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RESUMO

A técnica termoanalitica que acompanha a perda e/ou ganho de massa da amostra em fungdo
do tempo € dita Anédlise Termogravimétrica (TGA). O desenvolvimento deste trabalho surge a
partir da necessidade e oportunidade de estudo para verificar a influéncia de curvas de
calibracao utilizando a andlise térmica, no que diz respeito a perda de volateis por calcinagdo,
mais conhecida por perda ao fogo. Desta maneira analisar o comportamento grafico e a
qualidade das amostras a diferentes curvas implantadas, a fim de mitigar tendéncias e melhorar
a qualidade dos resultados. Os valores obtidos de p-valor foram muito menores que o valor de
referéncia (5%) e R? bem proximo de 1, mostrando-se satisfatorios, o que significa que ndo
houve oscilagdes significativas tanto na repetitividade quanto na reprodutibilidade das
amostras. Sendo assim, as curvas de calibracdo podem ser empregadas adequadamente para a
quantificacdo do PPC (%) e contaminantes em amostras de minério de ferro e, sem necessidade

de ajustes.

Palavras-chave: Anilise térmica. Minério de ferro. Perda ao fogo. Curvas de calibracio.



AZEVEDO, T.C. Application of the thermogravimetric method in the verification of
calibration curves in iron ore. 2018. 49 f. Graduation Work (Chemical Engineering degree)
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ABSTRACT

The thermoanalytical technique that follows the loss and / or mass gain of the sample as a
function of time is called Thermogravimetric Analysis (TGA). The development of this work
arises from the necessity and opportunity of study to verify the influence of calibration curves
using the thermal analysis, with regard to the loss of volatiles by calcination, better known has
fire loss. In this way, to analyze the graphical behavior and the quality of the samples to different
implanted curves, in order to mitigate trends and improve the quality of the results. The values
obtained for p-value were much lower than the reference value (5%) and R? well close to 1,
proving to be satisfactory, which means that there were no significant oscillations in both the
repeatability and the reproducibility of the samples. Therefore, the calibration curves can be
used adequately for the quantification of PPC (%) and contaminants in samples of iron ore and

without the need of adjustments.

Keywords: Thermal analysis. Iron ore. Loss of ignition. Calibration curves.
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1 INTRODUCAO

As técnicas termoanaliticas comecaram a ser inventadas e estudadas desde o inicio do
século passado; os trabalhos iniciais foram resultado do esforco isolado de alguns grupos de
pesquisadores que empregavam a instrumentacdo rudimentar idealizada e construida em seus
préprios laboratérios IONASHIRO, 2004).

Assim que o método comecou a se difundir observou-se a necessidade de padronizar
nomenclaturas e definicdes. Desta forma, apds estudos realizados por um grupo de
pesquisadores surgiu em 1965 a Confederacao Internacional de Andlise Térmica e Calorimetria
—ICTAC, e assim a Andlise Térmica foi definida. Segundo Mackenzie (1979) a andlise térmica
¢ definida como: “Grupo de técnicas nas quais se acompanham as variacdes em uma
propriedade fisica de uma amostra e/ou de seus produtos de reacdo, enquanto a mesma é
submetida a uma programac¢ao de temperatura”. As definicdes ¢ normas para nomenclatura
foram traduzidas para a lingua portuguesa em 1980, por Giolito e Ionashiro, por delegacdo da
ICTAC (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). De acordo com lonashiro (2004) para que uma
técnica possa ser considerada termoanalitica, trés critérios devem ser satisfeitos: 1- Uma
propriedade fisica deve ser medida, 2- A medida deve ser expressa (direta ou indiretamente)
como funcdo da temperatura, 3- A medida tem que ser feita sob um controle programado de
temperatura.

A técnica termoanalitica que acompanha a perda e/ou ganho de massa da amostra em
funcdo do tempo € dita Andlise Termogravimétrica (TGA) (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).
Nos dias atuais a instrumentacdo termoanalitica atingiu elevadissimo grau de sofisticagdo,
popularizou-se em fun¢do de uma aplicacdo prética crescente e vem sendo encarada como
importante ferramenta de trabalho em todos os setores de vanguarda que se dedicam a pesquisa,
ao desenvolvimento de novos produtos e ao controle de qualidade da produ¢ao (IONASHIRO,
2004).

Nos altimos anos as empresas produtoras de minério de ferro t€m investido em estudos
de caracterizacdo tecnoldgica para avaliacdo da potencialidade de seus recursos minerais, com
o objetivo de ampliacdo de reservas, atendimento a crescimento de produgdo, visto que, em
cenario de grande demanda, a elevacdo do preco das “comodities” pode viabilizar o
aproveitamento de recursos mais complexos e de teor mais baixos. Para os minérios de ferro de
alto teor, normalmente € suficiente apenas uma adequacdo granulométrica, mas em materiais

de baixo teor, estudos mais acurados sio necessarios. Os minérios de ferro brasileiros
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apresentam diferentes graus de intemperismo, o que resulta em composi¢coes mineraldgicas e
aspectos de associacao mineral diversa, especialmente em relagdo aos contetidos de goethita e
argilominerais e outros minerais, implicando a necessidade de estudos mais detalhados para
avaliacdo da qualidade dos responsdveis pela diminuicdo do teor de ferro e aumento
significativo de SiO2, Al203, P e perda ao fogo, criticos para as especificacoes metaltrgicas
(ROCHA, 2008; COUTO, 2009; COUTO, COSTA et al., 2010).

Neste sentido, desde o inicio do século passado, inimeros pesquisadores se
empenharam na constru¢do, ponto a ponto nas curvas de perda de massa em funcido da
temperatura, aquecendo amostras até uma dada temperatura e a seguir, apds resfriamento,
pesando-as em balangas analiticas (IONASHIRO, 2004).

O desenvolvimento deste trabalho surge a partir da necessidade e oportunidade de
estudo para observar a influéncia da implantacdo de curvas de calibracdo utilizando a andlise
térmica, no que diz respeito a perda de voléteis por calcinagdo, mais conhecida perda ao fogo.
Desta maneira, analisar o comportamento gréfico e a qualidade das amostras a diferentes curvas

implantadas, a fim de mitigar tendéncias e melhorar a qualidade dos resultados.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Verificar as curvas de calibracdo afim de melhorar os resultados e mitigar tendéncias

na perda de voléteis por calcinacao.

