fonte: SAMPAIO, 2012
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ANEXO 5 — Certificado de calibracdo do baldo volumétrico

PR RS F——s Certificado de Calibragéo
Laboratério Medigido Contagem
Certificado:BVL0121/05/18 Data Calibragéo: 21/05/2018
Rede Brasileira de Calibragéo Referéncia: 83192118 0S:  471192-A/2018

¢y MNEDICAO e
-

AL
172

Solicitante: MARIAMA CARDOSO DE OLIVEIRA
RUA FREDERICO CAMPOS, 43, CONTAGEM, MG
Contratante: 0 MESMO

Caracteristicas do instrumento
Descricdo:  BALAO VOLUMETRICO Identificagdo. BVLO1
Marca: VIDROLABOR

Candigdas Ambientais:
Servigo executado nas instalagdes permanentes do Laboratario
Temperatura 20,0 "C+1°C Umidade 60 %ur £ 10%ur  Presséo Barométrica: 900 hPa £ 20hPa

Frocedimentos
Calibragéo Executada conforme: 1T INM0O47 Revisao: 6

Sintese do Procedimento

Calibragao executada pelo do método Gravimeétrico utilizando agua destilada, consiste em determinar o wolume contido ou transferido da vidraria atraves
fe pES30ens SUCessivas

Padrdes
Identificagio i Marca Certificado Calibrado por Validade
PT3-0150 BALANGA SEMI-ANALTICA PADRAD OHAUS PTGOEN1E11/17 MEDIZAD-CALDTAE 1142018
FTO-0223 FICNOMETRO DE VIDRO BRAND REC 01131117 FOLIMATE 032020
PTO-0265 MEDIDOR TEMPERATURA/UMIDADE TESTO PTO026326/12/17 LMC - CAL-0183 12/2018
PTP-0081 BARGMETRO DIGITAL PADRAQ ABSI 131031415 ABSI 12/2018
FTT-0084 TERMOMETRO DIGITAL PADRAC KILTLER T0296/2017 LABELO-PUC-RS 03/2018
Resultados Obtidos
VOLUME
Faixa de Uso: 1000 a 1000 ml
Faixa de Indicacio: 1000 a 1000 ml
Vi VR Erro de Incerteza (k) Veff
Medigao Expandida
ml ml ml ml
1000 1001,11 -1,11 0,11 ‘ 2,00 Infinito

Cbservacdes Gerals

- MASSA ESPECIFICA DA AGUA 09952 g/ml DETERMINADA COM AGUA £ 20,0 °C + 0,3°C
-NAD HOUVE AJUSTE

- V.1 Valor Indicado no instrumento na unidade do mesmo

-V.R: Valor de Referéncia na unidade de medigéo do padrao

- A incerteza expandida de medig&o relatada é declarada como a incerteza padréo de medigéo multiplicada pelo fator de abrangéncia k, o qual para uma
distribuigdo t com Veff graus de liberdade efetivos corresponde a uma probabilidade de abrangéncia de aproximadamente 95%. A incerteza padrdo da
medigéo fol determinada de acordo com a publicagéo EA-4/02

- A condigdo de Aprovado/Reprovado se restringe apenas as grandezas metroldgicas do instrumento, sendo que o limite de erro especificado para esta
condigéo € de responsabilidade do Cliente. Esta atividade néo faz parte do escopo de acreditagdo do laboratério pelo CGCRE

- A operagéo de ajuste fregulagem néo faz parte do escopo de acreditagdo do laboratério pelo CGCRE.

