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Resumo

O objetivo deste Trabalho é estimar a precisdo da repetibilidade e reprodutibilidade
em ensaios de cinzas, matéria volatil, enxofre, e reflectancia em carvées e de
cinzas, matéria volatil, enxofre e reatividade em coque, fornecendo dados para
comparacao de resultados entre os laboratérios participantes, independentemente
das metodologias adotadas. Quatro amostras em duplicata de cada material em oito
laboratérios distintos foram avaliadas, conforme ASTM E 691-99 Standard Practice
for Conducting na Interlaboratory Study to Determine the Precision of a Test Method.
Os resultados mostram o comportamento da variabilidade intra e interlaboratorial.
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COAL AND COKE INTERLABORATORY ANALYSIS

Abstract

The objective of this work is to estimate the repeatability and reproducibility precision
of testing ash, volatile matter, sulfur and reflectance of coals, and ash, volatile matter,
sulfur and reactivity of coke, supplying datas for comparing the results between the
participants laboratories, without considering the method applied. Four double
samples each material in eight different laboratories was tested, according to ASTM
method E 691-99 Standard Practice for Conducting an Interlaboratory Study to
Determine the Precision of a Test Method. The results show the behavior of the
variability intra and interlaboratory.
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1 INTRODUCAO

A confiabilidade metroldgica requer procedimentos, rotinas e métodos apropriados.
O processo que envolve um programa de confiabilidade metroldégica deve ser
continuo, sem interrup¢éo, requerendo tanto um planejamento prévio quanto uma
avaliacao constante dos resultados obtidos.

Em laboratérios de analises quimicas, a confiabilidade metrologica € a garantia da
qualidade, visando credibilidade técnica das medidas obtidas.

Um programa interlaboratorial € uma das ferramentas usadas para compatibilizacao
de resultados, avaliacdo de exatidao e tendéncias.

O objetivo deste Trabalho é estimar a precisdo da repetibilidade e reprodutibilidade
em ensaios de cinzas, matéria volatil, enxofre, e reflectancia em carvbes e de
cinzas, matéria volatil, enxofre e reatividade em coque, independente da
metodologia usada em cada laboratério.

2 DEFINICOES

Interlaboratorial

Entende-se por interlaboratorial como uma série de medi¢cbes de uma propriedade,
realizada independentemente, por um grupo de laboratérios, em amostras de um
material com a finalidade de uma auto afericdo dos laboratérios participantes e
determinacao da precisdo do método.

Repetibilidade (r)
Valor maximo da diferenca absoluta entre dois resultados de testes, obtidos com o
mesmo método, em materiais idénticos no mesmo laboratorio.

Reprodutibilidade (R )

Valor maximo da diferenca absoluta entre dois resultados obtidos com o mesmo
método, em materiais idénticos em diferentes laboratérios com diferentes
operadores e equipamentos.

Estatistica h
Parametro estatistico para avaliagdo da consisténcia interlaboratorial.

Estatistica k
Parametro estatistico para avaliacdo da consisténcia intralaboratorial.

3 METODOLOGIA

O interlaboratorial foi realizado em quatro amostras de cada material, testadas em
duplicatas para os ensaios de cinzas, matéria volatil, enxofre, e reflectancia em
carvOes e de cinzas, matéria volatil, enxofre e reatividade em coque metalurgico.
Participaram deste estudo, cinco laboratorios brasileiros, Cosipa, CSN, CST,
GERDAU ACOMINAS e USIMINAS, um laboratorio da Argentina, Siderar e dois
laboratérios da Espanha, Incar e Arcelor.

Os procedimentos para o plano de amostragem e preparacdo das amostras foram
baseados nas normas ASTM D 346/04, ASTM D 2234 e ASTM D 2013.



Os dados foram tratados conforme o procedimento ASTM E 691-99. Para efeito dos
calculos estatisticos, foram excluidos os resultados que ndo foram obtidos em
duplicata.

4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Para efeito da avaliacdo da consisténcia, repetibilidade e reprodutibilidade sera
demonstrado apenas os resultados de CRI em coque e Enxofre em carvao.

4.1 Teste de Consisténcia para a Reatividade em Coque - CRI

Os resultados obtidos pelos laboratérios sdao apresentados na tabela 8. Com base
nestes resultados foram calculados os valores médios, desvios padrdes,
consisténcias h e Kk, repetibilidade (r) e reprodutibilidade (R), apresentados na
Tabela 1 e Figuras 1 e 2. Observa-se que para a estatistica k o laboratério “D”
encontra-se acima do valor critico no material CQ3. Esta condi¢do verificada indica
a ocorréncia de provaveis erros aleatoérios. Visto que nao foi encontrada nenhuma
causa especial o resultado foi mantido.