2.2 Objetivos especificos

i.  Aplicar o método termogravimétrico (instrumental e cldssico);
ii.  Realizar os testes estatisticos de Tukey e Andlise de Variancia (ANOVA);

mi.  Verificar aderéncia dos resultados pds implantacao das curvas de calibracdo



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos gerais sobre o elemento ferro

O ferro é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, sendo sua quantidade
menor apenas que do oxigénio, do silicio e do aluminio (LEE , 1999). Na natureza é encontrado
fazendo parte da composicao de diversos minerais, entre eles muitos 6xidos, como o FeO (6xido
de ferro II, ou 6xido ferroso) ou como Fe>O3 (6xido de ferro III, ou 6xido férrico). Souza (2008)
afirma que os nimeros que acompanham o fon ferro dizem respeito aos estados de oxidacao
apresentados pelo ferro, que sdo +2 e +3, e € raramente encontrado livre.

Entre as propriedades fisicas do ferro, destaca-se seu magnetismo, que pode ser
facilmente observado a temperatura ambiente, porém quando aquecido fica dificil essa
observacdo e apesar das diversas aplicacdes, ele possui o indesejavel problema de sofrer
corrosdo com facilidade, sendo assim, ndo € encontrado na natureza como elemento simples
(SOUZA, 2008).

Segundo Lee (1999, p.385), “O ferro puro tem cor prateada, ndo ¢ muito duro, e ¢ bastante
reativo”. Esse elemento estd localizado na tabela periddica no grupo 8B. As propriedades do

ferro estdo apresentadas na

Tabela 1 - Propriedades do elemento ferro (Fe).

Propriedade Valor
Numero atobmico 26
Massa atdmica 55,85 g.mol !
Ponto de fusdao 1535°C
Ponto de ebulicao 3000°C
Configuragio eletronica 152, 252, 2p®, 3s2, 3p°, 452, 3d°
Numero de oxidacao Fe**(ferroso ou ferro II) Fe**(férrico ou ferro III)

Fonte: Adaptado de Lee et al. (1999)

3.2 Minério de ferro

N3ao se encontra o ferro isolado na natureza. Isto, apesar de ser o quarto elemento mais

abundante na crosta terrestre, onde é encontrado na propor¢do de 6,2 %, mas somente em



minérios. Destacam-se a hematita (Fe2O3), magnetita (Fe3Os), siderita (FeCO3), limonita
(Fe203.H20) e pirita (FeS2) (BARROS, 1992).

O minério de ferro € abundante no mundo e uma das maiores reservas de minério de ferro
estd localizada no Brasil. O pais é um dos mais importantes produtores e exportadores de
minério de ferro. De acordo com Vieira et al. (2003), os minérios brasileiros sdo praticamente
todos do tipo hematitico e sao divididos em diferentes categorias tipoldgicas tendo por base a
granulometria (tamanho da particula). Em sua maioria sdo anidros e possuem alto teor de ferro.

Os minérios de ferro economicamente explorados podem ser classificados de acordo com
a composicao quimica do mineral fornecedor do elemento metélico (SILVA et al., 2014). Na

Tabela 2 estdo os principais minerais e seus respectivos teores de ferro.

Tabela 2 - Formula quimica e contetudo tedrico de ferro (%) dos principais minerais.

Mineral Formula quimica Contevdo teorico de ferro
Magnetita Fe;0, 72,4
Hematita Fe,O3 69,9
Goethita Fe,05.H,0 62,9
Limonita 2Fe,05.3H,0 59,8
IImenita FeTiO; 36,8
Siderita FeCO; 48,2
Pirita FeS, 46,5
Pirrotita Fe xS 61,0

Fonte: Adaptado de <www.museuhe.com.br/banco-de-dados/>. Acesso em: nov. 2018.

Do ponto de vista metaldrgico, o minério de ferro € dividido em trés categorias, de acordo
com a granulometria: granulado (lump ore) finos para sinter feed (sinter feed) e finos para

pelotas (pellet feed) (Tabela 3) (CARVALHO et al., 2014).

Tabela 3 - Categorias do minério de ferro



Minério Granulometria (mm)
Granulado (lump ore ) 200 - 12,5
Finos (sinter feed ) 12,5 - 0,15
Finos para pelotas (pellet feed ) <0,15

Fonte: Carvalho et al. (2014).

3.2.1 O mercado do minério de ferro

A mineragdo é uma das atividades econdmicas mais importantes do Brasil desde o século
XVII. Ao longo das ultimas décadas, a producdo de minério de ferro, rocha com alta
concentracdo de o6xidos ferrosos como hematita e magnetita, vém se destacando como
importante exploragdo minerdria (KOPPE, 2007).

No Brasil existem duas regides principais na producao de minério de ferro, o Quadrilatero
Ferrifero e a Provincia Mineral de Carajds. Em ambas os depdsitos sdo majoritariamente
constituidos de itabiritos, que sdo formacdes de ferro bandadas e hematitas formados devido a
intemperizagao e laterizacdo das formacdes ferriferas. Na Provincia Mineral de Carajas h4 ainda
a presenca de jaspelitos ricos em ferro (ROSA, 2015).

Na Austrdlia, a producdo de minério de ferro estd baseada na regido de Pilbara, na
Western Austrdlia. O minério granulado e a proximidade do territério chinés sdo importantes
vantagens competitivas das reservas australianas (CANTISANO, 2012). A China € o terceiro
maior produtor (USGS, 2017) e o maior consumidor de minério de ferro do mundo (UNCTAD,
2016). Apesar da grande produgdo chinesa, devido a grande necessidade de ago, praticamente
todo o minério de ferro produzido é consumido internamente, e ainda assim, € o maior
importador de ferro mundial (FRANCK et al., 2015; POPESCU et al., 2016).

A principal demanda para o minério de ferro é a producio de ago. Mais de 90% da sua
producdo tem como destino a fabricagdo de ferro reduzido e ago bruto (CARVALHO et al.,
2014). Com uma relagdo estreita entre produgdo de ago e consumo de minério de ferro, a
demanda pelo minério de ferro segue a demanda mundial por aco bruto. A demanda de aco
bruto caiu 0,3 % até 2017 comparado aos valores de 2014, entretanto essa demanda vem
aumentando desde meados de 2015 (SZEWCZYK, 2017).

Com uma previsio de demanda por aco bruto estivel para os proximos anos
(SZEWCZYK, 2017) e com a diminuicao da producdo de minério de ferro chinés (UNCTAD,

2016), a previsdo ¢ de aumento da demanda para minérios de ferro australiano e brasileiro, visto
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que as maiores mineradoras desses paises (Vale, BHP, Rio Tinto e Fortescue) vém
continuamente aumentando sua participacdo no mercado através da diminui¢do dos custos de
producdo e aumentos de producdo acima da demanda atual (UNCTAD, 2016).