- A validade de calibragéo do instrumento, quando apresentada neste cetificado, ¢ de responsabilidade do cliente e néo faz parte do escopo

de acreditagao do laboratorio pelo CGCRE

Endereco Laboratério: Rua Dona Maria Da Conceigéo, 261, Jardim Industrial, Contagem, MG
Endereco de Emisséo: Rua Dona Maria Da Conceigéo, 261 - Jardim Industrial - Contagemn - MG
Data de emisséo: 21 de maio de 2018

A

)

Agsinado Elstronicamente Assinado Eletronicamente
MAIZE BARBO A FRERKO CRISTIANO DELFIM
Técnico Executor Gerente Técnico
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€y \EDICAO0 3 o )
—  oUOEMETRLOGCAS NTEGRAOAS Certificado de Calibragéo
Laboratorio Medi¢ao Contagem E
Certificado:BURD121/05/18 Data Calibragéo: 21/05/2018 |
Rede Brasileira de Calibragao Referéncia: 8337018 08: 471192-A/2018 GALOM
1/2
Solicitante: MARIANA CARDOSO DE OLIVEIRA

RUA FREDERICO CAMPOS, 43, CONTAGEM, MG
Contratante: O MESMO

Caracteristicas do Instrumento
Descrigdo.  BURETA Identificagdo: BURO1
Marca: JS

Condigdes Ambientais:
Servigo executado nas instalages permanentes do Laboratério

Temperatura 200 "C +1°C Umidade 80 %ur + 10%ur Pressdo Barométrica 900 hPa+ 20hPa
Procedimentos
Calibragédo Executada conforme:  [T.INMQ4T Revisédo. 6

Sintese do Procedimento

Calibragén executada pelo do método Gravimetico utilizando agua destilada, corsiste em determinar o volume contido ou transferido da vidraria atraves
de pesagens sucessivas.

Padrdes
Identificagéo . Marca Certificado Calibrado por Validade
PTG-0149 BALANGCA SEMI-ANALITICA PADRAD OHAUS PTGO1491611/17 MEDICAC-CALD1E3 1172018
PTO-0223 PICNOMETRO DE VIDRO BRAND RBC D1131/17 POLIMATE 03/2020
PTO-0263 MEDIDOR TEMPERATURA/UMIDADE TESTO FTOD26326M12/17 LtC - CAL-D183 1212018
PTR-0081 BAROMETRO DIGITAL PADRAD ABSI 13103118 ABSI 12/2018
PTT-0094 TERMOMETRO DIGI TAL PADIAC KILTLER TO286/2017 LABELO-PUC-RS 032019
Resultados Obtidos
VOLUNE
Faixa de Uso 0,0 a 50,0ml
Faixa de Irdicagao 0,0 a 50,0ml Resolugdo: 0,1 ml
V. V.R Erro de Incerteza (k) Veff
Medigéo Expandida
ml ml ml ml
50 5,04 -0,04 0,02 2,00 Infinito
250 251 -0, 0,02 2,00 Infinito
50,0 50,58 -0,89 0,02 2,00 Infinito

Observacbes Gerais

- CALIBRAGAO REALIZADA COM T=MPO DE ESPERA DE 10 SEGUNDOS
- MASSA ZSPECIFICA DA AGUA D,9382 g/m DETERMINADA COM AGUA A 20,0 °C + 0,3°C
- NAO HOUVE ALUST=

- ¥, Valo~ Indicado noinstrumento na unidade de mesma

- ¥.R: Yalor de Referénciz ne unidade de medigdo do padrac

- Alincereza expandida de nedigac relatzda e declarada como a ircerteza padrao de medigdo multiplicada pelo fazor de abrangénzia k o qual sarauma
distribuig&o t com Ve'f graus de iberdede efetivos coTesponde a ama probabilicade de abrangéncia d= asroximadamente 35%. A incereza padrio da
medigéo foi determinada de acordo com a pubicagdc EA-4/02.

- Acord géo de Aorovado/Repcvadoe se restringe apenas as grandezas metrolcgicas do nstrumento, senco que o limite de 2rro 2specificedo para esta
condigdoe é de resoorsabilicade do Clierte. Esla etividade nao faz parte do escopo d2 acredizagio do lasoratdio pelo CGCRE.

