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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos e validados do&tode determinacdo de boro,
enxofre, fésforo e molibdénio em fertilizante malee enxofre elementar em formulacdo
comercial, por ICP OES.

As condicbes de preparacdo das amostras foramzatlas mediante metodologia
multivariada, utilizando-se matriz Doehlert. A deqmsicdo da amostra em sistema fechado,
com o auxilio de radiacdo micro-ondas, mostrouesssaria somente para a determinacao
de enxofre na formulacéo comercial.

As condic¢des consideradas 6timas, pela mesmaagmrdmultivariada, para a poténcia
do plasma, pressdo do gas de nebulizacdo e vazémud#io da amostra nas determinacdes
por ICP OES foram 1,50 kW, 180 kPa e 2,4 mL hnirspectivamente.

O método mostrou-se seletivo, exceto para a iméréga do cobre no sinal do fosforo
(213,618 nm) e do citrato neutro de aménio (CNARpdados os elementos. Foram obtidas
curvas analiticas com boa linearidade, normaliddaenocedasticidade dos residuos e
inexisténcia de auto correlacdo. Os limites de tificacdo tedricos, segundo os métodos
propostos séo: 0,042% (m/m) de enxofre (extraiddianée aquecimento por radiagcdo micro-
ondas em frasco fechado); 0,030% (m/m) de boroggktd em frasco aberto e aquecimento
sob ebulicdo em chapa metdlica); 0,010 % (m/m)ddéofo (extracdo com CNA +,8),
medido em 213,618 nm; 0,118 % (m/m) de fésfororggéo com CNA + kD), medido em
213,547 nm; 0,0050% (m/m) de molibdénio (extracAofeasco aberto e aguecimento sob
ebulicdo em chapa metélica).

As incertezas relativas estimadas segundo a megidd@ottom-Upforam: 7,1% para o
boro; 4,3% para o enxofre; 7,6% para o molibdénjé% para o fésforo medido em 213,618
nm e 7,8% quando medido em 213,547 nm. Os prirxifgabres de incerteza identificados
foram: precisdo intermediaria, recuperacao do tanakgressao linear da curva analitica e a
incerteza herdada do volume medido/liberado pelparethos volumétricos utilizados
(vidrarias e micropipetas).

Foram obtidos resultados satisfatorios nas anatisesateriais de referéncia, amostras
analisadas em programas interlaboratoriais e netestede recuperacdo do enxofre,

demonstrando a adequac&o dos métodos propostos psoaem rotina.
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ABSTRACT

This study deals with the development and valisattd methods for boron, sulfur,
phosphorus and molybdenum determination in minéegillizer and elemental sulfur in
commercial formulation by inductively coupled plasmptical emission spectrometry (ICP
OES).

The sample preparation conditions/procedures wegygmized by a multivariate
approach, using a Doehlert matrix. The plasma pon&ulizer gas pressure and peristaltic
pump speed used in ICP OES determinations were KM50180 kPa and 24 rpm (2.4 mL
min) respectively, which were optimized following te@me multivariate approach (using a
Doehlert matrix). For sulfur determination in conmaial formulation of sulfur, the sample
decomposition needed to be carried out in closeskfand assisted by microwave radiation.

The methods proved to be interference-free, exogpectral interference of copper
on phosphorus 213.618 nm and non-spectral interéerby neutral ammonium citrate (NAC)
on all investigated elements. Calibration curvesthwigood linearity, normality,
homoscedasticity of residues and without autocatie were obtained. The theoretical
limits of quantification of the developed and dalied methods are: 0.042% (m/m) of sulfur
(extracted in closed flask in microwave oven);30% (m/m) of boron (extraction in open
flask and heating on hot plate); 0.010% (m/m) obgghorus (extraction by NAC +,B),
measured in 213.618 nm; 0.118% (m/m) of phosphdaextraction by NAC + KO),
measured in 213.547 nm and 0.0050% (m/m) of molybae(extraction in open flask and
heating on hot plate).

The uncertainties of the methods estimated by thtéoB-Up approach were: 7.1% for
boron; 4.3% for sulfur; 7.6% for molybdenum; 7.4&6 phosphorus 213.618 nm and 7.8%
for phosphorus 213.547 nm. The main factors of tacgy identified were: intermediate
precision, analyte recovery, linear regression &aflibration curve and the inherited
uncertainty of the measured/released volume by mettuc devices used (laboratory
glassware and micropipettes).

Satisfactory results were found in the analysisestified reference materials, samples
analyzed in inter-laboratory comparison programd smifur recovery in spiked sample of
commercial formulation of sulfur. These resultsaitéd demonstrated that the proposed
methods are suitable for routine analysis of mindeatilizer and commercial sulfur

formulation.
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1 INTRODUCAO

Correspondendo a cerca de 23% do PIB brasileiragronegécio é um dos principais
componentes da economia e da balanca comerciahido $egundo dados do Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comeércio Exterior (MIplem 2014, o “complexo soja” foi o
principal produto de exportacdo, sendo respongamell4% do total das exportacdes. Este
percentual, somado a 7,5% de carnes, 4,6% de aeletanol, 3,2% de papel e celulose e
2,9% de café, resulta em aproximadamente um tag@ehdas brasileiras para o extérior

Dentro deste contexto econdmico, a categoria caatéfertilizantes” € a sétima maior
entre os produtos importados pelo Brasil, corredpondo a 3,7% do mercado em 2014, ou a
cerca de 8 bilhdes e meio de délar&sta quantidade equivale a aproximadamente Badsil
de quilogramas de fertilizantes, quase o dobrorddyzido internamente no mesmo perfodo
Ou seja, a0 mesmo tempo em que o produto do agroiegorresponde a um elevado
percentual das vendas nacionais para 0 exteriog parcela significativa de um dos
principais insumos é importada.

A Organizacao das Nag¢Oes Unidas para Alimentag@grieultura (FAO) estimou que o
consumo mundial de fertilizante em 2014 foi em dode 187 bilhdes de quilogramas,
prevendo a utilizacdo de 197 bilhdes de quilograpzaa 2016". Para 2018, a previsdo da
FAO converge com a dinternational Fertilizer Industry Associatipnestimando uma
necessidade de aproximadamente 200 bilhdes deyranitas de fertilizante’

A grande quantidade de fertilizante envolvida dagaa a fraude, a adulteracdo ou a
falsificacdo, onde ocorre o fornecimento de feditite com um conteddo de nutrientes
inferior ao declarado na embalagem. A legislacgente no Brasil prevé estas possibilidades
de infracdo e as classificam em leve, grave ouiggBma, conforme a diferenca entre o valor
declarado e o fornecifloNo Brasil, o Ministério da Agricultura, PecuagaAbastecimento
(MAPA) é o 6rgéo regulador e fiscalizador da prd@dug@ do comércio de fertilizantes
destinados & agricultuta

Publicada no final de 2014, a verséo mais atudlldoual de Métodos Analiticos Oficiais
para Fertilizante e Corretihsapesar de ja recomendar o uso da espectromeinigca para
a determinacdo de diversos elementos, contemplaaspe utilizacdo de métodos
gravimétricos (para enxofre e fosforo) e da espewtiria de absorcdo molecular na regido do

visivel (para boro, fésforo e molibdénio). De aardom o manual atualizado, s&o



empregadas técnicas mundialmente recomendada$Aély pela Comunidade Econémica
Europeid’ e pelo Japdd.

Por sua vez, AOAC Internationaldisponibiliza um método para a determinacdo de
metais nutrientes por espectrometria de emissdocadpbm plasma indutivamente acoplado
(ICP OES), o qual ndo contempla a determinacéo &te metais e metal6idés®> Uma
dificuldade adicional é a necessidade de se detarnoi enxofre na sua forma elementar, o
qual esta presente em varias formulas comerciasén, o enxofre elementar ndo é
quantificado diretamente pelos métodos tradiciomasessitando-se de uma etapa adicional,
e eventualmente lenta, para a sua determinacé@dHistldade adicional também existe para
as plantas, pois, para que o enxofre elementaemeesio fertilizante se transforme numa
forma absorvivel, deve ocorrer sua biotransformgudio bactérias existentes no solo, em
condicOes especificas de umidade, temperaturaagaercriando um mecanismo de continua
reacdo do elemento para sua biodisponibilidade

Assim, a importancia do fertilizante para o pasnada com a possibilidade de fraudes e
caréncia de procedimentos oficiais que utilizemnitgas mais atuais, demanda o
desenvolvimento de métodos mais rapidos e configvgie possam ser utilizados na
fiscalizagdo. Neste contexto, no presente trabbllsza-se o desenvolvimento e a validacéo
de métodos para a determinacdo simultanea de basmfre, fosforo e molibdénio em

fertilizantes minerais por ICP OES.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FERTILIZANTES MINERAIS

A legislacéo brasileifaconsidera fertilizante coma“substancia mineral ou organica,
natural ou sintética, fornecedora de um ou maisiantes vegetais Ela classifica como
fertilizante mineral o produto de natureza fundamentalmente mineral, @htou sintético,
obtido por processo fisico, quimico ou fisico-qeimfornecedor de um ou mais nutrientes de
plantas.

Esses nutrientes, de acordo com a legisfacdd@o classificados em macro ou
micronutrientes, sendo que o0s primeiros podem rs@apos ou secundarios. O nitrogénio, o
fosforo e o potdssio sdo considerados macronwseptimarios. Por sua vez, o calcio, o
magnésio e o enxofre séo classificados como sedoad8ao considerados micronutrientes o
boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdéniacaj cobalto, silicio edutros elementos
que a pesquisa cientifica vier a definir, expressas suas formas elementdregsta
classificac@o esta relacionada a escala de coacénte ndo a importancia para o crescimento
vegetal. Em geral, os macronutrientes estéo pesents tecidos vegetais em concentracdes
maiores que 0,1%, em base seca. Por outro ladomiosnutrientes aparecem em

concentracdes inferiores a 10§ g*, em base seta

2.2 METODOS PARA ANALISE DE BORO, ENXOFRE, FOSFOROE MOLIBDENIO
EM FERTILIZANTES MINERAIS

O Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fiihte e Corretivdsvigente na Rede
Nacional de Laboratdrios Agropecuarios, a qualuinel rede de Laboratérios Nacionais
Agropecuarios - LANAGROs, descreve procedimentos @ determinacdo de nutrientes
baseados em publicacbes A®AC Internationdi’ ', Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT3®, entre outras fontes. Neste manual, ndo estdaiidlod métodos
envolvendo o uso de ICP OES. Porém, sugere a #&coimo alternativa a espectrometria de
absorcao atdomica (AAS).

Esta caréncia de métodos instrumentais soma-seéa@a de propostas normativas para
a analise de fertilizantes por ICP OES. No BrasABNT nao possui normas publicadas com
esta abordageth No entanto, AOAC Internationglem 2006, passou a sugerir um método

oficial de analise (OMA) para a determinacdo dérdos cadmio, cobalto, cromo, chumbo,



molibdénio, niquel e selénio por ICP JESAté a presente data, trata-se do Gnico método
oficializado para a anélise de fertilizantes pdP IGES®. Além disso, publicacdes da AOAC
International incluem ainda propostas para a détegéio de bors, fosford e enxofré®,
Apesar de, até a presente data, estas publicaéfeserem ainda métodos oficiais, 0 uso de
ICP OES, ao menos para a determinacao de fésfomtinaa sendo discutido dentro desta
associacio.