Segundo Carvalho (2017), o atual mercado internacional de minério de ferro se mostra
cada vez mais sob o controle das maiores produtoras: Vale, BHP, Rio Tinto e Fortescue. A
estabilidade da demanda por aco mantém o preco do minério de ferro num patamar onde
companhias com maiores custos de produ¢do ou com minérios de menor qualidade nao
conseguem competir e, portanto, sdo excluidos da producgdo para o mercado transoceanico.

Um ponto de extrema importancia no mercado atual de minério de ferro, ¢ o S11D,
complexo mineiro operado pela Vale em Carajas. A mina S11D, possui um minério de
qualidade altissima, com teor de 66,7 %, e uma capacidade produtiva de 90 milhdes de
toneladas (VALE, 2016). Além da 6tima qualidade e grande quantidade de minério, a aplicagdo
de um sistema truckless, ou seja, transporte de material dentro da mina feito exclusivamente
por correias e britadores moéveis, pode levar o custo de producao do minério de ferro no S11D
a US$ 7 a tonelada, o menor entre todos os produtores (GILROY, 2016; WATSON, 2016).

O mercado internacional recente de minério de ferro se mostra cada vez mais competitivo
e mais centralizado pelas quatro maiores produtoras, Vale, BHP, Rio Tinto e Fortescue. Com
grandes esforcos de diminui¢do no custo de producio e no transporte, essas se preparam para
um mercado futuro onde as margens sejam ainda menores e, portanto, tornam este mercado
impraticavel para 17 produtores com custos mais altos, e com minérios de menor qualidade, a
ndo ser por um subito aumento dos pregos, que parece pouco provavel at€ o momento, devido
a uma previsiao de demanda constante por aco e, portanto, uma previsao de demanda constante
por minério de ferro (SZEWCZYK, 2017).

Dessa maneira, a perspectiva até 2020, no mercado internacional de minério de ferro é o
pagamento das dividas ativas pela Vale, Rio Tinto e Fortescue, para um fortalecimento na
posicdo de mercado e um enfoque na producdo de minério de ferro. Vale e Rio Tinto apostam
na capitalizacdo através de venda de ativos de operacdes de outros produtos. A BHP aposta
ainda mais na diversificagdo de suas operagdes para um aumento da sua posi¢ao de mercado.
Com a perspectiva de um valor oscilatorio constante para o minério de ferro, a entrada de novos
produtores globais se torna improvavel, assim como aumento na participacao de mercado de

pequenos produtores (CARVALHO, 2017).

3.3 Analise térmica



Segundo Duque (2013) andlise térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas
quais uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, é
monitorada em fun¢do do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma
atmosfera especifica, é submetida a uma programacao controlada.

A definicdo usualmente aceita para andlise térmica foi originalmente proposta pelo
Comité de Nomenclatura da Confederacdo Internacional de Andlises Térmicas (ICTA) sendo,
subsequentemente, adotada tanto pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) quanto pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM) (CANDIAN,
2007). Mackenzie (1979) define a analise como: “Grupo de técnicas nas quais se acompanham
as variacdes em uma propriedade fisica de uma amostra e/ou de seus produtos de reacdo,
enquanto a mesma ¢ submetida a uma programacao de temperatura”. A Figura 1 apresenta as

principais técnicas termoanaliticas.

Figura 1 - Principais técnicas termoanaliticas.

Analises Térmicas

Anilise Térmica Analise Termo-mecinica
Termogravimetria Diferencial (DTA) (TMA) Analise TPP - (Laser / Light Flash
(TG) Calorimetria Exploratoria Dilatométrica (DIL) Analise Analysis) (LFA)
Diferencial (DSC) Dinamo-Mecanica (DMA)

Propriedades
Processos fisicos e Mudangas nas dimensdes, termofisicas (TPP).
quimicos envolvendo deformagdes, propriedades Calculo da difusividade
variagio de energia. viscoelasticas e transigdes. térmica, condutividade

térmica e Cp.

Mudangas de massa
devido a mteragio com a
atmosfera, vaporizagdo e

decomposigio.

Fonte: Adaptado de Wendhausen et al. (2002).

3.3.1 Termogravimetria (TG)

Andlise termogravimétrica € a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia é
medida enquanto esta é submetida a uma programacdo controlada de temperatura e da
atmosfera (DUQUE, 2013).

Giolito (2004) cita que esta técnica, muito demorada e trabalhosa, foi pela primeira vez
utilizada por P. Tuchot, em 1907, no levantamento das curvas de decomposicao térmica de

piritas. Mendham et al. (2002) afirmaram que o instrumental basico da termogravimetria ¢ uma

balanca de precisdo e um forno programado para que a temperatura aumente linearmente com
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o tempo. Os resultados sdo apresentados na forma de uma curva termogravimétrica (TG), em
que se registra a variagdo de peso em fun¢do da temperatura ou do tempo, ou na forma da curva
termogravimétrica derivada (DTG), em que se registra a primeira derivada da TG contra a
variagdo da temperatura ou do tempo. Geralmente as curvas TG e sua derivada (DTG) sdo

apresentados como na Figura 2.

Figura 2 - Curvas de TG e sua derivada (DTG).

Massa % DTG 7/ %/min
100 + —
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\
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Temperatura / °C

Fonte: Adaptado de Wendhausen et al. (2002).

A ordenada é apresentada usualmente em percentual de massa, ao invés da massa total,
proporcionando assim uma f4cil comparacio entre vérias curvas em uma base normalizada. E
preciso deixar claro que existem mudancgas significativas, particularmente na temperatura da
amostra, que podem refletir na curva TGA quando a massa inicial € significativamente variada
entre experimentos. Ocasionalmente o peso e a temperatura serdo exibidos em fun¢do do tempo.
Isto permite a verificagdo aproximada da taxa de aquecimento, mas € menos conveniente para
propositos de comparacdo com outras curvas (WENDHAUSEN et al., 2002).

Algumas das aplicacdes da termogravimetria sao: composicao de misturas complexas, ou
seja, determinacdo da umidade, do teor de volateis e de cinzas em materiais organicos e
inorganicos; estudo da cinética das reagdes envolvendo espécies voldteis; decomposi¢ao
térmica ou pirdlise de materiais organicos, inorganicos e bioldgicos; dentre outras (DUQUE,

2013).
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3.3.2 Analise térmica diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial € a técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia é medida em funcdo da temperatura enquanto a
substancia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de
temperatura (WENDHAUSEN et al.,, 2002). Nesta andlise, a amostra e o material de
referéncia (usualmente alumina em pd) sdo submetidos 2 mesma programacao de aquecimento
e monitoradas por sensores de temperatura, geralmente termopares. Ao longo do programa de
aquecimento a temperatura da amostra e da referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma
alteracdo fisica ou quimica na amostra (DUQUE, 2013). Se a reacdo for exotérmica, a amostra
ird liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo, com uma temperatura maior que a
referéncia (WENDHAUSEN et al., 2002). Assim, quando ocorre uma mudanga endotérmica
como, por exemplo, fusdo ou desidratagdo, a amostra fica em uma temperatura mais baixa do
que a do material de referéncia. Esta condicdo € transitéria porque, quando a reacdo se
completa, a amostra atinge novamente a mesma temperatura da referéncia.