Tabela 1 - Estatisticas para o CRI

CRI
ca1 cQ3
LA, média g d h k pardmetros LAB. média 5 d h k parimetros
Lab A 270 02828 07007 05098 04687 Lab A 1930 026828 15614 11774 03244

LabB 2155 035% 03493 02642 05859 médiageral 2200 | LabB 2085 02121 02114 01834 02433 médiageral 2056
LabC 2053 13847 1343 09637 22615 desviogeral 137 | LabC 1983  0F435 1034 07915 07379 desviogeral 133
LabD 2387 0F859 18857 13577 10366 Srrepetbli  0F0 | LabD 2276 22688 18936 14279 2B030 Srrepetibll  DE7
labE 2240 01880 04007 02916 03281 SRreproduti 144 | LabE 2061 04313 02864 01934 04946 SRrepoduti 145

LabF 1985 04595 -21443 -15604 07616 v 159 LabF 2030 04313 -05664 04271 04945 v 2,44
LabG 2285 0353 08807 11137 05859 R 403 | LabG 2250 00414 17386 13110 01622 R 409
caz ca4

LAB média g d h k pardmetros LAB. média 5 d h k parimetros

Lab A 22p/5 04950 07893 0B&S90 11296 Lab A 1667 02404 05829 07631 04867

LabB 2120 02826 0BV 05994 0B455 médiageral 2189 | LabB 1785 09192 03971 05198 18608 médiageral 1725
LabC 2227 01273 03793 03292 02905 desviogeral 115 | LabC 1650 02546 07523 05956 05153 desviogeral 076
LabD 2151 05435 03857 03347 14685 Srrepetbli 044 | LabD 1809 04879 08321 10894 00577 Srrepetibli 049
LabE 2279 04738 08M3 07761 10812 SRreproduti 113 | LabE 1692 06889 03379 04423 13884 SRrepoduti 084

Lab F 19,78 07425 21187 -18361 15945 r 1,23 Lab F 16,60 04808 -0R529 08547 09733 r 138
Labh G 23,05 00707 11593 1,0061 01614 R 3,34 Labh G 18,35 0,2121 10971 14363 0,4294 R 235
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Figura 1 — Estatistica de consisténcia ( h) para o CRI
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Figura 2 — Estatistica de consisténcia ( k) para o CRI
4.2 Avaliacado da Repetibilidade e Reprodutibilidade para CRI em Coque

A Figura 3 retrata 0o comportamento da variabilidade (desvio padrdo) intra e
interlaboratorial.
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Figura 3 — Variabilidade intra e interlaboratorial para CRI

Duas consideracdes devem ser feitas:

e A faixa estudada foi relativamente estreita e as consideracbes sO podem ser
feitas nesse intervalo;

e O pequeno numero de laboratérios e amostras incluidas nesse estudo indica que
esses desvios sao apenas “indicacdo” do que pode ser esperado.

De qualquer forma obtém-se a precisao intra e interlaboratorial para o intervalo das

amostras estudadas

Como exemplo, amostras homogéneas de coque com CRI de 22 apresentaram

variabilidade (desvio padrdo) de 0,60 no mesmo laboratério e de 1,44 entre

laboratorios diferentes.

Analisando a norma ASTM D 5341 que foi aplicada em todos os laboratérios os

resultados apresentam aderéncia muito boa no intervalo avaliado. Como exemplo,



comparando a repetibilidade e a reprodutibilidade de um CRI de 22, no nivel de
confianca de 95%, temos a comparagao conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Comparacao da repetibilidade e reprodutibilidade do CRI

teste Interlaboratorial ASTM D 5341
repetibilidade 2,4 2,8
reprodutibilidade 5,8 5,85

4.3 Teste de Consisténcia para Enxofre em Carvéao

Os resultados obtidos pelos laboratérios sdo apresentados na Tabela 7. Com base
nestes resultados foram calculados os valores médios, desvios padrdes,
consisténcias h e Kk, repetibilidade (r) e reprodutibilidade (R), apresentados na
Tabela 3, Figuras 4 e 5 Observa-se que para a estatistica k o laboratério “G”
encontra-se acima do valor critico no material CV3. Esta condicao verificada indica
a ocorréncia de possiveis erros aleatdrios. Visto que nao foi encontrada nenhuma
causa especial o resultado foi mantido.