O uso de ICP OES para a determinacao de boro,rédsf@nxofre em diversas outras
matrizes vem sendo propo$t4’. Uma recente proposta, que vem ao encontro desio,
foi apresentada por Souza e Colaboraddreésste grupo descreveu um método para a
determinacdo simultanea de nutrientes em fertiiesapor ICP OES, incluindo o fosforo. Os
autores consideraram os resultados obtidos comrmiggores e adequados as necessidades da
fiscalizac&o brasileira.

Comparando-se aos métodos classicos, as pringipatagens da técnica de ICP OES
sdo a maior velocidade de analise, simplicidad¢éhaonsensibilidade e exatiddo para macro e
micronutrientes no fertilizante. Embora, existagimtidade de haver interferéncias causadas
pela matriz do fertilizante mineral, estas podemcsatornadas mediante diluicdo adequada
da solucdo da amostra, calibragdo com ajuste dezmatém do ajuste dos parametros
instrumentais. Para desenvolver e validar os métddaanalise de fertilizantes por ICP OES,
tanto os efeitos de matriz quanto dos parametrstsumentais podem ser dimensionados,

principalmente mediante abordagem multivariada.

2.3 PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS

A Quimica Analitica pode ser definida como a ciérguie busca determinar as condicdes
de maior qualidade possivel na quantificacdo deanatito ou propriedade de interesse. Para
atingir tal fim, € necesséaria a realizacdo de emmmtos que contemplem as variacdes
experimentais existentes, da forma mais abrangessvel.

Para tal finalidade, € comum a realizacdo de exyerios univariados, cada um visando
avaliar uma determinada condicdo. Porém, esta agend € problematica sob dois principais
aspectos. O primeiro deles é a criacdo de posspaitos de maximo local, onde uma
condicdo considerada 6tima pode néo ser real quaomtkideradas as sinergias existentes no
sistema (interacdes de maior ordem). A segundeuttifade € o custo envolvido na realizacdo

de todos os estudos independefites



Desta forma, os planejamentos multivariados surgemo uma ferramenta que pode
auxiliar tanto na determinacao das interagbes denormaiores quanto no ganho de tempo e
custo. A principio, estas duas vantagens pareceladentes, ja que, como discutido adiante,
a reducao do numero de experimentos pode levarda e dados. Porém, um experimento
de triagem inicial pode ndo sO reduzir significathente o numero de variaveis
aparentemente relevantes, como direcionar a exgefirs complementar&s

Para o planejamento multivariado sédo utilizadasinest pré-definidas para condicdes de
analise e realizacdo dos experimentos. Em gerdduain-se as colunas os diferentes fatores
estudados e as linhas os experimentos realizadesta Nabordagem, os fatores sdo as
variaveis controlaveis do experimetfto

Para um planejamento completo € necessario um opuderexperimentos igual ao
produto do numero de variaveis de cada fator atitiz Por exemplo, para um experimento
onde o primeiro fator envolva 3 condi¢des, 0 seguice o terceiro 2, sdo necessarios 24
experimentos. A notacéo utilizada para este tippldeejamento representa a multiplicacéo
do nimero de condi¢des para cada fator estudadexe@plo anterior € designado como um

planejamento fatorial 3 x 4 x%.
2.3.1 Planejamentos fatoriais 2

Algumas vezes, ndo se sabe se os fatores escoffopdesem um efeito significativo na
propriedade estudada. Nestes casos, um planejameiritivariado pode indicar apenas o
efeito da presenca ou auséncia de um fator, cdsosegm qualitativo, ou niveis extremos
deste, se quantitativo. Outra possibilidade deesdicar o efeito qualitativo € o estudo de
niveis discretos, como ocorre com equipamentos gpssuem um numero limitado de
condicbes de configuracdo. Assim, utiliza-se unmgjemento onde cada fator possui apenas
duas condi¢cbes (ou niveis) e 0 numero de experonesdra igual a uma poténcia de dois,
tendo como expoente o nimero de variaveis estutfadasste planejamento da-se o nome
2,

Nesses planejamentos, constroi-se a matriz expetainatribuindo-se o sinal negativo
( - ) para um dos niveis ou condi¢des, geralmenteoor ou basal, e o sinal positivo ( + )
para outrd®**% Letras maiGsculas e minGsculas sdo convencdesadés para designar os
diferentes niveis, como alternativa aos sinaistiposé negative’.

Em planejamentos®2a notacdo usada para os efeitos de maior ordenpréduto da

multiplicac@o dos fatores priméarios, sem o usowdgyer sinal aritmético. Assim, assume-se



a notacao 12 para a interacdo entre os fatores 124 para a interacdo entre os fatores 1, 2 e
4 e assim sucessivamente. Como se trata de umiregpés em uma matriz experimental
onde a propriedade associativa é valida, a interhgdpor exemplo, é equivalente a interacao
213,

O efeito das variagdes na grandeza observadacpadaafator, € determinado pela média
de todos os experimentos envolvidos no nivel atara considerado, diminuida da média
daqueles que apresentam o nivel basal. A relev@lacizgariacdo € definida em funcdo do

nivel de significancia estatistica desefddo
2.3.2 Planejamentos fatoriais fracionarios

Devido a prépria funcdo matematica, com o aumeataudnero de variaveis testadas, o
namero de experimentos em um planejamehtnumenta exponencialmente. Eventualmente,
0 numero de experimentos torna-se impraticavel,antiecondmico, nas condi¢cdes de
experimentacdo. Nestes casos, pode-se reduzir @raude experimentos através de um
planejamento fracionari®.

Utiliza-se a notac&o?, sendo k o niimero de variaveis e nimero de divisdes por dois
que a matriz de planejamento recebera. Por exempiglanejamento’? designa a metade
do nimero de experimentos de um planejamehterjuanto que a notacdb®2lesigna uma
matriz correspondente a 1/4 dos experimentos aiigjfn

Na montagem deste tipo de planejamento parte-sendeatorial 2 completo, com um
namero de variaveis inferior ao desejado e atriiguas colunas de maior ordem as variaveis
adicionais. Porém, ao reduzir-se 0 niumero de exeeaitios, perdem-se graus de liberdade e,
consequentemente, passa-se a confundir efeitosfelentes ordens. Desta forma, se um
planejamento ?permite calcular até quinze efeitos independeHt@simarios, 6 secundarios,

4 terciarios e 1 quaternério), um planejameritbpssibilita o calculo de apenas sete efeitos.
Neste exemplo, o valor experimental obtido paratorf4 sera uma soma deste fator primario
com a interacdo 123,

Denomina-se “resolucdo do planejamento” a propdedgue designa o numero de
variaveis independentes que podem ser estimadasuremdado planejamento. Um
experimento fornecerd um numero de dados indeptagjgroporcional a esta propriedade.
A notacdo empregada para demonstrar a resolucaomdexperimento € um algarismo

romand®. Por exemplo, para um fatorial fracionario de hesio quatro, denota-2&; ™.



Devido ao fato da diminuicdo da resolucdo de unmeexyento levar a sobreposi¢do dos
efeitos de maior ordem, havendo ddvida quanto kimgzortancia de um fator, podem-se
realizar experimentos adicionais. Este artificionécessario quando um fator aparenta
relevancia, mas é calculado juntamente com efdéazrdem maior de outros fatores também

significativos.
2.3.3 Planejamentos fatoriais 2saturados

Quando o fracionamento de um planejamento fradioratimge o nimero maximo de
fatores que podem ser estudados com um numeradéxexperimentos, diz-se que ele se
tornou saturado. Para um planejamentoé2bossivel, no ponto de saturacdo, estimar k-1
variaveis (um grau de liberdade é gasto para alcétta médiay.

Em um planejamento saturado perde-se a indeperd@adbdas as interacdes de ordem
dois ou superior. Porém, este tipo de ferramentapefide sua utilidade, pois ela direciona

experimentos adicionais, quando for consideradddmental resolver tais interagcdes.
2.3.4 Planejamentos Plackett e Burman

Os planejamentos do tipo Plackett e Burman sdoaondicdo especial de planejamento
fracionario saturado, onde todas as colunas s@garais. Ou seja, sendoo numero de
ensaios, 0s sinais positivos de qualquer colunaspondem a/4 testes positivos /4 testes
negativos nas demais colurfas

Uma vantagem deste tipo de planejamento € a plidads da determinacao do efeito de
cada variacao, utilizando-se sempre as médias atloee$, mantendo-se fixo o nimero de
graus de liberdade do experimento. Assim, se petierdinar, pela equacao 1, a significancia
de cada variagéo do experimefito

Acrie> 5 (eq. 1)

Onde,

Acrit € 0 valor maximo que uma variacdo pode apressefarser critica,

t € o valor critico no teste de t daudent bicaudal, dentro do nivel de confianca
requerido;

sé o desvio padrao da resposta.



Este tipo de planejamento foi utilizado por Youtigmara determinar a robustez de um
método, sendo atualmente recomendado pelo INMEYRO

2.3.5 Planejamentos Doehlert

Quando nao basta apenas determinar se os fatorelsidns sdo significativos, mas
também é indispensavel quantificar as influénciasteracdes destes dentro do sistema,
ferramentas multivariadas mais complexas do qifatosgais 2 tornam-se necessarias. Desta
forma, para aperfeicoar ou obter uma resposta a@isada da variagdo de um processo,
métodos de planejamento experimental de segunéandiakem-se imprescindiveis.

Entre as ferramentas recomendadas, matrizes exgedi® Doehlert sdo consideradas
como as mais eficientes, para qualquer nimerotdeefaestudados, tanto para a obtencéo do
méximo de informacdes com o minimo de experimentpmnto para mapear espagos
estatistico®.

Um planejamento Doehlert necessitara da conducébréec experimento®, senddk o
namero de variaveis estudadas @ niumero de repeticdes do ponto central. Um maitor
de c acarreta em maior rigor estatistico no experimepbtis permite que se conhecam as
flutuacdes de natureza puramente aleatorias, as g@a sdo relacionadas com variaveis em
estudo.

Um sistema Doehlert com duas variaveis pode seregseptado na forma de um
hexadgono. Ao acrescentar-se uma terceira varigvetgpresentacdo gréfica da matriz
experimental assume a forma de um cubo-octaedrmclisdo de variaveis adicionais é
permitida, gerando hiper-cubo-octaedros kiedimensdes. A partir de trés variaveis,
independentemente de quantas forem, a primeirarsetea cinco niveis de variacdo, a
Gltima trés e todas as intermediarias possuirdorseeis”.

Uma vantagem do namero variado de niveis para d$ptas variaveis estudadas é a
possibilidade de incluir parametros discretos gqusspam pouca flexibilidade de valores. Esta
necessidade pode surgir devido a imprecisdo megioaléou a limitacdes do instrumento
utilizado. Nestes casos, alocam-se estes fatonemi@aseis com trés ou cinco niveis.

A composicéo exata da matriz experimental, comfiaigao dos valores utilizados para
cada experimento, pode variar conforme sdo efetugitms no cubo-octaedrd. Uma
possibilidade de visualizacdo é apresentada nadigucom as coordenadas exemplificadas
na Tabela I. Salienta-se que esta composicéo ildaata em todos os planejamentos do

presente trabalho.



\
A"
r/k\ ® Tabela I: Matriz de planejamento
' Doehlert para trés variaveis.

L
gr( \\5 / Ensaio X1 X2 X3
\ 10§ / 1 1 0 0
\3 ./ 2 05 0866 0
3 0.5 0289 0817
4 1 0 0
5 05 -0.866 0
" 6 05 -0289 -0.817
: 7 05 -0.866 0
X, 8 0,5 -02%89 0817
A 9 05 0866 0
10 0 0577 -0817
11 05 0289 0817
12 0 0577 0817
C1 0 0 0
2 0 0 0
0 0 0
F.\] Cn 0 0 0

Figura 1: Planejamento Experimental Doehlert. Aurfegsuperior ilustra a visualizagdo do
esquema do modelo perpendicular ao eix@ Ma figura inferior tem-se uma vista
tridimensional do esquema. Cada numero do ensai@bela | corresponde a representacao
geomeétrica dos pontos numerados nos esquemasGQCsao as repeticdes do ponto central.