Em DTA, constroi-se um grafico tendo a temperatura ou o tempo na abscissa, € pV na
ordenada. A Figura 3 mostra uma curva idealizada de DTA. Wendhausen et al. (2002)
afirmam que o uso principal da DTA € detectar a temperatura inicial dos processos térmicos
e qualitativamente caracterizd-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel,
transi¢do de primeira ordem ou de segunda ordem, etc.

Segundo Mendham et al. (2002) picos endotérmicos agudos correspondem
comumente a mudancas de cristalinidade ou a processos de fusao e picos endotérmicos largos
a reacOes de desidratacdo. Mudangas fisicas dao normalmente curvas endotérmicas, porém
reacOes quimicas, particularmente as de natureza oxidativa, ddo curvas predominantemente
exotérmicas.

Para Wendhausen et al. (2002), idealmente a 4rea sob o pico da DTA deveria ser
proporcional ao calor envolvido no processo formador do pico. Existem vdrios fatores que,
entretanto, influenciam no grafico tradicional da DTA, inviabilizando a conversao da drea em

calor.
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Figura 3 - Gréfico DTA — Curva tipica de uma anélise térmica diferencial.

DTA (V)

METZSCH

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C
a) Variacdo da capacidade calorifica; b) Reacdo exotérmica; c¢) Reac@o endotérmica.

Fonte: Adaptado de Wendhausen et al. (2002).

3.3.3 Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

Na DSC, mede-se a energia necessdria para manter nula a diferenca de temperatura
entre a amostra e um material de referéncia em fung¢do da temperatura ou do tempo
(MENDHAM et al., 2002).

Segundo Duque (2013), a calorimetria diferencial de varredura € uma técnica muito
semelhante a DTA; ela foi desenvolvida com o intuito de evitar as dificuldades encontradas
na andlise térmica diferencial ou compensa-las. Conforme Desnos (2018) os estudos de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) permitem a caracterizagdo termodinamica. Ja
Denney (2002) afirma que quando ocorre uma transi¢do endotérmica, a energia absorvida pela
amostra é compensada pelo aumento da energia que ela absorve para manter nula a diferenca
de temperatura. Como este acréscimo de energia é exatamente equivalente, em grandeza, a
energia absorvida na transi¢do, mede-se diretamente por calorimetria a energia de transicao.

No registro de uma DSC, a abcissa indica a temperatura de transicao e a area do pico

mede a transferéncia total de energia para a amostra (VOGEL, 2002).

3.4 Analises estatisticas
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3.4.1 ANOVA

ANOVA (Andlise de Variancia) é uma colecdo de modelos estatisticos no qual
a variancia amostral € particionada em diversos componentes devido a diferentes fatores
(varidveis), que nas aplicagdes estdo associados a um processo, produto ou servigo. Através
desta particdo, a ANOVA estuda a influéncia destes fatores na caracteristica de interesse. Além
disso, a Andlise de variancia (ANOVA), testa a hipétese de que as médias de duas ou mais
populagdes sao iguais. As ANOVAs avaliam a importancia de um ou mais fatores, comparando
as médias de varidveis de resposta nos diferentes niveis de fator. A hipdtese nula afirma que
todas as médias de populacdo (médias de nivel de fator) sdo iguais, enquanto a hipdtese
alternativa afirma que pelo menos uma ¢ diferente (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2007).

Para efetuar uma ANOVA, € necessério haver uma varidvel de resposta continua e
pelo menos um fator categdrico com dois ou mais niveis. As andlises de ANOVA exigem dados
de populagdes aproximadamente normalmente distribuidas com variancias iguais entre fatores.
Entretanto, os procedimentos da ANOVA funcionam bem mesmo quando a pressuposi¢do de
normalidade € violada, exceto quando uma ou mais distribui¢cdes sdo altamente assimétricas ou
quando as variancias sdo muito diferentes. Transformacdes do conjunto de dados original
podem corrigir essas violagdes (RODRIGUES; LEMMA, 2009).

O nome "andlise de variancia" baseia-se na abordagem em que o procedimento utiliza
variancias para determinar se as médias sdo diferentes. O procedimento funciona através da
comparacao da variincia entre as médias de grupos versus a variancia dentro dos grupos como
uma maneira de determinar se os grupos sio todos parte de uma populacdo maior ou populagdes
distintas com caracteristicas diferentes (MONTGOMERY, 2009; BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2007).

3.4.2 Teste de Tukey

O Teste proposto por Tukey (1953) é também conhecido como teste de Tukey da
diferenca honestamente significativa (honestly significant difference) (HSD) e teste de Tukey
da diferenca totalmente significativa (wholly significant difference) (WSD). E um teste exato
em que, para a familia de todas as © = %'H- k- 1) comparacdes duas a duas, a taxa de erro da
familia dos testes (FWER) € exatamente « (e o intervalo de confianca € exatamente 1-tx).

O teste de Tukey tem se mostrado analiticamente 6timo, no sentido que, entre todos os
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procedimentos que resultam em intervalos de confianca com mesmo tamanho para todas
diferencas duas a duas com coeficiente de confianca da familia de pelo menos 1 — @, o teste de
Tukey resulta em intervalos menores. Isso quer dizer que, se a familia consiste em todas
comparacdes duas a duas e o teste de Tukey pode ser usado, ele resultard em intervalos menores
que qualquer outro método de comparacdo multipla de uma etapa. A estratégia de Tukey
consiste em definir a menor diferenca significativa e a interpretacdo do teste é simples. Apds
determinarmos a diferenca minima significativa (HSD), podemos julgar se as médias sdo iguais
ou ndo. Em termos préticos, esse valor nos dd uma margem de igualdade, pois se a diferenca
entre dois tratamentos for maior do que isso, as médias sdao diferentes (MONTGOMERY,

2009).