Tabela 3 - Estatisticas para o Enxofre no Carvao

Enxofre em Carvéo
cv1 w3
LAB. meédia s d h k pardmetros LAB. média ] d h k pardmetros
Lab A 0,520 00000 00088 01806 00000 Lab A 0560 00000 00119 06504 0,0000
Lab B 0,490 00000 -00213  -04335 00000 rnédia geral 05113 Lah B 0E25 00071 00231 12666 06325 média geral 05431
Lab C 0,485 00071 -00263  -05417 11547 desvio geral 0,0485 Lah C 0g15 00071 00331 18143 0B325  desvio geral 00183
Lab D 0,510 00000 -00012  -00258 00000 Srrepetibili 0,0081 Lah D 0E45 00071 00031 01712 0B325  Srrepetibil 00112
Lab E 0,490 00000 -00213  -04335 00000 SR reproduti 0.0487 Lab E 0565 00071 00168 05243 0B325 SR reproduti 00129
Lab F 0,470 0oooo -00413  -08512 00000 r nn2 Lab F 030 00000 00181 -02927  0,0000 r 003
Lab G 0,500 o014t 00113 02322 23094 R 014 Lah G 0540 00283 00031 -04450 25298 R 005
Lab H 0,625 00071 01138 23474 11547 Lah H 0,705 00071 00868 31182 06325
Cv2? w4
LAB. meédia s d h k pardmetros LAB. média ] d h k pardmetros
Lab A 2,210 00233 00568 09227 14729 Lah A 0,745 00071 00031 00660 04041
Lah B 2,285 0,0071 00181 02840 03652 media geral 2,2669 Lah B 0,715 00071 00289 05675 04041 média geral 07419
Lab C 2,300 00141 00331 05374 07365 desvio geral 0,0616 Lah C 0715 00071 00269 -05675 04041  desvio geral 0,0474
Lab D 2,310 00000 00431 0B998 00000 Srrepetibili 00182 Lah D 0,750 00000 00031 01716 00000 Srrepetibil 00175
Lab E 2,150 00283 01168 -18961 14729 SR reproduti 0,0631 Lab E 0,700 00141 00419 -08843 08081 SR reproduti 0,0489
Lab F 2,240 00141 00268 04380 07365 r nns Lab F 0715 00071 00269 056875 04041 r 00s
Lab G 23258 00212 00581 039430 1,1047 R 018 Lab G 0745 00354 00031 00660 20203 R 014
Lab H 2315 00212 00481 07807 1,1047 Lah H 080 00283 0,1091 22833 15162
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Figura 4 — Estatistica de consisténcia (h) para o enxofre no carvao
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Figura 5 — Estatistica de consisténcia ( k ) para o enxofre no carvao
4.4 Avaliacéo da Repetibilidade e Reprodutibilidade para Enxofre em Carvéao

A Figura 6 retrata o comportamento da variabilidade (desvio padrdo) intra e
interlaboratorial.
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Figura 6 — Variabilidade intra e interlaboratorial para Enxofre no Carvao

Duas consideracdes devem ser feitas:

e A faixa estudada foi relativamente estreita e as consideracbes s6 podem ser
feitas nesse intervalo;

e O pequeno numero de laboratérios e amostras incluidas nesse estudo indica que
esses desvios sao apenas “indicacdo” do que pode ser esperado.

De qualquer forma obtém-se a preciséo intra e interlaboratorial para o intervalo das

amostras estudadas

Como exemplo, amostras homogéneas de carvdao com enxofre de 0,65%

apresentaram variabilidade (desvio padrdo) de 0,04 no mesmo laboratério e de

0,08 entre laboratérios diferentes.

Analisando a norma ASTM D 4239 que foi aplicada em todos os laboratérios os

resultados apresentam boa aderéncia na faixa usual de 0,60% a 0,74%. Como



exemplo, comparando a repetibilidade e a reprodutibilidade de um enxofre de 0,65%,
no nivel de confianca de 95%, temos a comparacdo conforme Tabela 4.

Tabela 4 — Comparacao da repetibilidade e reprodutibilidade do enxofre no carvdo

teste Interlaboratorial ASTM D 4239
repetibilidade 0,04 0,02 +0,03 X
reprodutibilidade 0,08 0,02 + 0,09 X

4.5 Avaliacdo da Repetibilidade e Reprodutibilidade em Ensaios de Cinzas,
Matéria-Volatil e Reflectancia em Carvdes e de Cinzas, Matéria-Voléatil, Enxofre
e Reatividade em Coque

As Figuras 7 e 8 mostram as estimativas dos desvios padrdes intra e
interlaboratorial desses ensaios. Pode-se verificar que, principalmente os desvios
interlaboratoriais apresentam-se superiores aqueles citados nas normas de
referéncia. Provavelmente devido as diferencas de metodologia.