Adaptada de Cataldi e colaboraddtes

Métodos de planejamento experimental mediante mestiDoehlert tem sido utilizados
em aplicaces analiticds por exemplo, na otimizacdo de métodos de pregaramostras

para posterior determinacéo de elementos por IC#0Ee condicdes instrument&is™

2.4VALIDACAO DOS METODOS

A busca pela qualidade e pela confiabilidade mégioh, somada as exigéncias de
organismos fiscalizador&s® tem pressionado os laboratérios de andlises gqasmao

atendimento de normativas tais como a ABNT NBR I60/17.025* e Boas Praticas de



Laboratério - BPE®. Tais normas utilizam-se da validacdo metodobgiomo forma de

comprovar a competéncia de um laboratério em suaEs analiticas. A validagdo envolve o
estudo de uma série de fatores que variam confarmpeopdsito analitico. Para métodos
quantitativos instrumentais empregados na deteg@made componentes majoritarios

recomenda-se o estudo da seletividade, robustearidade, exatiddo e precid&o
2.4.1 Seletividade, efeito de matriz e robustez

O Vocabulério Internacional de Metrologia (VIM)relaciona a seletividade com a
independéncia da medicdo de um mensurando em gedagdtras substancias presentes na
amostra. Em Quimica, este conceito normalment@éioeado a interferéncias. Nestes casos,
a magnitude do efeito pode ser proporcional & euregio do interferente

Especificamente no campo da espectrometria de &@mig®®mica, a seletividade diz
respeito as interferéncias espectrais (causadascpeicidéncia ou proximidade entre a linha
do analito e do interferente) e as ndo espectragas também denominadas de efeitos de
matriz e ocasionadas por alteracdes no sistematdeliicdo da amostra no plasma e no
plasma propriamente dito, devido a propriedadesafisdas amostras e constituintes das
mesmas>*

A robustez é definidd como a sensibilidade a pequenas variacdes do mésdjuais
geralmente incluem as condicdes particulares de ledwbratorio. Neste trabalho, o estudo da
robustez esta diretamente relacionado com as etz multivariadas conduzidas e, desta

forma, sera tratado conjuntamente com elas.
2.4.2 Linearidade

De um modo geral, métodos espectrométricos quawntisasdo baseados em covariagdes
entre uma propriedade instrumentalmente medida@neentracdo do analito. O modelo de
covariagcdo mais simples e utilizado é o linear, gagerre em intervalos nos quais 0s
resultados obtidos sdo diretamente proporcionaricentracdo do analito, seguindo o
modelo matematico de regressiio= ax+b, determinado pelo método dos minimos
quadrados. Nesta equac&@ a concentracag, € a resposta instrumentalé o coeficiente
angular da retale é o coeficiente lineat.

O estudo da linearidade € importante para a detagao da relacdo entre a resposta

instrumental e a concentracdo do analito. A sdiddbie do método é diretamente
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proporcional ao médulo do coeficiente angular. @ja,sum maior coeficiente angular
significa que uma menor variagdo da concentracdecéssaria para gerar uma variacao no

sinal analitico®.

2.4.3 Exatidao e precisao

A exatiddo estd associada a concordancia entrsuttago de uma medicdo e o valor
“verdadeiro” ou de referéncia (a exatidao é invasa&rro). Por sua vez, a precisao relaciona-
se & concordancia entre multiplas medicdes remetidanalitd’.

A precisdo pode ser mensurada em trés diferentemgdncias. A primeira delas é a
repetitividade, que inclui o minimo de variagcdesgieeis para um mesmo processo (mesmo
analista e equipamento e outros fatores contrafvAi segunda é a preciséo intermediaria,
ou reprodutibilidade intralaboratorial, na qual gecura variar o maximo de fatores
existentes na rotina de um unico laboratorio. Bor & quantificacdo mais abrangente € a
reprodutibilidade, esta obtida através de estudtaborativos®.

Os valores destes parametros devem ser concordaotesos recomendados em
normativas gerais, estabelecidos por organismosoldgicos ou fixados em normativas
especificas de organismos fiscalizadores como, e@@mplo, o MAPA® e a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISZ)

2.4.4 Limites de deteccao e quantificacéo

O limite de deteccéo (LD) € definido como “concagéio em que a probabilidade de
obtencao de falsos positivos e negativos seja anameitavel” (em geral, 5%) Ja o limite
de quantificacdo (LQ) € definido como “menor conmgdo do analito que pode ser
determinada com um nivel aceitavel de exatida@eigfo®".

A determinacdo do LD e LQ nado é considerada impargtara analitos presentes em
concentracdes superiores a 1%Porém, o conhecimento destas figuras de mérite ser
atil em andlises por espectrometria atdbmica, pwga o quanto a amostra pode ser diluida e
ainda ser analisada com seguranca.

Existem diversas técnicas que podem ser empregeiasa determinacdo do LD e do
LQ. Uma técnica comum utilizan solugdes com ajuste de matriz, preparadas
independentemente e sem a adicdo do analito. Bamaae o valor do LD, convenciona-se

usar a média de 10 medi¢Bes consecutivas do bramaditico (0 Manual de Garantia da
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Qualidade Analiticd recomenda no minimo 20), acrescida de 3,3 vezieswvio padrédo das
medidas; para o LQ deve ser acrescido 10 vezeswodeadrdo. Formas mais rebuscadas de
célculo acrescentam outros fatores, geralmenteatis dos coeficientes da curva anafifica
Porém, € comum que os limites estimados pelo ustasiéerramentas estatisticas tragam
resultados distantes da real capacidade de quagfifa do método. Como abordagem mais
realista, o INMETRO recomenda a adoc¢ao da solueacatibracdo de menor concentracao
utilizada para a construcdo da curva analitica,ccomrerdadeiro limite de quantificacdo do

métoda’.

2.5 ESTIMATIVA DA INCERTEZA DA MEDICAO

Segundo o VIM?“a incerteza consiste no reconhecimento de quegldéviquantidade
intrinsecamente incompleta de detalhes na defind@ima grandeza, ndao existe um valor
verdadeiro Unico, mas sim um conjunto de valoredadeiros consistentes com a definigéo.
Entretanto, este conjunto de valores €, em priocipi na pratica, impossivel de ser
conhecid®.

A norma ABNT NBR ISO/IEC 17.025:200%, no seu item 5.2, estabelece que “
extensdo na qual os fatores contribuem para a tecer total da medicdo difere
consideravelmente entre (tipos de) ensaios e €hp@s de) calibracbes. O laboratorio deve
levar em conta esses fatores no desenvolvimentondtzdos, procedimentos de ensaios, ha
calibragdo, no treinamento e qualificacdo do pes$seana selecdo e calibracdo do
equipamento que utiliZzaDesta forma, eleva a estimativa da incertezanddicdo a base do
sistema de qualidade dos laboratorios, de onde pavaliacdo do nivel de controle analitico
necessario. Apesar disso, a incerteza tem sidmeanoente expressa pelos laboratérios
quimicos®.

Existem varios conceitos para incerteza da metficAtguns deles, como o apresentado
pelo VIM? pela propria generalidade, sdo excessivamentenmasitos e distantes da
realidade das medi¢cdes quimicas.

Um conceito mais especifico no ambito da Quimicaalifiva € proposto por
Thompsoft!, que define incerteza como intervalo ao redor de uma medicéo que contém o
valor verdadeiro com uma alta probabiliddd® autor chega ainda a atribuir a dificuldade
de compreensdo do conceito a um problema semaptt®,0 uso do termo “intervalo de

confianca” seria mais adequado do que “incertezanddicdo”, pois € mais proximo do
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cotidiano quimico. Esta alta probabilidade refeiaate por Thompson €, em geral, 95,45%, o
equivalente & dispers&o bicaudal de dois desvidisipam uma distribuicéo norrial

Existem varias formas de estimar e utilizar a itezer de uma medicéo e diversos guias
foram elaborados para este propdéitd O MAPA recomenda a abordageBottom-Up
(passo-a-passo ou componente por componente) pasalaboratérios. Esta abordagem
parte do principio de que a incerteza final de umedicdo equivale a raiz quadrada positiva
das variancias combinadas dos componentes que mtrazentribuicdes individuais
significativas. Ela baseia-se na lei da propagaiz@@incertezas, apresentada na equacao 2.
Esta equacdo é baseada em uma aproximacdo derpromg@m de uma seérie de Taylor e é
véalida sempre que a funcé{@y, %,...x) tiver alta linearidad@.

uz(y) = ) = u’x (eq. 2)
Onde,
u? é a incerteza combinada da medigdo
f € a funcdo que calcula a medigdonde y =f(X1, Xp,...X);

Cadau(x) é uma incerteza padrdo equivalente a contriburgividual dex;
2.5.1 Expressao do modelo matematico

Ao utilizar o enfoqueBottom-Up a primeira etapa para a estimativa da incerteaa é
obtencdo do modelo matemético. Em linhas gera<t el fungéo que calcula o resultado final
de uma analise, a partir das medicdes individaaiescido de um componente de dispersao,
fruto da reprodutibilidadfé.

2.5.2 Determinagéo das fontes de incerteza

De posse do modelo matematico, deve-se realizaramélgse critica para estimar todos
os fatores que podem contribuir significativamegpdea a incerteza da medicdo em questao.
Nesta etapa, a consulta de bibliografia especidizZarecomendafa A construcdo de um
diagrama de causas e efeifog outra ferramenta (til. Ao final, caso o modelatematico

mostre-se incompleto, ele deve ser complementatidf@imres nao previstos.
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2.5.3 Calculo das contribui¢des individuais

Nesta etapa, cada fonte de incerteza, herdada tonada no préprio laboratério, é
convertida para a forma de um Unico desvio padkfos, deve-se calcular a contribuicdo de
cada fonte em funcdo de seus coeficientes de dafesile (derivada parcial do resultado

analitico em relac&o a cada fator individual), comfe a equacao®s.

0
w2 = [ ute) €.3)

Onde,

u(y,x) é a contribuicao individual de para a incerteza de vy;

f & a funcdo que calcula a medigéonde y #(x;, %,...X);

u(x) € uma incerteza padrédo equivalente a contribungiividual dex;.

2.5.4 Calculo da incerteza combinada

Apés o calculo das contribui¢cbes individuais, éessério que estas sejam combinadas a
fim de gerar um valor Unico, que seja estimado parg&todo como um todo. Desta forma, a
incerteza combinada é calculada mediante a equag@@expressa na forma de um desvio

padrdo, considerando-se a inexisténcia ou irretgaate efeitos correlacionadds

N 2 N

wlye) = Y [52] wen = |y utw (€. 9

i=1 i=1

Onde,

uc()’(xi)) € a incerteza combinada para a medig@m funcéo de;;
u(y,x) é a contribuicao individual de para a incerteza de vy;

f € a funcdo que calcula a medigdonde y =f(X1, X,...X);

u(x) € uma incerteza padrédo equivalente a contribungiividual dex;.

Um gréafico do tipo “pizza” pode ser utilizado pamavisualizacdo das contribuices
individuais para a incerteza combinada. Neste cdewve-se utilizar a equacdo 5 para a

geracao dos percentuais individuais.