3.4.3 Processo Analitico Hierdrquico (AHP)

O Analytic Hierarchy Process ou Processo Analitico Hierarquico (AHP) € um método
baseado em matematica e psicologia, desenvolvido na década de 1970 pelo Prof. Thomas Saaty.
Este método € utilizado para auxiliar na escolha ou tomada de decisOes. Trata-se de um
procedimento compreensivo e racional para estruturar um problema, para representar e
quantificar seus elementos, para relacionar estes elementos com as metas globais e para avaliar
solugdes alternativas. E utilizado em todo o mundo, nas mais diferentes aplicacdes e dreas de
atuacdo. Em linhas gerais, a aplicacdo do método obedece aos seguintes passos operacionais

(MELO, 2014):

e Decompor o problema de decisdao em uma hierarquia de subproblemas mais facilmente
compreendidos, sendo que cada um pode ser analisado independentemente.

e Os elementos da hierarquia podem relacionar-se com qualquer aspecto do problema de
decisdo — tangivel ou intangivel, podendo ser medidos com precisdo ou estimados.

e Avaliar sistematicamente seus varios elementos, comparando-os um ao outro, em pares.
As comparagdes podem usar dados concretos sobre os elementos, ou julgamentos sobre seu
significado relativo ou a importancia.

e Derivar as prioridades numéricas para cada uma das alternativas, com a avaliagdo critica
quanto a representatividade que estes nimeros t€ém em relag@o as alternativas que irdo guiar a

tomada de decisdo ou avaliacdo final.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

O minério de ferro utilizado para o desenvolvimento deste trabalho foi oriundo da
regido amazoOnica ao norte do Brasil, na Serra dos Carajis. Nessa localidade as rochas
encontradas possuem, em média, 67% do teor de ferro (o teor mais alto do planeta). As minas
ocupam apenas 3% do territério da Floresta Nacional de Carajés, pois os 97% restantes, sdo

protegidos em parceria com os institutos ICMBio e Ibama, do Brasil.

4.2 Local da pesquisa

O trabalho de pesquisa foi desenvolvido no Laboratério Quimico do Terminal
Maritimo de Ponta da Madeira (TMPM) localizado no municipio de Sdo Luis no estado do

Maranhao.

4.3 Instrumentos/equipamentos/softwares utilizados

Todas as andlises e curvas apresentadas neste texto foram obtidas nas dependéncias do
Laboratério Quimico do Terminal Maritimo de Ponta da Madeira (TMPM) utilizando o
analisador termogravimétrico do modelo TGA701 da marca Leco®. O equipamento possui
controles operacionais expandidos que melhoram a precisdo da temperatura em toda a faixa de
medida (até 1000 °C), um conjunto de carrossel pneumdtico, para melhorar a confiabilidade e
funcionalidade, eliminando a oscilagdo e aumentando a precisdo da posi¢ao para automacao. O

software operacional € controlado por um computador acoplado com suporte para a

conformidade de 21 CFR Part. 11 para um sistema analitico fechado.

4.4 Andlises, métodos e procedimentos experimentais

A preparacdo das amostras para os ensaios fisicos € quimicos em laboratério teve
inicio na amostragem, feita em Porto Norte - Sdo Luis, e conduzida em conformidade com os
requisitos da norma ISO 3082:2017, em base madssica. Os sistemas de amostragem sao

compostos basicamente por amostrador primdrio (cortador de fluxo linear), amostrador
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secundario (cortador de fluxo linear) e amostrador terciario (divisor rotativo). A estrutura é
composta por cinco linhas de embarque, cinco amostradores primdrios e quatro torres de
amostragem. As linhas de embarque 1 e 2 s@o amostradas pela Torre 1, a linha de embarque 3
¢ amostrada pela Torre 2, a linha de embarque 4 € amostrada pela Torre 3 e as linhas de
embarque 5 e 6 sdo amostradas pela Torre 4. Quatro ou cinco amostras parciais para
granulometria e quimica e doze ou dezesseis amostras parciais para umidade sdo coletadas para
cada produto embarcado, a depender do tamanho da carga. Cada amostra parcial de umidade,
granulometria e quimica € submetida a ensaio e o resultado final para a carga € calculado pela
média ponderada dos resultados individuais em fun¢do da tonelagem correspondente a cada
amostra parcial.

O numero de incrementos por lote (embarque) € definido a partir do tamanho da carga
do navio juntamente com a avaliacdo da variacdo da qualidade do material. Apds definicdo
deste valor, faz-se o “Plano de amostragem” que ¢ o documento em que se registra o
planejamento e execu¢do da amostragem a cada navio embarcado. A cada incremento primario,
realizam-se quatro incrementos no amostrador secundario a fim de reduzir massa de forma
representativa. A amostra segue para um divisor rotativo onde € homogeneizada, quarteada e
acondicionadas, em caixas. A massa necessdria para executar os ensaios € retirada e a massa
restante € direcionada para o navio. As amostras vao da torre de amostragem para o laboratério
em caminhonetes e ao chegar sdo homogeneizadas e reduzidas por meio de divisor rotativo, em
que uma parcela pré-estabelecida no plano de amostragem € destinada aos ensaios de umidade,
e granulometria, e outra parcela, para andlises quimicas. Posteriormente, o laboratério quimico
recebe uma parcela representativa de massa para a execugao das andlises e ensaios. As amostras
de 1 g de minério de ferro destinadas a andlise térmica (método instrumental) sdo previamente
secas na estufa a 105 °C por uma hora, e em seguida colocadas no equipamento, TGA-701, que
contém balanca termoanalitica e forno para aquecimento até 1000 °C (+/- 10 °C). Registra-se
perda de massa em fun¢do do aquecimento (perda de massa de 100 a 1000 °C, o que corresponde
a perda por calcinac¢io). A andlise requereu um tempo de 2 horas.

O ensaio de determinacdo de perda por calcinacdo seguiu norma oficial na ISO
11536:2015, a qual descreve o procedimento para determinacdo deste pardmetro em minério de
ferro oxidado, pelo método gravimétrico. Esse procedimento consistiu em colocar a amostra
em estufa por uma hora para retirada da dgua superficial e, na sequéncia, colocar em forno a
1000 °C (+/-10 °C) durante uma hora para retirada da dgua estrutural. Vale ressaltar que o
cadinho € pré-calcinado, antes do inicio da andlise, para garantir que ndo haja interferéncia na

medida do peso do cadinho vazio.
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A equacdo 1 para o cdlculo de PPC (Perda de Volateis por Calcinacio) € a seguinte:

P, —P) (eq.1)

%PPC =
(P, —Py)
Onde:

P = massa do cadinho pré-calcinado
P, = massa da amostra seca + cadinho
P53 = massa da amostra calcinada + cadinho

O acompanhamento do processo foi feito analisando um MR (Material de Referéncia),
juntamente com cada batelada de andlises executada. O valor analisado deste padrdo e das
amostras foi inserido em carta de controle, cujos limites sdo estabelecidos com base no desvio
recomendado pela norma. Caso as amostras ou o MR tenha seu valor além dos limites de

controle, toda a batelada era desconsiderada e repetida.