- A operagéo dz ajuste /reculagem nao faz parte do escopo de acreditagdo do laberatdric pela CGCRE

- A validade de calibragdo do instrumento, quande agrecentada neste cerlifcade, ¢ de recponsabilidade do diente e néo faz parte de escope

de acreditacédo do lakorstoro pelo CGCRE

Enderegao Laboretéria: Fuza Dora Maia Da Conceigdo, 261, Jerdim Industrial, Contagermn, MG
Endereco de Emsséo: Rua Dona Maria Oa Conceicda, 261 - Jardm Industrial - Contager- MG
Dzta de emissan: 21 de rraio de 2013

-
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ANEXO 7 — Procedimento operacional padrédo para determinacdo do teor de

ferro total
DETERMINAGAO DO TEOR DE FERRO POP 00117
TOTAL EM MINERIO DE FERRO Versio: 11
CEFET-MG ISO 2597-2: 2015 - METODO VOLUMETRICO APOS (Copia controlada)
REDUGAO COM CLORETO DE TITANIO (I11) Pagina: 01 de 06

Elaborado por: Mariana Cardoso de Oliveira Versio atualizada em:

09/07/2018

Elaborado em:
10/10/2017

Revisado por: Janice Cardoso Pereira Rocha

1. OBJETIVO

Determinar o teor de ferro total em minério de ferro a partir de um método dicromatométrico de analise,
descrito na norma I1SO 2597-2 (2015).

2. APLICACAO

Este procedimento é aplicavel para minérios de ferro nacionais com concentracio de 30% a 72% m m™ de
ferro, teor menor ou igual a 0,05% m m™ de vanadio e baixo teor de agua combinada.

3. DOCUMENTOS DE REFERENCIA

3.1 1SO 2597-2: 2015 — Iron ores: Determination of total iron content - Part 2: Titrimetric methods after
titanium (111) chloride reduction;

3.2 1SO 648 — Laboratory glassware: Single-volume pipettes;

3.3 1SO 1042 — Laboratory glassware: One-mark volumetric flasks;

3.4 1SO 385-1 — Laboratory glassware: Burettes;

3.5 NBR ISO/IEC 17025:2017 - Requisitos gerais para a competéncia de laboratorios de ensaio e
calibracéo.

4. PRECAUCOES DE SEGURANCA

Utilizar os equipamentos de protecdo individual (EPI) e equipamentos de protecdo coletiva (EPC)
apropriados:

4.1 Avental branco de algodao e de mangas longas;

4.2 Protecdo das maos: luvas de latex;

4.3 Protecdo dos olhos: 6culos de protecéo;

4.4 Medidas de higiene: Depois do término do trabalho, lavar as maos e o rosto.
4.5 Capela de exaustdo

5. PROCEDIMENTOS

5.1 Reagentes e solucdes aquosas

5.1.1 Acido cloridrico (p 1,16 a 1,19 g mL™*| CAS 7647-01-0);

5.1.2 Mistura de acidos sulfdrico (p 1,16 a 1,19 g mL™| CAS 7664-93-9) 15 % v v* e ortofosforico (p 1,16
a1,19 g mL™| CAS 7664-38-2) 15 % v v,

5.1.3 Peroxido de hidrogénio, solugdo de 3% (v v'b);

Este POP ¢ parte integrante do Trabalho de Conclusdo de Curso intitulado “Avalia¢do da incerteza de medicdo na determinacgéo de ferro total
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5.1.4 Cloreto de estanho (11) (CAS 10025-69-1), solugdo aquosa 10% m v'?;

5.1.5 Dicromato de potassio (CAS 7778-50-9), solucdo aquosa 1 g L™

5.1.6 Dicromato de potassio certifcado, solugdo aquosa padrio 0,01667 mol L?;

5.1.7 Cloreto de titanio (111), solugdo aquosa 20 g L™;

5.1.8 Padrdo de ferro, solucdo aquosa 0,1 mol L;

5.1.9 Indigo de carmim (CAS 860-22-0), solugo aquosa 0,1 g 100 mL™;

5.1.10 Indicador difenilaminassulfonato de sédio (CAS 6152-67-6), solugio aquosa 0,2 g 100 mL™?;
5.1.11 Permanganato de potassio (CAS 7722-64-7), solucio aquosa 25 g L™.