N2
Contribuiggo de p# x 100 (eq. 5)
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Onde,
u(y,%) € a contribuicéo individual de para a incerteza dey.

2.5.5 Calculo da incerteza expandida

A incerteza expandida tem a funcdo de expressatop @e incerteza estimado dentro do
intervalo de confianca requerido para a medicao. piica, multiplica-se a incerteza
combinada por um numero de desvios padrdo detedmipar um fator de abrangéndia
Este fator é igual ao valor critico de t no tedde $tudentbicaudal, com o grau de confianca
desejado e o numero efetivo de graus de liberdedg @ssociado a contribuicdo. No
presente trabalho € utilizado o grau de confiarg®%45%. Para o calculo do niumero de

graus de liberdade utiliza-se a funcéo de WelckeBeaité®, conforme a equacao 6.

__u(y)
ut(y) (eq. 6)
S

i=1

eff

Onde,

Vet € 0 NUmMero efetivo de graus de liberdade;

u.(y) é a incerteza combinada para a medigao

u; € a contribuicdo individual depara a incerteza de y;
Vi € 0 numero de graus de liberdade da variavel

O valor calculado para a incerteza expandida é estimativa para 0 método completo.
Normalmente, ele é expresso como “estimativa darieza da medi¢do”, na forma de uma
dispers&o dos resultados analit’é8% Porém, alguns autores optam por computar e esqres

esta grandeza como um percentual do valor medidonado incerteza padréo relafira
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3 OBJETIVOS

O objetivo principal da presente tese é desenvewalidar métodos de determinacdo de
boro, enxofre, fosforo e molibdénio por ICP OESliasindo-se a nebulizacdo pneumatica
convencional para introduzir a amostra no plasmas Tétodos serdo utilizados pelo
LANAGRO na fiscalizacéo de fertilizantes minerdfsetende-se que estes métodos possam
ser executados rapidamente e rotineiramente, ddatton turno de trabalho de 8 horas. Esta
perspectiva prevé a realizagdo de andlises pearidam acompanhamento de perito
representando a empresa fiscalizada interessada.

Além da otimizacdo das condicdes de extracdo eg@edios analitos, sera estimada a
incerteza dos meétodos, conduzindo-os a uma futead@acao junto ao INMETRO, segundo
a norma ABNT NBR ISO/IEC 17.025:2005.

S&o objetivos secundarios:

1. Determinar as condi¢cdes Otimas para a extracamute bnxofre, fosforo e molibdénio
em amostras de fertilizantes minerais, utilizantenggamento experimental e analise
multivariada;

2. Selecionar condi¢gfes instrumentais Otimas, busecaada maior precisdo e exatidao
possiveis, utilizando-se abordagem multivariada pastimizacao;

3. Determinar a linearidade e os limites de quantifica para cada analito, conforme
estipulado pela legislagao brasileira;

4. Verificar a existéncia de efeito de matriz (natsidd amostra ou gerados pelos solventes
extratores), utilizando-se métodos multivariadasrigindo-se os efeitos, se necessario,
mediante ajuste de matriz;

5. Estimar as incertezas dos métodos em todas a$aseas(preparo de amostra e solugdes,
parametros instrumentais, calibracdo e medicaonéb do analito);

6. Avaliar a exatiddo dos métodos desenvolvidos asralee comparacdo com resultados
obtidos mediante métodos classicos de analisejsande materiais de referéncia

certificados e amostras com valores ja informaslegundo programas interlaboratoriais.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 EQUIPAMENTOS

Para a determinacao dos elementos investigadosilipado um espectrometro simultaneo
de ICP OES, modelo Vista-MPX, marca Varian/Agiléréchnologies, configurado com
tocha em orientacéo radial ao detector. Para ésturferiores a 190 nm, o espectrometro
dispde de um bocaBfout no original) entre o plasma e a regido pré-épticqual pode ser
purgada com gas inerte. As amostras foram introdszno plasma com o auxilio de uma
nebulizador do tipo V-groove acoplado a uma cantwanebulizacdo modelo Sturman-
Masters, ambos fornecidos como padréao pelo faliscan espectrometro de ICP OES. Foi
utilizado um modelo padrao de tocha, com tubo anjét,4 mm de diametro interno) feito de
quartzo. Argbnio grau analitico (pureza minima d&999%) fornecido pela White
Martins/Praxair INC foi utilizado como gas do plasrarregador/nebulizador, auxiliar e para
purga da optica.

Para evitar interferéncias espectrais, foram moadims comprimentos de onda mais
livres de interferéncias causadas por elementosritéjos presentes nas principais matérias-
primas utilizadas na fabricacéo de fertilizantesemais®. A Tabela Il resume os parametros
instrumentais estabelecidos (ap0s otimizacdo ownrendados pelo fabricante) e as

condicOes utilizadas nas determinacdes por ICP OES.

Tabela Il: Parametros instrumentais estabelecidosndicdes utilizadas nas determinacfes
por ICP OES.

Parametro Valor Estabelecido
Poténcia de radiofrequéncia, W 1500, 1200*
Vazdo do gas principal, L min 15
Vaz&o do gas auxiliar, L miin 2,25
Vaz&o do gas de purga, L rin 3
Presséo do gas de nebulizacdo, kPa 180, 200*
Velocidade da bomba peristaltica, rpm 24 (aproximadamente 2,4 mLrifp 15*
Altura de observacédo, mm 10
Numero de replicatas por leitura 3

B(l) - 249,772; Mg(l) - 285,213;

Linhas de emissdao monitoradas, nm Mg(ll) - 280,270; Mo(ll) - 281,615;

P(I) - 213,618; P(l) 213,547; S(I) - 181,972

*Utilizados no estudo relacionado com as extragissanalitos.
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Na escolha dos comprimentos de onda foram consiogra sensibilidade e os
possiveis interferentes. €bftwarefornecido pelo fabricante do equipamento auxiksta
etapa, sugerindo mais de um comprimento de ondalearento e os principais interferentes.
Com base nestas informacbes, foram monitoradas neensidades dos sinais nos
comprimentos de onda apresentados na Tabela IHelécdo do comprimento de onda de
trabalho foi realizada simultaneamente com a otgép das condicdes de extracdo dos
analitos das amostras de fertilizantes. Foram iseledas as linhas espectrais citadas na
Tabela Il.

Tabela Ill: Comprimentos de onda monitorados pataelemento.

Comprimento de Intensidade Potenciais

Flemento Onda (nm) Relativa Interferentes
S(l) 181,972 323,6 Ni, Nb, As
Enxofre S(1)180,669 304,0 Ca, Si
S(l) 182,562 77,7 B, Cu
P(l) 213,618 1.550,90 Mo, Cu, Fe, Co
Fosforo P(l) 214,914 504,1 Cu, Nb
P(l) 213,547 127,5 Cr, Ni, Ti
B (I) 249,772 9.117,9 Tl, Ni, Fe, V
Boro !
B(l) 249,678 4.500,0 Cu, Re, W
Mo(ll) 202,032 9.730,6 Os, Hf, Fe
10.294,4  Au, Al, Th, Hf
Molibdenio M) 281,615

Mo(ll) 284,824  13.520,8 Zr, Os, Nb
Mo(l) 379,825  16.150,8 Ga, Th, Nb

A extracdo dos analitos nas amostras assistidead@cao micro-ondas foi realizado em
um forno Multiwave 3000 (Anton Paar), equipado cator para oito frascos de quartzo,
com volume interno de 80 mL. Para a extragdo dastas foi utilizada poténcia variando de
1000 a 1400 W e tempo de extracdao de 20 a 60 nsinaton rampa de aquecimento de 10
minutos. Uma pré-extracdo, com poténcia a 600 \Wpeae platd de aquecimento de 5
minutos foi previamente utilizada.

Para a extracdo das amostras em sistema abettlifzida uma chapa aquecedora, com
plataforma de ferro, modelo Q-313-F21, fabricada gauimis (poténcia maxima de 2000 W

e temperatura maxima de aquecimento de 300 °C).
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ApOs a extracdo dos analitos, em ambos os sisteasasplugées foram manualmente

filtradas através de papel filtro (quantitativoanea Quanty, com porosidade de 25 um.

A massa das amostras foi pesada em balanca amatitidelo XS204, com precisédo de

0,1 mg, fabricada pela Mettler Toledo. A balancaspo calibracdo RBC (Rede Brasileira de

Calibracdo), atendendo aos critérios de calibracdoy erro maximo total de 0,3 mg,

considerando-se a raiz quadrada da soma quadiatiesndéncia e da incerteza de medicgéo.

Todos os utensilios volumétricos utilizados noseexpentos possuem calibracdo RBC e

atendem aos critérios apresentados na Tabela IV.

Tabela IV: Erros maximos tolerados para balbes métticos, pipetas volumétricas e

micropipetas

Item Calibrado

Erro maximo tolerado (soma quadratica dos modulos
da incerteza de medi¢cdo com o erro instrumental)

Baldo volumétrico de 50 mL

Baldo volumétrico de 100 mL
Baldo volumétrico de 200 e 250 mL
Baldo volumétrico de 500 mL
Pipetas volumétricas de 1 mL
Pipetas volumétricas de 2 e 3 mL
Pipetas volumétricas de 4 a 7 mL
Pipetas volumétricas de 8 a 10 mL
Pipetas volumétricas de 15 a 25 mL
Pipetas volumétricas de 50 mL
Micropipeta a 50 pL

Micropipeta a 100 pL

Micropipeta a 200 pL

Micropipeta a 500 pL

Micropipeta a 1000 pL

0,12 mL
0,20 mL
0,30 mL
0,50 mL
0,014 mL
0,02 mL
0,03 mL
0,04 mL
0,06 mL
0,10 mL
0,50 pL
0,80 pL
1,6 uL
4,0 uL
8,0 uL

A extracdo de fésforo com citrato neutro de am@aiblA) foi realizada em estufa de

marca Marconi, modelo MA 022, com agitacdo mecamjoa foi mantida durante o periodo

de extracdo a temperatura entre 65 €F5a qual foi monitorada com o uso de termémetro

calibrado RBC.
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Todas as medi¢Bes volumétricas foram realizadas aethiente com temperatura
controlada na faixa de 15 a 25°C, monitorada camdmetros, com calibracdo RBC e erro
maximo tolerado de 2 °C (soma dos médulos da temléom a incerteza).

Os frascos utilizados para o armazenamento das t@modoram previamente
descontaminados com solugdo de HN% (v/v) e enxaguados com agua ultrapura
(resistividade de 18,18 R cm).

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

As solucbes de calibracédo foram preparadas a pirtitiluicbes adequadas das seguintes
solucdes de referéncia monoelementares, todas&asis ad\ational Institute of Standards
and Technology NIST: a) boro - soluc&o de &cido bérico em agoay 1000 + 4pg mt de
boro, fornecida pela Fluka Analytical; b) enxofrsclucdo de sulfato de aménio em agua,
contendo 1004 +5 pg niLde enxofre, fornecida pela PlasmaCAL; c) fésfosplucédo de
dihidrogenofosfato de aménio em agua, contendo 3#0Qig mL* de fésforo, fornecida pela
PlasmaCAL e d) molibdénio - solugdo de molibdénetatico em HCI 10% (v/v), contendo
1000 + 4 pg mL: de molibdénio, fornecida pela Fluka Analytical.