4.5 Analise estatistica

Os resultados das analises foram avaliados estatisticamente através da Analise de
Variancia (ANOVA), aplicando o teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia. Para isso,

foi utilizado o software Statistica 9.0 (Statsoft, Tulsa, EUA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

E comum perceber diferencas entre métodos analiticos, principalmente, quando vérios
laboratérios analisam uma amostra em comum em estudos colaborativos. Assim, os dados
provenientes de apenas um laboratério ndo sdo suficientes para avaliar a reprodutibilidade do
método. Isso ndo significa, entretanto, que os métodos validados em um laboratério nao possam
ser empregados nos experimentos realizados por este ou mesmo que ndo sejam reprodutiveis
em outros laboratérios. A validacdo completa abrange todas as caracteristicas de desempenho
de um estudo em diversos locais de pesquisa, com a finalidade de verificar como a metodologia
se comporta com uma determinada matriz em varios laboratdrios, para garantir que tal
metodologia possa ser reproduzida e que haja quebra da incerteza expandida associada a
metodologia como um todo (Ribani et al., 2004). Apenas dessa maneira a metodologia pode ser
aceita como oficial para uma determinada aplicacdo. Aqui neste estudo foram analisadas
diferentes andlises que serdo apresentadas a seguir.

Nas Figuras 4 e 5 e a Tabela 6 (Apéndice A) e Tabela 7 (Apéndice B) e estdo as
apresentacdes dos resultados das andlises de perda de volateis por calcinacdo - PPC (%)
utilizando o método instrumental (TGA) e cldssico (mufla). Em busca de resultados confidveis,
uma série de bateladas foram realizadas, de modo a observar a influéncia da verificacao de
curvas de calibracdo utilizando a andlise térmica, no que diz respeito a perda de volateis por
calcinacdo, mais conhecida como perda ao fogo. Para esse fim, foram utilizadas amostras de
minério de ferro e materiais de referéncia cedidos por um laboratério de uma mineradora local.

As amostras de minério de ferro foram distribuidas na sequéncia da letra A a F, e os
materiais de referéncia que correspondem aos padrdes 1 e 2 foram analisados em trés
equipamentos distintos: TGA 4888, TGA 4889 e mufla. Com os dados obtidos através destas
andlises, aplicou-se os métodos estatisticos de Tukey e da ANOVA, tendo como valores de
referéncia os resultados obtidos pelo uso de mufla, por ser um método classico. Segundo Zhu
et al. (2015) esses métodos estatisticos, dar um procedimento de comparagao multipla de etapa
Unica e é usado para agrupar fatores em termos de seus valores médios. Em seguida, foi feito a
comparacdo de cada tipo de curvas (entre as colunas) e a comparacdo de cada amostra de

minério de ferro e os padrdes (entre as linhas).



Figura 4 - Resultados em PPC (%) utilizando o equipamento TGA 4888 e mufla.
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Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Figura 5 - Resultados em PPC (%) utilizando o equipamento TGA 4889 e mufla.
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Como pode ser observado na Figura 4 e Tabela 6 (Apéndice A), utilizando o
equipamento TGA 4888, o PPC para a curva 1 variou de 1,68 a 3,22% correspondentes ao
padrao 1 e amostra D, respectivamente. Para a curva 2, o PPC variou de 1,53 a 3,03%, referentes
ao padrdo 1 e amostra A, respectivamente. J4 para a curva 3, esse valor teve variagao de 1,55 a
3,11% correspondentes ao padrdo 1 e amostra D, respectivamente. Os padrdes e todas as
amostras diferiram estatisticamente entre si ao nivel de 95% de confianca para todas as curvas
analisadas e para o método classico da mufla. Assim, como o ocorrido nas curvas 1 e 3, pelo
método da mufla, os menores e maiores valores de PPC foram obtidos no padrdo 1 e amostra
D, respectivamente (variacao de 1,68 a 3,27%).

Fazendo uma comparacio entre os padrdes e as amostras em cada curva e o método
classico (Figura 4 e Tabela 6, Apéndice A), podemos verificar que, para o padrdo 1, a curva 2
apresentou-se valor menor de PPC e diferindo estatisticamente (p<0,05) entre as demais curvas
e mufla. O mesmo comportamento foi observado para o padrdo 2, na qual o método classico da
mufla apresentou os valores mais alto de PPC.

Analisando a perda de voldteis por calcinag@o entre as amostras que sio referentes a
cada embarque, pode-se observar que as menores perda de fogo, para todas as amostras, foram
obtidas utilizando a curva 2, o que mostra que a utilizando do equipamento TGA 4888 indica
uma boa representacdo dos dados encontrados, obtendo valores inferiores aos do método
classico da mufla.

A Figura 5 e Tabela 7 (Apéndice B) mostra os resultados de PPC utilizando o
equipamento TGA 4889. Fazendo uma comparagdo entre as curvas € a mufla, podemos
observar que na curva 1 a variacdo do PPC foi de 1,62 a 3,28 % (padrdao 1 e amostra D,
respectivamente), na curva 2 a variacdo foi de 1,53 a 3,03 % (padrdo 1 e amostra A,
respectivamente), na curva 3 essa variagdao foi de 1,55 a 3,11 % (padrdo 1 e amostra D,
respectivamente). Estaticamente (ao nivel de 5% de significancia), o padrdao 1 seguido do
padrdo 2 apresentaram os valores de PPC mais baixo, o que j4 era esperado por ser os padrdes
estabelecidos pela legislacdo para este tipo de andlise. Entretanto, quando analisamos as
amostras dos embarques (A a F), na curva 1, os menores PPC foram obtidos para a amostra F.
Ja para as curvas 2 e 3, para a amostra C. Fazendo uma comparagdo com o método da mufla,
a amostra C também apresentou a mesma tendéncia para a andlise de PPC.

Fazendo uma avaliacdo entre os padrdes e entre as amostras (verificacdo estatistica
entre as linhas, Figura 5 e Tabela 7 do Apéndice B), observa-se que os PPCs de valores mais

baixos foram obtidos nos padrdes 1 e 2 da curva 3 e para todas as amostras da curva 2.
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Comparando os tipos de equipamentos TGA 4888, TGA 4889 e mufla, podemos
observar que as variacdes entre os dados foram baixas e que na curva 2, TGA 4888 e TGA
4889, essa variacao de tendéncia foi mais mitigada (Tabelas 6 e 7 dos Apéndices A e B), ou
seja, para todos os padrdes e amostras, apresentaram os valores menores de PPC, com exce¢ao
do padrdo 2 analisado no TGA 4889 (Tabela 7 do Apéndice B).