5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos pelos laboratorios participantes evidenciam que:
e Os valores de enxofre, CRlI e CSR em Coque podem ser comparados,
considerando-se a variabilidade obtida intra e interlaboratorios;
e Os resultados de enxofre em Carvao podem ser comparados na faixa dos
valores usuais de 0,60% a 0,75%.
Destaca-se que os resultados obtidos neste interlaboratorial fornece aos
participantes dados para comparacao entre laboratérios, entre metodologias e das
variac@es individuais de cada laboratoério
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Anexos

Tabela 5— Normas adotadas pelos laboratérios para analises em Carvao

COSIPA |USIMINAS | GERDAU | CST CSN SIDERAR |INCAR |ARCELOR
Cinzas |ASTM ASTM ASTM ASTM |ASTM |ASTM UNE ISO 1171
D3174 |D3174 D 5142 D 3174 |D5142 |D 3174 32004
Matéria- | ASTM ASTM ASTM ASTM |ASTM |ASTM UNE ISO 562
volatii  |[D 3175 |D 3175 D 5142 D 3175 |D 5142 |D 3175 32019
Enxofre | ASTM ASTM ASTM ASTM |ASTM |ASTM UNE ISO 334
D4239 D4239 D3177 D4239 | D4239 |D4239
Rm ‘ JIS 8811 |NBR 8393 |ASTM ASTM ISO UNE
D 2798 D 2798 7404-5 |32302
Tabela 6— Normas adotadas pelos laboratérios para analises em Coque
COSIPA |USIMINAS | GERDAU | CST CSN SIDERAR |INCAR |ARCELOR
Cinzas |ASTM ASTM ASTM ASTM |ASTM |ASTM UNE ISO 1171
D3174 |D3174 D 5142 D 3174 |D5142 |D 3174 32004
Matéria- | ASTM ASTMD |ASTM ASTM |ASTM |ASTM UNE ISO 562
volatii  |D 3175 |3175 D 5142 D 3175 |D 5142 |D 3175 32019
Enxofre |[ASTMD |ASTMD |ASTMD |ASTM |ASTM |ASTM UNE ISO 334
4239 4239 3177 3177 D4239 | D4239
CRle ASTM ASTM ASTM ASTM |ASTM |ASTMD |ASTM |ASTM
CSR D 5341 |D5341 D 5341 D 5341 |D 5341 |5341 D 5341 | D 5341
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Figura 7 — Graficos dos desvios da repetibilidade e reprodutibilidade no Coque
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Tabela 7 - Tabela geral dos resultados dos Carvdes por laboratorio

Matéria Yolatil em Carvao
L aboratario Cw 1 Cw 2 Cw 3 Cw 4
FLY 2320 31,55 2247 21,50
2324 31 .56 2251 21,70
B 2415 0,09 2239 2196
24 .01 20,03 2241 21,89
C 23,78 31 67 2289 21,79
23,79 31,74 2273 21,83
D 2357 3220 21,82 21,54
2346 31,91 2210 21,31
E 2385 31 .93 2332 21,43
23 B2 g2 .30 22 B1 21,35
F 2359 31 BE 2279 21 .87
23 B8 31 55 2281 2188
G 2323 31,77 2242 21,39
2335 3157 22585 21,59
24 B3 33 .52 2275 2222
24 50 33 .54 22 BB 2217

Cinzas em Carvao
L sbaratano w1 w2 w3 w4
FLY 9 95 3.05 8,82 728
9 92 299 8.84 725
B 987 305 8,73 721
9 .90 303 3.65 714
C 9 85 =300 8,76 720
9 85 303 8 .69 77
D S 99 4,09 8,69 7 .30
997 3,11 8,73 730
E o 85 295 851 713
9,85 2495 3.57 714
F 9,99 3,14 g8.71 725
9 .95 312 8.70 7B
G 9.835 297 8.87 715
9,833 3.04 8.65 .18
9,39 3,10 867 7.6
9 .94 3.09 8,74 72
Enxofre em Carvido
L abaratdrio w1 CwW 2 w3 Cw 4
A a5z 223 0 65 a,75
o5z 219 0 65 o,74
B 0,49 229 053 o,71
0,49 225 052 o772
C 0,45 231 0,61 a,72
.47 229 0.62 a,71
D .51 231 .65 a.75
0,51 231 0,64 0,75
E 0,49 217 0.67 0,69
0,49 2,13 0,66 .71
F .47 225 063 a,71
.47 223 063 a,72
L] 0,49 234 o622 a,72
051 231 0 65 a.77
063 233 o.70 0.583
062 230 o771 o587
Reflectancia em Carviao