O efeito de matriz foi avaliado através de solugéste que foram preparadas em HNO
2% (v/v), a partir de sais ou solucdes estoquefocore segue: a) O 120 pg mL* - a partir
de KCI (s6lido) com pureza de 99,0 a 100,5%, fadwegoela Spectrum Quimica e
Diagnéstica; b) Ca 30 pg ril- a partir de solugdo de Cag€bm 1000 + 4 pg mtkde Ca,
fornecida pela Fluka; c) Mg 30 pg MLk a partir de solucdo de magnésio com 1001 + 6 pg
mL™ de Mg, fornecida pela Fluka; d) Cu 30 pgtila partir de solucdo de cobre com 1001
+ 4 pg mL* de Cu, fornecida pela Fluka; e) Zn 30 pgmla partir de solucdo de zinco com
1001 + 4 pg mL* de Zn, fornecida pela Fluka; f) Mn 30 ug tht a partir de solucgéo de
manganés contendo 998 + 4 pghde Mn, fornecida pela Fluka. A solucéo de citraatro
de amédnio (CNA) foi preparada conforme as instragjige constam na metodologia ofitial
(ver ANEXO 1), a partir de &cido citrico (sélidoistalino) com pureza minima de 99,5%,
fornecido pela Vetec e NJ@H, 28% (m/m), fornecido pela Cromato Produtos Quos)

O HNG; utilizado, com pureza entre 67-69% (m/m) de HNgara a digestdo das amostras
e acidificacdo das solucdes foi fabricado pela cCénba. Este acido era de qualidade
superpurd", contendo no méximo 1 pg'lde boro; 0,1 pugt de molibdénio; 0,3 pg mtde
enxofre e 0,01 pug mt.de fésforo. O HCI utilizado foi o de grau P.A.bfiwado pela Vetec

Quimica Fina, com limite maximo de 1 pg thide sulfato. Antes do uso, o HCI foi

20



purificado no laboratério, mediante destilacéo abaio ponto de ebulicdo em destilador de
acido, modelo Subpur, fabricado pela Milestone.

A agua ultrapura foi obtida com a utilizacdo de sistema de ultrapurificacdo Master
All, fabricado pela Gehaka. Apds a purificacdo sistevidade maxima da agua foi 18,18

MQcm. Esta agua foi utilizada no preparo de todasrasstras e solucdes.
4.3 FERRAMENTAS COMPUTACIONAIS

As extracOes dos analitos e os parametros insttamseforam avaliados de modo
multivariado, através de matrizes experimentaishi@e Para tal avaliacdo, foi utilizado o
programa Doehlert 1.0, desenvolvido por Tedfilo exr&ira” no Instituto de Quimica da

€. A planilha

Universidade Estadual de Campinas e gentilmentpodibilizado onlin
“PDQ3var — Planejamento Doehlert Modelo Quadratimm 3 variaveis” foi empregada para
a obtencao de todas as equagdes e superficiespideta

Os testes de linearidade foram realizados com diawa planilha “FOR UGQ 085
Rev0l — Planilha para verificacdo da linearidade%eahvolvida pelo LANAGRO-GO e
gentilmente disponibilizada para este estudo. Esteamenta foi formulada, validada e
disponibilizada para uso interno na rede LANAGR®aatir da publicacdo de Souza e

Junqueir&’.
4.4 AMOSTRAS

Uma parcela das amostras analisadas era procedenterograma de Ensaios de
Proficiéncia em Andlises de Fertilizantes e Corostji do MAPA. Elas foram preparadas
através de mistura de matérias-primas normalmeiizadas na fabricacdo de fertilizantes,
tendo como objetivo confirmar a proficiéncia ddsdatérios da rede oficial LANAGRO. O
restante das amostras foi coletado pelo MAPA enesagfe fiscalizagdo, as quais foram

utilizadas neste estudo somente apoés o final ddsas de controle oficial.
4.5 MATERIAIS DE REFERENCIA E AMOSTRAS INTERLABORAT ORIAIS

A amostra de enxofre elementar, utilizada nos essde recuperacdo do analito, foi

fornecida pela Delaware, cuja pureza era 99,5%0% de enxofre.
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Além dessa amostra, para avaliar a exatiddo dosdoeforam analisadas amostras dos
materiais de referéncia NIST 694Vestern Phosphate RoekNIST 695 - Trace Elements in
Multi-Nutrient Fertilizer.

As amostras interlaboratoriais utilizadas no desktwmento das metodologias eram
procedentes do Programa de Ensaios de ProficiéntiAndlise de Fertilizantes e Corretivos
do MAPA, primeira rodada de 2018. Boro, enxofre e fésforo foram determinados na
amostra 001/2015 - fertilizante mineral para agloaem solo. O molibdénio foi determinado

na amostra 004/2015 - fertilizante mineral par&apéo foliar.

4.6 PROCEDIMENTO

Apo6s otimizacdo dos parametros instrumentais, segglicom a extracdo do analito (em
forno micro-ondas ou em sistema aberto e aguecar@ntchapa elétrica) e sua subsequente
determinacdo por ICP OES. Na extracdo de fosfordianee CNA + HO seguiu-se a
metodologia oficidl, sendo a extracdo por CNA conduzida em estufatorida Os
procedimentos de preparo da solucdo extratora etracéo do fosforo sédo descritos no
ANEXO 1.

4.6.1 Extracdo assistida por radiacdo micro-ondas

A extragdo em forno de micro-ondas foi conduzidsfa@ene segue:

a. Pesar exatamente cerca de 250 mg de amostra fetiragsantitativamente para tubo
de quartzo com capacidade para 80 mL;

b. Adicionar aproximadamente 5 mL de agua e 3 mL déOkifé volume minimo de
liguido no frasco deve ser 8 mL, conforme recomeédalo fabricante).

c. Aquecer em forno de micro-ondas, com rampa de Sutmsne permanéncia por 5
minutos a 600 W, seguido por rampa de 5 minutosrm@néncia por 20 minutos a
1200 W.

d. Deixar esfriar até temperatura ambiente e tramsferdntitativamente o extrato obtido
da amostra para baldo volumétrico de 200 mL, fitcaatravés de papel quantitativo e

lavando com agua. Completar o volume do baldo qpm.a
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4.6.2 Outras extracoes

Outros procedimentos de extracdo empirica descnigosiltima versdo do manual de

métodos analiticos oficiais foram realizaid&stes procedimentos constam no ANEXO 1.
4.6.3 Determinagéo dos analitos por ICP OES

Foram preparadas curvas analiticas com seis patigisbuidos uniformemente,
considerando-se as concentracdes dos elementdarédias) nas amostras. Para cada analito,
diluiram-se as solu¢des de modo que a concentdiz&mesmo na solucao final fosse 0 mais
proximo possivel do ponto central da curva analite; a0 menos, igual ao dobro da
concentracdo correspondente ao menor ponto. Assfaile concentracdo das solucbes de
calibracdo foram: a) P, de 3a 48 mi b) S, de 3 a 48 mg; c) B, de 0,03 a 0,48 mg'le
d) Mo, de 0,3 a 4,8 mgL As solucdes de calibracio foram preparadas emzHBIE(V/V).

A linearidade foi determinada conforme a abordagenSouza e Junqueffaquanto &
presenca deutliers normalidade, independéncia, cedasticidade eessab de linearidade.

Os analitos foram determinados nas condicOes sitaald abela Il, exceto nos estudos de
otimizag&o. A concentracdo do analito na solucAdd#i da amostra foi calculada mediante a

equacdao de regressao linear da curva analitica.
4.6.4 Expressao dos resultados

Os resultados das medicdes e a incerteza foramladds mediante a equacao 7, cuja

deducéo sera discutida adiante nos itens 5.4 e 5.5
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Analito % (m/m) = (eq- 7)

FD cp 2
2 — ———=XFD . 2
ucoyXFD 2 up;iXL
(— + uCPXL + | upcx X PC +§: D ) 4
10.000xm 10.000xm 10.000xm 10.000xm.

2 2 2 2
UugTtiXL ) LXFD uyxpXLXFD URBXLXFD 2
Y ——) + (ugrg X — +(——————) +(————) +(u

(10.000><m ETB 10.000m2 m2 m2 (urar)

LXFD

10.000xm + k(VEff) X

Onde:

L é a concentracdo do analito na solucéo diluidanaastra;

FD é o fator de diluicdo da solucdo da amostra;

m & a massa de amostra;

k(Vesf) € 0 fator de abrangéncia;

Ucov € a contribuicdo da incerteza devida a covaridedourva analitica;

Ucp € a contribuicdo da incerteza devida ao erro tatoncentracdo do padrédo de referéncia
utilizado na preparacao da curva analitica,

PC é a diluicdo da solucdo de maior concentrac@oia analitica,;

Upc € a contribuicdo da incerteza devida a diluicAeadacdo de maior concentracdo da curva
analitica;

CP é a concentracao do analito no padréo utilipadareparacéo da curva analitica;

upi € a contribuicdo da incerteza devida ao erro ttgalolume de cada vidraria utilizada na
diluicdo da amostra.

Ugt) € a contribuicdo da incerteza devida a dilataéémita da agua dentro de cada vidraria
utilizada na diluicdo da amostra;

UeTs € a contribuicdo da incerteza devida ao erro titdlalanca,

Uxs € a contribuicdo da incerteza devida a excenailgdda balanca;

Urg € a contribuicdo da incerteza devida a resoluedmathnca;

Urgr € a contribuicdo da incerteza devida a reprodigt#iile metodologica.

A incerteza calculada mediante a equacdo 7 foi esspr com dois algarismos

significativos. O resultado analitico foi expressmforme a precisédo da incerteza calculada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira etapa do trabalho foram avaliadas aslicbes experimentais, segundo 0s
principais fatores envolvidos na quantificacdo doalitos quanto ao preparo das amostras e
parametros instrumentais aplicaveis. Os experinsecworespondentes foram realizados pela
aplicacdo de matrizes experimentais, 0os quais iséatilos nos itens 5.1 e 5.2 a seguir. Nos
itens seguintes € descrita a validacdo do métadindo o efeito de matriz, a linearidade, o

LD, o LQ e a estimativa da incerteza do método isega abordagemottom-Up

5.1 OTIMIZACAO DAS EXTRACOES DOS ANALITOS

Na otimizacdo da extracdo dos analitos nas amoSirastilizado um planejamento
experimental do tipo Doehlert. Nesta etapa utiigewma amostra real (de cédigo 01/2011)
proveniente do Programa de Ensaios de Profici@midnalises de Fertilizantes e Corretivos
do MAPA. As concentracdes de consenso (meédia dogrdtrios participantes) nesta
amostra sdo: 0,248% (m/m) em boro; 9,98% (m/m) exofee; 16,44% em fosforo expresso
na forma de pentoxido de fésforo, extraido empineate por 4gua e citrato neutro de amonio
(CNA + H,0); 0,74% (m/m) em magnésio e 0,015% (m/m) em rdéhi’.

Na realizacdo dos experimentos convertem-se asl@oadas apresentadas na Tabela |
em valores reais. Neste procedimento, atribui-sa dimensao do modelo espacial a um dos
fatores estudados; a coordenada zero no espagespondera ao valor médio da faixa
experimental para este fator. Apds, determina-s¢ ajdistancia entre o valor médio da faixa
e 0 seu maximo. Esta distancia sera equivalentaiaala esfera contendo o cubo-octaedro.
Desta forma, a média acrescida do valor do raié saralor mais alto da faixa e a este sera
atribuida a coordenada +1. De forma semelhantgale minimo da faixa sera atribuida a
coordenada -1. Por exemplo, para uma faixa de pat@éstudada que vai de 750 W até 1450
W, o nivel zero do planejamento sera igual a 11Q®mWivel +1 serd 1450 W e o nivel -1
sera 750 W. O procedimento é semelhante para oditreensdes, tendo-se o cuidado que
estas podem assumir valores fracionarios que, rdic@r ndo podem ser testados
experimentalmente. A escolha de qual fator corned@@ a qual dimenséo, e quantos valores
serdo testados, dependera das caracteristicadaexqaerimento.