5.2
521
1.11.1
1112
1.1.13.
1.1.1.4.

522

1121
1122
1.1.2.3.
1124
1.1.25.
1.1.2.6.
1.1.2.7.
1.1.2.8.
1.1.2.9.

5.3
531

Equipamentos, materiais e acessorios (quantidade)
Com certificado de calibracéo

Balanga analitica calibrada (precisdo de +0,0001 g) (01);
Baldo volumétrico de 1.000 mL calibrado (01);

Bureta de 50,00 mL calibrada (01);

Pipeta volumétrica de 1,00 mL calibrada (01);

Outros

Almofariz de porcelana 100 mL (01);

Béquer 50 mL (03);

Erlenmeyer de 1.000 mL (minimo 03);

Espéatula de material ndo magnético (01);

Garrafa lavadeira com &gua destilada (01);

Gral e pistilo de porcelana (01);

Pipeta Pasteur (02);

Proveta de 25 (01) e 50 mL (02);

Vidro reldgio (didametro de 220 mm 2 e 400 mm)(02).

Ensaio
Preparo da amostra de laboratorio

Nota 01: A amostra deve apresentar tamanho de particula menor do que 100 um. Caso este parametro nao atenda
essa especificacdo, prossegui conforme descrito a seguir:

5311

53.1.2
53.13

5.3.2

5.3.21
5.3.2.2
5.3.2.3

5.3.24
5.3.25
5.3.2.6

5.3.3
5.3.31

5.3.3.2

Medir uma por¢do de aproximadamente 10 g em um vidro relégio, tomando incrementos multiplos
de forma representativa.

Realizar o quarteamento da amostra.

Transferir uma porcdo da amostra de aproximadamente 2 g para o almofariz e pulverizar, com
auxilio de um pistilo de porcelana.

Medida de massa da amostra de ensaio (por diferenga de massa)

Medir uma porcéo de aproximadamente 0,5 g da amostra de laboratorio em um vidro reldgio.

Secar a por¢do de amostra em estufa & 105°C por 2h.

Medir uma massa de aproximadamente 0,4 g de amostra pré-seca no vidro relégio (mi), com
precisdo de +£0,0001 g.

Transferir a amostra para um frasco do tipo Erlenmeyer de 1.000 mL.

Medir a massa do vidro rel6gio novamente (my).

Repetir esta medida de massa, pelo menos, em duplicata.

Ensaio da amostra

Lavar, com ajuda de uma garrafa lavadeira, as paredes internas do frasco tipo Erlenmeyer com uma
porcdo de dgua destilada.

Adicionar 20 mL de &cido cloridrico concentrado, medido com auxilio de uma proveta de 25 mL, e

cerca de 10 gotas da solugdo de SnCl, 100 g L™

5.3.3.3

Nota 02:

Aquecer em chapa elétrica até a dissolucdo completa da amostra, atentando-se para que a solugdo
ndo ferva.

Evitar a ebulicdo da solugdo para prevenir a perda por volatilizacdo de cloreto de ferro (lll).

Este POP ¢ parte integrante do Trabalho de Conclusdo de Curso intitulado “Avalia¢do da incerteza de medicdo na determinacgéo de ferro total
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5.3.3.4 Quando a amostra apresentar material organico ou arsénio, adicionar de 3 a 5 gotas da solucdo de
permanganato de potéssio e aquecer por mais 5 minutos.

5.3.3.5 Manter a solugdo amostra sob aquecimento a 90-95 °C e diluir para aproximadamente 100 mL com
agua destilada aquecida.

5.3.3.6 Imediatamente, adicionar gotas da solugdo de SnCl, 100 g L™, sob agitacio, até que a solugio
apresente uma coloracdo amarela fraca.

Nota 03: Se ao adicionar a solugdo de SnCl, a solugdo amostra se tornar incolor, adicionar 1 gota de H,0, 3 % para o
retorno da coloragao amarela e reiniciar a adigao de SnCl,.