Analisando as Figuras 4 e 5, e considerando que valores mais baixos de perda de
volateis por calcinacdo ou perda ao fogo (PPC) é o ideal para a verificacdo da tendéncia a
mitigacdo dos métodos de andlises, verifica-se pelo método de Tukey de computag¢do dos dados
estatisticos, que para o padrdo 1 ndo houve diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca
para todos os equipamentos utilizados. O que ja era esperando por ser o padrdo comercial de
especificacdo para este tipo de andlise. Entretanto, valores de amostras encontrados mais
proximos dos padroes melhores seriam para a validacao do método e equipamentos. Assim, no
estudo feito com os embarques, a amostra C foi a que apresentou essa menor tendéncia e, a
curva 2, tanto para o equipamento TGA 4888 ou TGA 4889, foi a que melhor representou
estatisticamente estes dados, apresentando valores menores que do método instrumental de
referéncia (mufla). Desta forma, ndo ha necessidade de ajustes e o método termogravimétrico
foi realizado de maneira satisfatéria. No entanto, a curva 1 foi a que mais se aproximou os dados
do método classico de referéncia. Zhu et al. (2015) utilizaram o mesmo método estatistico
(teste de Tukey) e verificaram que este método apresentou confiabilidade na avaliacdo de
software, assim como a confiabilidade encontrada neste trabalho, apesar de ser temas distintos.

Fazendo um estudo em relacdo a andlise de variancia dos valores de PPC (%) obtidos
utilizando diferentes amostras e equipamentos, obteve-se a ANOVA para cada curva de
calibracdo. Esses dados podem ser melhor visualizados no Apéndice C. A partir das curvas de
calibracao foram determinados 0 Fcaiculado, p-valor e R? (coeficiente de determinacdo) para cada
amostra e padrdao em todos os equipamentos. Essa representacao estd mostrada na Tabela 6 para
os equipamentos TGA 4888 e 4889 e na Tabela 7 para a mufla.

Para a andlise destes dados foram considerados que o nivel de significancia seria de
5% ou p-valor menor ou igual a 0,05. Portanto, observa-se que os valores de p-valor foram
muito menores que o valor de referéncia (5%) e R? ficaram bem préximo de 1, mostrando-se
satisfatorios, o que significa que ndo houve oscilagdes significativas tanto na repetitividade
quanto na reprodutibilidade das amostras (Tabelas 6 e 7). Entretanto, para determinar a escolha
da curva de calibra¢iao que melhor se adequa seria analisando o valor encontrado para o Fcaiculado,
pois quanto maior for Feaculado Significa que os dados se ajustaram de forma satisfatorio ao

método. Para este trabalho a escolha ficaria nas curvas 1 e 2, pois apresentam maior Fcaiculado.
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No entanto, a curva que possui mais aproximac¢do ao método da mufla é a curva 1, ja
comprovada por Tukey. De modo que apds isso a curva de calibracdo se apresenta linear, com
boa distribuicdo de residuos e com andlise de varidncia significativa. Isso significa dizer que
ndo existe diferenca significativa entre os valores observados e os esperados, de forma que as
curvas de calibracdo podem ser empregadas adequadamente para a quantificacdo do PPC (%)
e contaminantes em amostras de minério de ferro e, sem necessidade de ajustes. A mesma
verificagdo foi descrita em Sbano et al. (2013) com andlises estatisticas realizadas para a
quantificagcao do 2,4-D e seus subprodutos e mostraram que as curvas de calibragcao deveriam

ser ajustadas.

Tabela 4 - Valores de Fcaiculado, p-valor e R? ap6s realizacdo de ANOVA para os dados obtidos
nos equipamentos TGA 4888 e TGA 4889.

TGA 4888 TGA 4889

Variaveis
Fealculado p-valor R2 Fcalculado p-valor R2
Curva 1 3,21 e <0,0001 0,99 2,80 ! <0,0001 0,99
Curva 2 3,21 ! <0,0001 0,99 2,62 ¢! <0,0001 0,99
Curva 3 2,53 el <0,0001 0,99 2,53l <0,0001 0,99
Padrio 1 2,38 el <0,0001 0,99 491eb <0,0001 0,99
Padrao 2 2,31 e <0,0001 0,99 5,30 el <0,0001 0,99
Amostra A 3,13 " <0,0001 0,99 3,16 €' <0,0001 0,99
Amostra B 3,124 <0,0001 0,99 2,62 el3 <0,0001 0,99
Amostra C 2,64 ¢4 <0,0001 0,99 2,64 e’ <0,0001 0,99
Amostra D 437 !4 <0,0001 0,99 3,19 eV <0,0001 0,99
Amostra E 2,71 ' <0,0001 0,99 2.81el <0,0001 0,99
Amostra F 2,93 ! <0,0001 0,99 2,97 e <0,0001 0,99

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Tabela 5 - Valores de Fcalculado, p-valor e R2 apds realizacdo de ANOVA para os dados obtidos

no equipamento mufla.

MUFLA
Fcalculado p-valor R2
2,78 e <0,0001 0,99

Fonte: Elaboracio do préprio autor.
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6 CONCLUSAO

A aplicacdo do método termogravimétrico € uma ferramenta de trabalho em todos os
setores de vanguarda que se dedicam a pesquisa e desenvolvimento de novos produtos e ao
controle de qualidade.

Para o teste de Tukey ndo houve diferenga significativa ao nivel de 95% de confianca
para todos os equipamentos utilizados, ou seja, ndo ha necessidade de ajustes. Na verificagdo
da ANOVA os resultados foram satisfatoérios, pois observa-se que os valores de p-valor foram
muito menores que o valor de referéncia (5%) e R? ficaram bem préximo de 1, isto é, ndo
houveram oscilacdes significativas tanto na repetitividade quanto na reprodutibilidade das
amostras.

A andlise das curvas de calibragdo, mostrou que as curvas 1 e 2 podem ser empregadas
adequadamente para quantificar o PPC (%) e contaminantes em amostras de minério de ferro,
0 que implica em uma menor tendéncia nos resultados e, consequentemente, sem necessidade

de ajustes.
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Tabela 6 - Resultados das andlises de PPC (%) utilizando o método instrumental (TGA) e

classico (mufla), utilizando o equipamento TGA 4888.