No primeiro experimento buscou-se otimizar as cgieB de extragcdo do analito em
forno micro-ondas. Neste caso, foi considerado qpesar do tempo total de analise ter
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importancia econdmica (niumero de amostras que @odser analisadas por batelada),
quando a extragdo € feita em forno micro-ondas-dev&mar o tempo de extragdo com 0s
necessarios para ambientacdo do sistema e parnamesfto da solucédo no frasco. Assim, o
tempo maximo de extracdo foi fixado em 60 minutggando-se por otimizar outros trés

fatores considerados mais relevantes.

A poténcia utilizada no forno de micro-ondas e aantjdades de HCI e HNGoram,
entdo, os fatores estudados. Em todos os expeomenmtvolume da mistura extratora foi
elevado a 8 mL mediante adicdo de agua ultraparalotse em vista a recomendacéao do
fabricante (copo de quartzo) utilizado. Atribuigaiveis (1000, 1200 e 1400 W) a poténcia,
pois foi considerado que somente variacdes extréenasn influéncia. As concentracdes de
HNO3; e HCI foram arbitrariamente atribuidos 5 e 7 rswae valores (1,0;1,5; 2,0; 2,5 e 3,0
mL de HNQ e 1,1; 1,4; 1,7; 2,0; 2,3; 2,6 e 2,9 mL de HCHmc6 repeticbes do ponto
central. Os experimentos foram realizados de foateatoria. O critério de avaliagdo dos
resultados foi a concentracao do analito encontexda&o (m/m), na forma elementar.

Para todos os elementos estudados, nenhum fatoorisiderado significativo. Porém, a
poténcia no interior dos frascos no forno de mamdas ndo se manteve constante durante
todo o periodo de extracdo. Apds cinco a dez mindtinicio do platd, ocorria queda de
poténcia, para manter a pressdao em 80 bar. Desde, @ poténcia variava dinamicamente
para manter a pressao no frasco dentro desta matgesaguranca. Assim, a poténcia pode
nao ser um fator significativo e a mesma foi fixasa 1200 W. Salienta-se que, enquanto
uma poténcia mais baixa nédo ird influenciar sigaifivamente no tempo ou no custo de
realizagdo da andlise, uma poténcia mais alta podea acelerar a depreciacdo da
instrumentacao, por operar proximo das condicdesmas recomendadas pelo fabricante.

As quantidades de HNOe HCI utlizadas no primeiro experimento foram
superestimadas, ndo sendo evidenciada a influ&agamesmas dentro da faixa testada.
Desse modo, uma faixa maior de concentracdo fiuddla a matriz experimental. Neste
experimento, ao invés da poténcia, o tempo foreetm fator, sendo estudado em trés niveis
(20, 40 e 60 minutos), estimando-se o0 tempo Mir@MTAXIMO necessarios para a extracao.
Neste segundo experimento, além da amostra de acdb¢?010, identificada no item
anterior, utilizou-se ainda uma amostra de enxelfftmentar com aproximadamente 100% de
pureza, visando-se simular a extracdo do enxofremaftiz de uma matéria-prima do
fertilizante. Os resultados para as concentrac@essulfato, enxofre, fésforo, boro e

molibdénio, deste segundo experimento, sdo apestenna Tabela V.
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Tabela V: Niveis e fatores avaliados na otimizag@® condi¢cdes de extracdo dos analitos em
forno micro-ondas e resultados obtidos.

Niveis e Fatores Avaliados Concentracfes Encontradas, % (m/m)
Ensaio Trlr\:f_))s (Hm(lj_l) 'Er?]rir;]p.))o So? S = B Mo
1 4,00 2,00 40 9,44 99,35 7,17 0,2537 0,01664
2 3,00 3,73 40 9,92 100,47 7,38 0,2573 0,04274
3 3,00 2,58 60 10,35 99,31 7,33 0,2556 0,01614
4 0,00 2,00 40 9,98 3,35 7,98 0,2570 0,01514
5 1,00 0,27 40 10,78 94,46 7,06 10,2487 0,01494
6 1,00 1,42 20 10,45 63,26 7,59 0,2552 0,02260
7 3,00 0,27 40 10,11 99,42 7,20 0,2526 0,01603
8 3,00 1,42 20 10,88 102,08 7,04 0,2474 0,01762
9 1,00 3,73 40 10,99 70,92 7,23 0,2483 0,01488
10 2,00 3,15 20 10,46 101,99 7,58 0,2602 0,04355
11 1,00 2,58 60 10,70 76,54 7,08 0,2452 0,01478
12 2,00 0,85 60 10,59 101,71 7,68 0,2614 0,02045
13 2,00 2,00 40 10,31 99,01 7,30 0,2575 0,01786
14 2,00 2,00 40 10,03 99,81 7,30 0,2559 0,01988
15 2,00 2,00 40 10,06 99,11 7,35 0,2520 0,01875
16 2,00 2,00 40 10,46 98,81 8,07 0,2573 0,01681
17 2,00 2,00 40 10,47 99,94 7,89 0,2578 0,01744
18 2,00 2,00 40 10,01 100,26 7,44 0,2630 0,01720
Coeficiente de
Determinacdo - - - 0,7357 0,9271 0,5164 0,7339 0,8595

(R?)

Neste segundo experimento, alguns resultados fsigmficativos:
I) Para o enxofre na forma de sulfato, na amostra011, a concentragdo de HN@I
considerada significativa e inversamente propodtiqo efeito padronizado negativo foi
3,15). Porém, um valor de maximo foi encontrad@ matempo minimo (20 minutos), 3 mL
de HNG; e auséncia de HCI,
i) Para o enxofre elementar na matéria-prima todss fatores foram considerados
significativos, sendo a concentracdo de HIgf@porcional (efeito padronizado de 122,23), a
de HCI inversamente proporcional (efeito padrorizae -13,81) e o0 tempo de extracdo
proporcional (efeito padronizado de 7,08);
iif) Na extragéo do molibdénio, de forma similaremxofre elementar, todos os fatores foram

considerados significativos, sendo a concentrageadNIO; proporcional (efeito padronizado
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de 6,21), a de HCI também proporcional (efeito paidado de 14,81) e o tempo de extracédo
inversamente proporcional (efeito padronizado de6);

Quanto a extracao de boro e fosforo, nenhum efeitoonsiderado significativo. A
Figura 2 mostra o gréafico de probabilidade normalsiperficie de resposta para a extracédo
do enxofre elementar. Considerando-se o efeitasawveente proporcional, o volume de 0,27
mL de HCI foi fixado (0 menor efetivamente avaliadonforme a Tabela V).

Grafico de Probabilidade Normal Enxofre Elementar
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Figura 2. Influéncias do HN e do tempo na extracdo do enxofre elementar iassigor
radiacdo micro-ondas. No eixo da figura a direita € informado o volume de HNO
adicionado (em niveis), ng o tempo de extragdo (em niveis) e eré@ a recuperacdo do

enxofre em % (m/m).

Apesar da importancia do tempo de extracdo na esag@io do enxofre, o gréafico de
probabilidade normal e a superficie de respostamadévar a conclusées diferentes quando
analisados independentemente, demonstrando a gvantigem do estudo multivariado. O
grafico mostra que o tempo é significativo quandmares volumes de HN@&o utilizados.
Porém, quando este volume é fixado em 3 mL (a imra@oximado de 0,5), a variacao deste
fator torna-se irriséria. Assim, tanto o tempo doaa concentracdo de HCI podem ser
reduzidos ao minimo das faixas estudadas. Destafqrara a extracdo do enxofre elementar
pode-se fixar as condi¢cdes para 3 mL de HNDséncia de HCI e tempo de extracédo de 20
minutos. Estas condicfes podem ser consideragdaasotambém para a extracdo do boro,
enxofre na forma de sulfato e fosforo no fertilizarem funcdo da significAncia dos efeitos
anteriormente descritos.

Em relacdo ao molibdénio, apesar da aparente isigmiia de todos os fatores, acima

relatada, uma avaliacdo mais atenta coloca estdus@io em davida. Observa-se que para os
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experimentos 2 e 10 as concentracbes encontratis ragito acima das demais (cerca de
0,043 % m/m, quando comparadas com a média de ORDmM), estdo também mais de
50% acima do esperado (a concentracdo de consarsegta amostra € 0,028 % m/m). Além
disso, ndo ha uma forte relacdo entre estes doigopois os pontos 6, 8 e 9, 0s mais
préximos conforme o modelo apresentado na Figurandg compreendem valores
intermediarios entre a média e estes extremos.
Sugerem-se aqui duas hipoteses para o fato observad
i.  Ha um valor real de maximo localizado na regidaeisph entre os pontos 2 e 10
do cubo-octaedro, que ocorre agudamente, pois eageffete nos pontos
proximos;
ii. Estes dois pontos estdo associados a erro expésimarasionado pela utilizacédo
de baixa quantidade de amostra na analise (250demgma matriz heterogénea,

para um elemento presente em baixa concentracao.

Desse modo, deve ser realizado um estudo espeaéfita para o molibdénio, uma vez
que as condicOes adequadas de extracdo dos ddements podem nédo se aplicar a este
elemento, ou uma massa maior de amostra deve ada ugiando da determinacdo do
molibdénio. Este estudo ndo foi conduzido, devidexttacdo deste elemento por radiacdo
micro-ondas ter sido preterida perante a extragéeistema aberto.

Considerando-se que a extracdo dos elementosigadss em fertilizante pode ser mais
rapida, simples e barata quando conduzida em fi@sedo e aguecimento em chapa do que
em frasco fechado e em forno de micro-ondas, agmanfioi investigada.

Neste experimento foi empregada a mesma matriz riexpetal Doehlert que nos
experimentos anteriores, sendo também avaliadoat@ef; o tempo em trés niveis, a
concentracdo de HNGm 5 niveis e a de HCI em 7 niveis, conforme oitaa Tabela VI. O
volume da solugdo extratora foi elevado a 8 mL ar@di adicdo com agua. O tempo de
extracao foi contado apds o inicio da fervura dstuna no copo béquer.

Neste terceiro experimento, ou seja, extracdo epo aberto, nenhum dos fatores
estudados teve influéncia significativa sobre erex&f boro. No entanto, o fosforo sofreu
influéncia do HNQ (efeito padronizado de -3,94). O experimento @vejue a concentracao
de fésforo encontrada era menor quando se adicioraiside 1 mL de HNO
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Tabela VI: Niveis e fatores avaliados na otimizagd®e condi¢cdes de extragdo dos analitos
em sistema aberto e resultados obtidos.