5.3.3.7 Lavar as paredes internas do frasco tipo Erlenmeyer com uma pequena porcao de agua destilada
aquecida.

5.3.3.8 Adicionar aproximadamente 4 gotas de indigo de carmim a solucdo, que ficard com coloragdo
azulada, e homogeneizar.

5.3.3.9 Adicionar a solucdo de TiCls, gota a gota e sob agitacdo, até que a solucdo se torne incolor. Em
seguida, adicionar 3 gotas de TiCl; em excesso.

5.3.3.10 Adicionar a solucio de K.Cr,0; 1 g L™, gota a gota e sob agitacio, até que a solucdo apresente uma
coloracdo azul persistente por 5 segundos.

Nota 04: A temperatura da solugao neste momento deve ser maior que 70 °C. Fazer a adi¢do da solugdo de K,Cr,071 g
L'? pouco antes da titulagdo.

5.3.3.11 Resfriar a solugdo em um banho de gelo por alguns minutos e diluir para cerca de 300 mL usando
agua destilada fria.

5.3.3.12 Titular a solucdo da amostra com solucio padrdo de K,Cr,0; 0,01667 mol L™ até que o volume
gasto seja de aproximadamente 10 mL.

5.3.3.13 Adicionar 30 mL da mistura de acido fosforico e &cido sulfurico e 10 gotas da solucdo indicadora de
difenilaminassulfonato de sodio.

5.3.3.14 Continuar a titulagio com a solucéo padrio de K,Cr,0O; 0,01667 mol L™ até a viragem do indicador

de verde para violeta (Figura 7).

Figura 7 - Etapas da titulagdo da amostra de minério de Ferro. (a) Amostra a ser titulada apés adigdo do indicador. (b)
Amostra durante a titulagdo, apds adi¢cdo do agente titulante. (c) Amostra apds a mudanca de cor do indicador.

5.3.3.15 Anotar o volume gasto da solugédo de K»Cr,07 (V1).
Nota 05: A temperatura ambiente deve ser registrada, e se esta diferir mais do que 1 °C da temperatura na qual a

solugdo de dicromato de potdssio foi preparada, deverd ser feito a corre¢do volumétrica de 0,02% relativo a cada 1°C
de diferenca.

5.3.3.16 Recolher os residuos da titulagdo e armazenar no frasco adequado e previamente identificado.

5.3.4 Ensaio do branco

Em paralelo com a analise das amostras de minério, deve ser realizado um ensaio em um branco, seguindo o
mesmo procedimento descrito para ensaio da amostra e observando as especificagdes a seguir:

5.3.4.1 Imediatamente antes da reducdo com a solucdo de cloreto de estanho (Il), adicionar 1,00 mL da
solucdo padrdo de ferro, com o auxilio de uma pipeta volumétrica de 1 mL.
5.3.4.2 Titular o branco e registrar o volume gasto da solucio padréo de K,Cr,07 0,01667 mol L™ (Vo).

Este POP ¢ parte integrante do Trabalho de Conclusdo de Curso intitulado “Avalia¢do da incerteza de medicdo na determinacgéo de ferro total
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5.3.5 Ensaio do Material de Referéncia

Em cada batelada, em paralelo com a analise das amostras de minério, devem ser realizados um ensaio de
um material de referéncia certificado apropriado ao tipo de minério, seguindo o mesmo procedimento
descrito para ensaio da amostra (item 5.3.2).

5.4 Célculo dos Resultados
5.4.1 Calculo da massa de amostra
A massa de amostra de minério de ferro (m), em g, é obtida por meio da equacéo 1.

m=mi—mz (01)

Sendo
m1: massa, em gramas, do conjunto vidro relégio e amostra
m.: massa, em gramas, do vidro relégio ap6s transferéncia da amostra

5.4.2 Célculo do volume do branco do ensaio
O volume do branco (V) desta titulacdo é calculado de acordo com equagdo 2.

V2 =Vo-1,00 (02)

Sendo
Vo: da solucdo padrdo de dicromato de potassio usada no ensaio do branco
V2: Volume, em mL, da solucdo padrao de dicromato de potassio usada no ensaio do branco corrigido

5.4.3 Calculo do teor de ferro total

Para o calculo do teor de ferro total (We) da amostra, em %m m™, o valores da massa de amostra (m),
volume do branco (V) e o volume da solucdo de K.Cr,O7 (V1) gasto na titulacdo devem ser inseridos na
planilha PLRES 01-18: Teor de Ferro Total.