Equipamento TGA 4888
Amostras Curva 1 Curva 2 Curva 3 Mufla
PPC (%) PPC (%) PPC (%)
Padro 1 1,684 1,534 1,554 1,684
Padrao 2 2,38B¢ 2,22B2 2,248 2,4084
A 3,199 3,03Ha 3,00t 3,17F¢
B 3,18F¢ 2,98t 3,10%° 3,219
C 2,72 bd 2,53¢ 2,61¢° 2,70¢¢
D 3,221 3,019 3,11t 3,27Hd
E 2,680 2,63P8 2,70P¢ 2,82Pd
F 3,01Ed 2,828 2,90Ep 3,005¢

Médias com a mesma letra maitiscula em cada coluna indicam que nao hd diferencga significativa (p<0,05) de

acordo com o teste de Tukey.

Médias com a mesma letra mindscula em cada linha indicam que néo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo

com o teste de Tukey.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.
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APENDICE B - TESTE DE TUKEY

Tabela 7 - Resultados das andlises de PPC (%) utilizando o método instrumental (TGA) e

classico (mufla), utilizando o equipamento TGA 4889.

Equipamento TGA 4889
Amostras Curva 1 Curva 2 Curva 3 Mufla
PPC (%) PPC (%) PPC (%)

Padrao 1 1,624¢ 1,554 1,49%8 1,684
Padrao 2 2,33B¢ 2,268° 2,19Ba 2,40
A 3,27¢¢ 3,03¢ 3,17 3,176°

B 3,26 3,04t 3,186 3,218¢

C 2,71¢4 2,55¢ 2,60¢° 2,70P¢

D 3,28Hd 3,04 3,17 3,27H¢

E 2,88P¢ 2,652 2,904 2,82E0

F 3,08Ed 2,828 2,97Ep 3,00%¢

Médias com a mesma letra maitiscula em cada coluna indicam que nao hd diferencga significativa (p<0,05) de
acordo com o teste de Tukey.

Médias com a mesma letra mindscula em cada linha indicam que néo ha diferenca significativa (p<0,05) de acordo
com o teste de Tukey.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.
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APENDICE C — TABELAS (ANOVA)

Nas Tabelas de 8 a 30 estdo apresentados as Andlises de Variancias completa para

todos os equipamentos e amostras utilizadas.

Tabela 8 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a curva 1 e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL oM Fcalculado p-valor
Regressao 3,91 8 0,49
3,21e! <0,0001
Residuos 0,00 7 0,00
Total 391 15 0,49 R?=0,99

SQ: Soma quadratica; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Tabela 9 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a curva 2 e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL oM Fealculado p-valor
Regressao 3,91 8 0,49
3,21e™ <0,0001
Residuos 0,00 7 0,00
Total 3,91 15 0,49 R2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Tabela 10 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a curva 3 e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 4,10 8 0,51
2,53¢e! <0,0001
Residuos 0,00 7 0,00
Total 4,10 15 0,51 R2=0,99

SQ: Soma quadratica; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.
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Tabela 11 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando o equipamento
mufla.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 3,98 8 0,50
2,78¢!* <0,0001
Residuos 0,00 7 0,00
Total 3,98 15 0,50 R2=0,99

SQ: Soma quadratica; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Tabela 12 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a curva 1 e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 4,74 8 0,59
2,80e! <0,0001
Residuos 0,00 7 0,00
Total 4,74 15 0,59 R2=0,99

SQ: Soma quadratica; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Tabela 13 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a curva 2 e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 3,68 8 0,46
2,62¢e! <0,0001
Residuos 0,00 7 0,00
Total 3,68 15 0,46 R2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Tabela 14 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a curva 3 e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL oM Fcalculado P-valor
Regressao 5,04 8 0,63
2,53¢! <0,0001
Residuos 0,00 7 0,00
Total 5,04 15 0,63 R?=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.
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Tabela 15 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando o padrdo 1 e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 0,04 4 0,01
2,38¢! <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,04 7 0,01 R2=0,99

SQ: Soma quadratica; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Tabela 16 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando o padrdo 2 e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL QoM F calculado p-valor
Regressao 0,05 4 0,01
2,31e! <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,05 7 0,01 R?2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Tabela 17 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra A e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL oM F calculado p-valor
Regressao 0,04 4 0,01
3,13¢' <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,04 7 0,01 R2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Tabela 18 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra B e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 0,06 4 0,02
3,12¢e' <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,06 7 0,02 R2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor
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Tabela 19 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra C e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 0,05 4 0,01
2,64e! <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,05 7 0,01 R2=0,99

SQ: Soma quadratica; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Tabela 20 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra D e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 0,08 4 0,02
4,37e! <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,08 7 0,02 R2=0,99

SQ: Soma quadratica; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Tabela 21 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra E e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 0,04 4 0,01
2,71e' <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,04 7 0,01 R2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Tabela 22 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra F e o
equipamento TGA 4888.

Fonte de variacao SQ GL QM Fcalculado p-valor
Regressao 0,05 4 0,01
2,93¢e! <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,05 7 0,01 R2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.
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Tabela 23 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando o padrdo 1 e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL oM Fcalculado p-valor
Regressao 0,04 4 0,01
491e" <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,04 7 0,01 R?=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Tabela 24 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando o padrdo 2 e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL QoM F calculado p-valor
Regressao 0,05 4 0,01
5,30e!” <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,05 7 0,01 R?2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Tabela 25 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra A e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL oM F calculado p-valor
Regressao 0,06 4 0,01
3,16e!? <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,06 7 0,01 R?=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Tabela 26 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra B e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 0,05 4 0,01
2,62e! <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,05 7 0,01 R2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.
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Tabela 27 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra C e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL oM Fcalculado p-valor
Regressao 0,04 4 0,01
2,64e!° <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,04 7 0,01 R?=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboragdo do préprio autor.

Tabela 28 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra D e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL QoM F calculado p-valor
Regressao 0,07 4 0,02
3,19e <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,07 7 0,02 R?2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracao do préprio autor.

Tabela 29 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra E e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL oM F calculado p-valor
Regressao 0,08 4 0,02
2,81el? <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,08 7 0,02 R?=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.

Tabela 30 - ANOVA do modelo ajustado para a resposta PPC (%) utilizando a amostra F e o
equipamento TGA 4889.

Fonte de variacao SQ GL QM Fealculado p-valor
Regressao 0,07 4 0,02
2,97e! <0,0001
Residuos 0,00 3 0,00
Total 0,07 7 0,02 R2=0,99

SQ: Soma quadrética; GL: Grau de liberdade; QM: Quadrado médio.

Fonte: Elaboracdo do préprio autor.