Niveis e Fatores Avaliados Concentracfes Encontradas, % (m/m)
Ensaio Trlr\:f_))s (I—rL(IZ_I) Ir?]ri?f)o S = B Mo

1 2,00 1,00 2 10,55 7,11 0,2472 0,01608
2 1,50 2,00 2 10,676 7,20 0,2429 0,01643
3 1,50 1,33 3 10,71 7,27 0,2451 0,12020
4 0,00 1,00 2 10,41 7,42 0,2487 0,01125
5 0,50 0,00 2 11,28 7,41 0,2443 0,01053
6 0,50 0,67 1 10,69 7,23 0,2407 0,01198
7 1,50 0,00 2 10,36 7,50 0,2486 0,01285
8 1,50 0,67 1 10,48 7,27 0,2480 0,01218
9 0,50 2,00 2 11,17 7,44 0,2482 0,01546
10 1,00 1,66 1 10,83 7,32 0,2462 0,01416
11 0,50 1,33 3 10,42 7,24 0,2402 0,01363
12 1,00 0,34 3 10,63 7,13 0,2382 0,01276
13 1,00 1,00 2 10,96 7,34 0,2482 0,02472
14 1,00 1,00 2 10,74 7,30 0,2498 0,01455
15 1,00 1,00 2 10,98 7,28 0,2435 0,01295
16 1,00 1,00 2 10,35 7,37 0,2463 0,01150
17 1,00 1,00 2 11,00 7,30 0,2436 0,01208
18 1,00 1,00 2 10,94 7,24 0,2505 0,01855

Coeficiente de
Determinacao - -
(R

0,4281 0,6577 0,5535 0,7432

Os resultados obtidos para molibdénio foram si@daos encontrados nos experimentos,
realizados em forno de micro-ondas. Em um primeicomento, todos os fatores pareceram
significativos, mas no ensaio 3, a concentracdorgrexda foi cerca de 10 vezes maior do que
a media. Novamente, isto pode estar relacionadoacheterogeneidade da amostra.

Assim, considerou-se que a extracao de enxofre, dddsforo em copo aberto € robusta
segundo as condi¢gbes experimentais testadas. $estn, escolheu-se a metodologia de
extracdo em copo aberto e com aquecimento em ehefpi@a, adicionando-se cerca de 1 mL
de HCI, 1 mL de HN@e 6 mL de agua a 0,25 g de amostra, mantendo stureisob

ebulicdo por 2 minutos.
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Paralelamente, foram realizados testes de solabdiz do enxofre elementar, em copo
aberto e com aquecimento em chapa metalica, seso dawKOH, cuja utilizacdo é prevista
pelo método oficidl Os seguintes testes foram realizados:

i. Adicdo de 3 mL de HN®+ 3 mL de HCI a 0,25 g de amostra, cuja mistura fo
mantida sob ebuligdo por 30 minutos.

ii. Adicdo de 3 mL de HN®+ 3 mL de HCI a 0,25 g de amostra; apds o inieio d
ebulicdo foram adicionados 10 mL de(d e o aquecimento continuado até que o
tempo total de extracdo fosse 30 minutos;

li.  Adicdo de 10 mL de NkDH + 10 mL de GHsOH (etanol) a 0,25 g de amostra;
apos o inicio da ebulicdo foram adicionados 10 reLHIO, e 0 aquecimento
continuado até que o tempo total de extracao f8@seinutos;

Para os trés testes, ap0s a realizacdo dos pra@dsndescritos, era visivel a
presenca de enxofre elementar insollivel. Destadoo®a experimentos para a extracdo do
enxofre elementar em copo aberto e aquecimentdhapaametalica foram descontinuados.

Os varios métodos oficiais empiricos de extracadmuteéentes em fertilizantes nao
podem ser desconsideratloSegundo a legislacdo, considera-se que os fakeEarédo
garantir a concentracdo de boro, fosforo e molimdém funcdo dos métodos de extracao
oficiai®. Entretanto, para o enxofre é necessaria a estayipleta do elemento da amostra,
de modo a garantir a determinacdo do conteudo dutatlemento, podendo-se, inclusive,
utilizar método alternativo, dependendo da forma @me o nutriente estd presente na
formulaca8. Quanto ao boro, fésforo e molibdénio, segundmémdos do presente estudo,
o tempo envolvido na extragdo assistida por micidas, ou por aguecimento em chapa
metalica, de um modo geral, é similar ou supemoer@volvido nos métodos oficiais. Por isto,
0s métodos oficiais de extracdo (descritos no ANEXOforam utilizados para os trés
elementos no restante deste trabalho, excetuande-c&sos em que a determinacao de boro,
fésforo e molibdénio foi feita na mesma aliquotaad#ostra onde foi determinado também o
enxofre. Nestes casos, a aliquota da amostra faida em forno micro-ondas e o0s quatro
elementos determinados na solucdo obtida. Paraajrencom utilizacdo da radiacdo micro-
ondas, é necessario apenas 1 h de aquecimentoyampoasignificativo quando comparado
com o tempo longo (4 a 6 h) envolvido na extracho stsstema aberto e aguecimento
convencional. Assim, o0 método baseado no aquecimmnt micro-ondas, que foi otimizado

para enxofre, foi utilizado no restante deste tralgasempre que aplicavel para o elemento.
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5.2 OTIMIZACOES DE PARAMETROS DE OPERACAO DO ICP OE S

A mesma configuracdo de matriz experimental Doehkgpresentada na Tabela | e
ilustrada na Figura 1, foi utilizada para a otigéa de parametros de operacéo do ICP OES.
Os ensaios foram realizados de modo aleatério eitéric de avaliagdo foi a maior
intensidade do sinal de emissao para cada elemestoomprimentos de onda selecionados.
Utilizou-se a mesma amostra do experimento anfesedo a extracao dos analitos realizada
em forno de micro-ondas nas condi¢cdes considerzuaas.

Em um experimento preliminar, buscou-se a otimiaadd@s vazdes dos gases principal e
auxiliar e da velocidade da bomba peristéltica.t®experimento utilizaram-se condi¢des
extremas de operacdo que, infelizmente, ocasionarfusédo de uma tocha e a quebra de um
bonet ambos de quartzo. Assim sendo, as vazOes dos paseipal e auxiliar ndo foram
mais avaliadas, sendo mantidas aquelas recomengeldafabricante do instrumento de ICP
OES. Foram, entédo, otimizadas a presséo de gébdézacdo (a pressao influencia na vazao
deste géas), a poténcia do plasma e a velocidadeonida peristaltica, esta influencia na
quantidade de amostra introduzida no ICP. Os diisefros fatores, conforme a literattfta
sdo os que mais influenciam na robustez do pladmalocidade da bomba peristaltica esta
relacionada com a formacéo e transporte do aerossodmara de nebulizacfe por isto
também pode ser um fator significativo.

A poténcia do plasma foi automaticamente selecanatravés dosoftware do
instrumento, que permite a variacdo de 0,70 kWL até kW, com alteracdo minima de 0,05
kKW. A velocidade da bomba peristaltica também felecionada mediante software
podendo-se variar de 5 a 50 rpm, com alteracdamaidie 1 rpm (cerca de 0,1 mL MjnJa
a pressao do gas de nebulizacao foi selecionadaatmaente, através de uma valvula manual
analdgica com escala de 20 kPa e marcacao de &&Ra0 kPa.

Como a velocidade da bomba peristéltica € o fgtex permite maior variacdo (46
possibilidades), foram atribuidos 7 niveis a estaiavel. Considerando-se que uma
velocidade mais alta da bomba peristaltica eleecansumo de amostras e padrdes, podendo
desestabilizar o plasma e piorar a precisdo, avakouma faixa intermediaria (6 a 24 rpm)
daquela permitida (5 a 50 rpm).

A poténcia do plasma é a segunda variavel de ncaiatrole (21 possibilidades) e a ela
foi atribuido o termo com 5 posi¢cdes (niveis) narimaexperimental. Optou-se por nao
aplicar ao plasma poténcia muito proxima do limié&ximo recomendado, e assim avaliou-se

a influéncia da poténcia entre 0,75 e 1,45 kW.
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Por fim, devido a configuragdo manual, atribuivaspressdo do gas de nebulizagdo 3
posi¢cdes (niveis) na matriz experimental, entreKRB®e 220 kPa.

Além da magnitude de emissédo do sinal analiticoa¥aliada ainda a razdo entre as
intensidades das linhas i6nica Mg(ll) 280,270 nat@mica Mg(l) 285,213 nm, comumente
citada como Mg(ll)/Mg(l). Esta razéo é sugeridaapavaliar a robustez do plasthd "2 Este
conceito de robustez difere do empregado na va@aagetodoldgica, por estar relacionado
exclusivamente a eficiéncia das condi¢cdes de atmag, excitacdo e ionizacdo no plasma. A
razao proposta para avaliar a robustez baseia-ggimupio de que os estados ibnicos sao
mais sensiveis as mudancas que ocorrem no plasozédus estados atdmicos. Desta forma,
um maior valor da razao Mg(Il)/Mg(l) corresponderaa menor variagdo nas condi¢coes do
plasma com a introducé&o de matrizes complexas.

Para a matriz fertilizante, o estudo de condic@mistas é especialmente importante,
devido & grande quantidade e variedade de saisnpessna sua composi¢idDesta forma,
um plasma mais robusto tendera a mitigar os risesinterferéncia pelos diversos
componentes existentes nesta matriz.

Na Tabela VIl sdo apresentados os niveis avaliados resultados obtidos. Todos o0s
fatores estudados foram considerados significatimasm nivel de significancia de 0,05. A
influéncia relativa dos fatores foi muito semelleapiara todos os elementos. Conforme
esperado, a razdo Mg(Il)/Mg(l) e a velocidade danl peristaltica sdo inversamente
proporcionais, isto €, quanto maior a velocidadeataba peristaltica, menor € a robustez do
plasma, haja vista 0 maior carregamento deste.a®@ma € considerado robusto se a razéo
Mg(ID/Mg(l) = 8. Desse modo, para qualquer condicdo investigadalasma nao €
considerado robusto. No entanto, o valor destaorgméle variar de um instrumento para

outro, dependendo do tipo de nebulizador e canereedulizacdo empregados.
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Tabela VII: Fatores e niveis avaliados na otimipagds condigdes instrumentais e resultados
obtidos.

Niveis e Fatores Avaliados Intensidade dos Sinais Robustez
o Velocida:)de da Press3o do
Ensaio P?II\?\?)CIa PeBrci)sTéISca Ne(ts)ﬂl?zgzéo P B Mo Mgli/Mgl
(rpm) (kPa)

1 1,45 15,00 200,00 804,72 2123,78 5191,6 63,313 5,88
2 1,30 24,00 200,00 743,73 1805,67 4878,7 65,027 5,17
3 1,30 18,00 220,00 692,43 1610,33 4787,9 58,046 4,81
4 0,75 15,00 200,00 207,51 357,92 1378,8 17,292 2,34
5 0,90 6,00 200,00 312,36 535,92 1839,0 24,480 3,22
6 0,90 12,00 180,00 401,53 741,71 2393,8 33,934 341
7 1,30 6,00 200,00 565,85 1452,95 3762,8 48,668 5,27
8 1,30 12,00 180,00 735,17 1907,43 4575,1 63,457 5,49
9 0,90 24,00 200,00 374,45 668,91 2401,7 31,289 3,09
10 1,10 21,00 180,00 638,24 1354,54 3788,5 51,535 4,42
11 0,90 18,00 220,00 324,74 577,36 2216,7 25,322 2,73
12 1,10 9,00 220,00 447,48 909,30 3022,3 37,998 3,86
13 1,10 15,00 200,00 569,69 1144,21 3527,3 46,462 4,15
14 1,10 15,00 200,00 582,91 1156,49 3526,3 44,122 4,16
15 1,10 15,00 200,00 577,50 1148,90 3518,2 45,865 4,16
16 1,10 15,00 200,00 567,34 1153,80 3560,8 47,025 4,14
17 1,10 15,00 200,00 571,51 1144,94 3516,2 44,760 4,17
18 1,10 15,00 200,00 576,30 1144,20 3523,9 43,832 4,16
R? - - - 0,9956 0,9913 0,9915 0,9794 0,9939

Os graficos de probabilidade normal para o enx{dmnsiderado representativo dos

quatro elementos estudados) e para a razdo Mglgl(l) sdo mostrados na Figura 3.
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a) Enxofre (I) - 181,972 nin b) Relagao Mg(1) Mg(I)
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Efeitos Padronizados (t-student) " Efeitos Padronizados (t-student)

Valor normal esperado

Figura 3: Grafico de probabilidade normal para xofre e razdo Mg(ll)/Mg(l). O fator 1 é a
poténcia do plasma, o 2 é a velocidade da bomhstgdéca e o 3 é a pressédo do gas de

nebulizacdo. Os outros efeitos sado contribuicbesedanda ordem.