5.6 Tratamento dos dados

5.6.1 Aceitacdo dos resultados do MRC

Os resultados obtidos para 0 MRC deve ser tal que a diferenca entre os resultados e o valor certificado do
ndo seja estatisticamente significativa.

Para isso, calcular o valor de C para 0 MRC usado, conforme a equacéo 3.

(0,0064)2
€ =2/(0,130)% + ——" (03)
n

Sendo
n: namero de replicatas realizadas para 0o MRC

Se a condigdo abaixo for satisfeita, a diferenca entre os resultados e o valor certificado é estatisticamente
insignificante e a exatiddo do método esta conforme.

Mc-Acl=C (04)

Sendo

lc: o resultado obtido no ensaio do MRC

Ac: o valor certificado para o MRC

5.6.2 Aceitagdo dos resultados do ensaio

Os valores analiticos da amostra serdo aceitos quando a diferenca entre os resultados, em médulo, for menor
ou igual a tolerancia permitida dentro do laboratério (Rq), isto é, se condi¢do abaixo for satisfeita.

Este POP ¢ parte integrante do Trabalho de Conclusdo de Curso intitulado “Avalia¢do da incerteza de medicdo na determinacgéo de ferro total
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[X1-X2| < 0,156 (05)

Quando a diferenca entre os dois valores da amostra de ensaio ndo satisfazer a condicéo, deve-se fazer uma
analise dos resultados conforme o fluxograma 2.

Fluxograma 2 — Aceitacdo dos resultados do ensaio.

Resultados da duplicata

X+ X
u=—1_2
2
Mais um ensaio
Sim X1t Xy + X
|Xma.‘(_x min‘ <0,187 L= =
Nao
Mais um ensaio
Sim Xy + X 4+ X3 + X4

|Xmax_X minl = 0"203 ol

4

# = Median ( X1, X2, X3, X3)

Fonte: Adaptado de 1ISO 2597-2 (2015)

5.7 Expressdo do Resultado

O resultado final é a média aritmética dos valores analiticos aceitaveis para a amostra, calculado com quatro
casas decimais e arredondado para duas casas decimais e deve ser expresso acompanhado da incerteza
expandida do ensaio, previamente determinada na planilha PLIM 01-18: Incerteza de medicdo na
determinacdo do teor de ferro total.

6. MANUTENCAO

6.1. Limpeza da Bureta

A limpeza da bureta, quando necessaria, devera ser realizada conforme descrito a seguir:

6.1.1. Com a torneira fechada, adicionar um pouco de agua destilada dentro da bureta e movimentar o
instrumento de forma que a gua percorra toda a superficie interna do equipamento.

6.1.2. Abrir torneira e permitir o escoamento da agua.

6.1.3. Repetir o procedimento usando a solucdo de limpeza (solugdo de KOH/ élcool etilico 5 % m v™).

6.1.4. Enxaguar trés vezes com agua destilada, seguindo o procedimento supracitado.

6.2. Limpeza do baldo volumétrico e da pipeta volumétrica
A limpeza destas vidrarias deverd ser realizada conforme descrito a seguir:
6.2.1. Lavar com agua e detergente neutro.
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6.2.2. Colocar de molho no banho &cido 10 % por 24 h.
6.2.3. Enxaguar novamente com &gua de torneira em abundancia e, em seguida, com agua destilada por trés

vezes.

7. APROVACAO E CONTROLE DO REGISTRO

‘ AcAo ‘ Responsavel ‘ Assinatura Data
Elaboracgéo Mariana Cardoso de Oliveira
Verificagdo/ Andlise
Critica
Aprovacgao

Permissdo para alteracoes | Gerente da qualidade e responsavel técnico
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Data da vigéncia
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