Labaratano w1 w2 w3 W4
FLY 1.07 1,04 1.28 1,16
1.03 1.07 1.27 1.17
C 1,10 1,065 1,20 1,14
1,029 1,05 1.21 1,16
D 1,15 1,065 1,28 1,18
1,14 1.07 1.30 117
E 1.06 099 1,22 1,13
1,07 095 1,21 1,12
F 1,05 1,01 1,21 1,15
L] 1,065 1,01 1,24 1,19
1,14 1.01 1,24 1,15




Tabela 8 - Tabela geral dos resultados dos Coques por laboratorio

Matetiawvalatil em Coqgue
L aborstorio Lo i | o o L ] L
FLY 1,07 0 .99 1.1 1. .09
o.95 0.55 1.2=20 1.11
[ =] o, o =Nl 0,95 0,93
0 .50 0.9 1.10 1.0
| o.,97 1.10 1.05 1.17
o.,.97 1. =27 1.17 1.1
[ o) .20 .51 [mR=]m] [ = =
0,54 0.9 [m =] 1. 0=
E o.59 0.5 0.5 0,355
0,42 0.3 0.9 0,35
F 1.10 1 .25 1.02 1.11
1.10 1. 30 1.00 1.07
| = o.15 o .,0F o .,09 0,11
o.20 o.05 0.035 [m ey |
H 0., =4 [ | 0. 4= 0,40
0.52 0.55 0,40 0,45
Cinras em Coqgue
L asbHorataria Lo i | o 2 oo 3 O 4
oy 2.9 =2 .32 =2.28 2,122
9 .85 9 .35 915 9,07
B =2 .54 =2 .10 =R =1=] =01
9,55 9,05 =R =1=] 9,00
- =2 .72 =217 ==l [= =)
9,653 .15 9,02 == b=
D =9 .59 = .04 =2 .05 = =
=2 .57 =2 .09 =217 [==I=]
E 9 .54 =5.75 =5.78 85,47
=2 .59 == =5.93 =555
| = 9,71 9.1 9,15 =51
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L= 92,54 =2 .05 = =]=] =.,95
9 . 655 9 .07 =5.85 =5.94
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9 . 535 =5.95 9 .05 =5.90
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.53 055 052 .55
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0.55 |l | 052 | i |
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0.55 055 [N =1 0,55
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0., 55 0. =1 [m =] o.57
F o.59 [mN =T 055 | e
o, 55 o =5 0. =5 o,71
= .49 o500 055 0,51
o.,s0 0.5 oS5 0,52
H 055 o.72 057 0.7 5
0.2 .73 [m N =1=] 0.1
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L aborstorio Lo i | o o L ] L
FLY 22,50 22,30 19 .10 15 .50
22,90 =25 .00 19 .50 15 .54
B =21 .40 =21 ,00 20,50 15,20
=21 .90 =1 .40 =20 .50 17 .00
| =21 .54 2219 20 .28 15 .55
19,71 22 .35 19 .37 15,32
[ o) =235 .55 =21 .05 =24 .55 17,74
=24 35 =21 .95 21 .15 15 . 4=
E 2254 25,12 =20 .50 15 .45
22 .25 =22 .45 20,91 17 .40
F 20,15 =20.,350 =20 .50 15 .94
19.53 19,25 19 .99 15 .25
= 22 .50 2= .00 22 .50 15 .20
25 .10 25,10 22 .70 15 .50
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CS5HFH emi Coqgue
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Oy 1,00 57,90 S50 ~1.30
F2.s0 55,40 FOo.10 1 .50
- S22 05 55,54 =9 .55 S0.95
= u|=] 55,91 =53 .40 1 .40
D 71,52 57 .95 |SiR=rad 55 .55
Fo,=0 55,52 55 65 =9 ,07
E FaL25 55 .04 55 .59 .41
=9 .95 55,24 55 .87 55,49
| = 259 == = 57 .85 =53 35
5,04 59 .51 [Si=R=11 [SI=R=]S]
L = 1 .00 &7 .30 =5 .90 =5 .00
0,50 55 .50 =5 .00 =910
H FoL, 10 54 .70 = 1,30
=1 .50 =9 .50




	Resumo
	Abstract