Como pode ser observada na Figura 3, a poténgéadma € o fator que mais influéncia,
tanto na intensidade do sinal analitico quanto ataustez do plasma, sendo diretamente
proporcional a estes. A pressdo do gas de neba@bz&cinversamente proporcional a
intensidade do sinal analitico e & razdo Mg(ll)/¥)go que esta de acordo com a literattira
>4 7879 por gutro lado, a velocidade da bomba perisgéliparece na Figura 3(a) como
proporcional ao sinal analitico, enquanto que rgura 3(b) o seu efeito é inversamente
proporcional. A Figura 4 permite uma melhor viszaido destes efeitos. O valor mais alto
para poténcia do plasma utilizado dentro da materimental (1,45 kW) foi fixado para a

geracdo dos graficos apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Superficies de resposta para a otimizdgd8aondi¢des instrumentais. Em todos os
gréficos, x corresponde a velocidade da bombatpkiis, y a pressdo do gas de nebulizacao,
e z a intensidade do sinal analitico, com excec@@a @ razao Mg(Il)/Mg (I) onde z

corresponde aos valores da razao determinados.

Conforme o0s resultados obtidos nos experimentoss esuperficies de resposta
apresentadas na Figura 4, conclui-se que as mellvoredicbes instrumentais, dentro das
faixas estudadas, envolvem a maior poténcia demplas a menor pressdo de gas de

nebulizacdo possiveis. Desta forma, a poténcia, & KW e a pressao de 180 kPa foram

escolhidas.
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Esta poténcia, acima da faixa estudada, ndo aaingtit problema. Idealmente, este valor
seria 0 nivel mais alto no planejamento multivaviaorém, devido as limitacdes de
adequacdo das fragcbes matematicas do planejamedioldlt aos niveis configuraveis no
ICP OES, o valor de 1,45 kW foi utilizado como extio da faixa. O resultado experimental
gue demonstra que a poténcia do plasma interfegopionalmente na intensidade do sinal
analitico (Figura 4) e a posterior validacdo melbgioa permitem a extrapolacdo para 1500
W.

Quanto a velocidade da bomba peristaltica, ao savadis funcdes espaciais apresentadas
na Figura 4 observa-se que tal velocidade afet@gaurobustez do plasma, quando se
compara seu efeito na sensibilidade. Além dissmfocme esperado, o aumento da
velocidade da bomba peristaltica melhora a serdabié e a precisdo para todos os analitos; o
coeficiente de variacdo (CV) diminui com o aumedé#ovelocidade da bomba peristaltica,
como mostrado na Figura 5. Assim, tendo-se em aist@lhor preciséo e o pequeno efeito na
robustez do plasma, para os experimentos subseguentlocidade da bomba peristaltica foi

fixada em 24 rpm, velocidade maxima avaliada nogglamento dos experimentos.
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Figura 5: Superficies de resposta para o coefeidet variacdo (CV); x representa a
velocidade da bomba peristéltica, y a pressdogé® de nebulizacdo - ambos em niveis

algébricos - e z a intensidade do sinal analitico.

5.3 SELETIVIDADE E EFEITO DE MATRIZ

Foram adotados dois critérios para a selecdo doproimentos de onda monitorados: a) a
maior intensidade relativa do sinal e b) ausén®airmterferéncia por elementos que
normalmente estdo presentes em concentracoesicaguds em fertilizantes (capazes de
causar interferéncia espectral significativa, ist@statisticamente observavel). Os potenciais
elementos interferentes sé&o listados na Tabela Ill.

A interferéncia pelo ar (absorcao/emissao da radiatetromagnética) também deve ser
considerada na regido do ultravioleta (abaixo deri2l), que aumenta o ruido e a impreciséao
e diminui a sensibilidad® Para reduzir esta interferéncia, as regides é#piica e 6ptica do
espectrometro de ICP OES foram mantidas sob pugstante durante as medi¢des. Desse
modo, os sinais das linhas de emissdo com compiomeéa onda menor de 200 nm
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aumentaram cerca de 10 vezes. Na determinaca@itio é¢ matriz considerou-se que nao ha
uma matriz Unica que represente todos os fertimarcomerciais, mas sim diferentes
formulacées que variam conforme a composicdo diséjdesse modo, para avaliar o efeito
de matriz, realizou-se uma analise multivariada iamd um planejamento Plackett-
Burmart®, em que os principais interferentes presentegriitifante foram testados.

Para avaliar o efeito de matriz, foram preparads smlucdes contendo 30 mg'lde
fésforo e enxofre, 3 mgtde molibdénio e 0,3 mg™Lde boro. Estas concentra¢des foram
escolhidas por representar o centro das respedtivas lineares das curvas de calibracdo. A
estas solu¢bes foram adicionados os possiveisfargates, obtendo-se as combinagfes
mostradas na Tabela VIII.

Na Tabela VIII as letras maiusculas correspondeoiwcdes que ndo contém o potencial
interferente enquanto que as minusculas represesgamdes que contém o mesmo. Assim,
foram feitas adi¢coes dos analitos visando-se aaieicoes com as concentragbes desejadas.
Estes valores de concentracdo foram escolhidosggem considerados representativos dos
fertilizantes comerciais, cujas solucbes obtidagsapxtracdo sdo analisallasForam
consideradas as concentracfes dos elementos, coegdexdo potassio, para o qual se
considerou sua concentragdo na forma de éxidojrsbmge o que é informado no rétulo dos
fertilizantes comerciais. A concentracédo de féstextraido com CNA+KD foi extrapolada,
considerando-se uma diluicdo adicional de duassvpaea medicédo do sinal de emissdo do
fésforo por ICP-OE$S

Tabela VIII: Planejamento Plackett-Burman para iavad efeito de interferentes. As letras
maiusculas correspondem a auséncia do interfeeeagemindsculas a presenca do mesmo;
K,0: 120 mg [*; Ca, Mg, Cu, Zn e Mn: 30 mg'Le solucdo de CNA: 10% (m/v).

. Combinacdes
Possivel Interferente ¢

1 2 3 4 5 6 7 8
Aoua K,O A A A A a a a A
Boub Ca B B b b B B b b
Couc Mg C C C C C C C C
Doud Cu D D d d d d D D
Eoue Zn E e E e e E e E
Fouf Mn F f f F F f f F
Goug CNA G g g G g G G g
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Foram realizadas trés medicOes independentes jpa@i@ @ombinagdo, em sequéncia
aleatéria. Para o calculo dos fatores foi utilizadanediana dos trés resultados (por ser
estatisticamente mais rigorosa para poucas mediydeds valores da mediana s&o
apresentados na Tabela IX, os quais foram arredosdpara conter 0 mesmo numero de
casas decimais dos desvios padrao calculados., [pstesua vez, sdo expressos com dois

algarismos significativos.

Tabela IX: Resultados obtidos na avaliacdo dosferentes, cujas combinacdes equivalem as
concentracdes apresentadas na Tabela VIII.

Elemento e Mediana das Combinacdes das Concentracées;'mg L
Linha Espectral 1 2 3 4 5 6 7 8
B (249,772 nm) 0,3201 0,3015 0,3035 0,3567 0,3018 0,3407 0,3611 0,3005
S (181,972 nm) 3253 2945 2941 32,10 29,77 32,05 32,22 29,36
P (213,618 nm) 32,4 31,0 10,5 10,9 11,4 11,2 32,4 30,0
P (214,914 nm) 32,5 31,0 14,8 17,2 15,5 17,1 32,6 30,2
P (213,547 nm) 32,49 30,87 30,16 32,27 30,53 32,14 31,97 30,18

Mo (281,615 nm) 2863 2996 3,090 2,803 3,104 2,810 2,834 3,066

A partir dos resultados apresentados na Tabelaiinf calculados os valores médios
das quatro combinacdes para cada condi¢cdo, ouassj@ncia e presenca do interferente. A

equacao 8 exemplifica o célculo para a ausénci&0e(A).

_Cl+C2+C3+C4 (eq. 8)
4

A

Onde,
A = Resultado médio da condicao A,
C1 = Combinacéo 1; C2 = Combinacao 2; C3 = ComBim&; C4 = Combinacéao 4.

Os valores médios das combinac¢des, que foram adlwsila partir dos dados constantes
na Tabela IX, conforme exemplificado na equacadcsd®) mostrados na Tabela X. A
significancia dos efeitos calculados é estimada geuacédo 1. Comoé 8,t assume o valor
de 2,36. Na Tabela X, a magnitude do efeito é sgmtada pelo valor absoluto da diferenca.
O sinal positivo indica que ha supressao do sinahmhlito, enquanto que o valor negativo
indica que o interferente causa aumento da intadsido sinal do analito.

Os dados obtidos demonstram que ha interferéncebie@ nas medi¢cdes de fosforo em

213,618 nm. Esta interferéncia é espectral, conale ger visualizado na Figura 6. Por causa
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disso, o fosforo foi também medido em 214,914 n2i@547 nm. Em 214,914 nm também
foi observada interferéncia do cobre, mas em 2Z34 esta interferéncia nao foi observada.
Para os demais elementos nao foi observada irdadier, com excecéo do efeito do CNA, o
gue ndo é um problema para as determinacdes dedmxaire e molibdénio, ja que o CNA é

um extrator exclusivo do fosforo. Porém, o CNA patgscarar outros interferentes.

Tabela X: Valores médios das concentracdes dost@nal auséncia (letras mailsculas) e
presenca (letras minasculas) dos interferentes.e€vial padrédo para cada elemento foi

calculado a partir dos 8 valores da mediana, inkoles na Tabela IX

Concentragéo dos Analitos, mg L

Parametro B S P P P Mo
Calculado (249,772 (181,972 (213,618 (214,914 (213,547 (281,615
nm) nm) nm) nm) nm) nm)

A 0,3204 30,87 21,2 23,9 31,45 2,961

a 0,3260 30,85 21,3 23,8 31,21 2,953

B 0,3160 30,95 21,5 24,0 31,51 2,943

b 0,3305 30,77 21,0 23,7 31,14 2,971

C 0,3216 30,99 21,7 23,8 31,29 2,973

c 0,3248 30,74 20,8 23,9 31,37 2,941

D 0,3208 30,89 315 315 31,38 2,940

d 0,3257 30,83 11,0 16,2 31,27 2,974

E 0,3162 30,84 21,0 23,6 31,24 2,957

e 0,3303 30,89 21,4 24,1 31,41 2,957

F 0,3198 30,94 21,2 23,9 31,37 2,981

f 0,3267 30,78 21,3 23,8 31,28 2,933

G 0,3446 32,23 21,7 24,8 32,22 2,850

g 0,3018 29,50 20,7 22,9 30,43 3,064
Bes"lo 0,0095 0,54 4,0 3,0 0,36 0,044

adréo

A-a -0,0056 0,02 -0,1 0,0 0,24 0,007
B-b -0,0145 0,18 0,5 0,3 0,36 -0,028
C-c -0,0032 0,25 0,9 0,0 -0,08 0,032
D-d -0,0049 0,06 20,4 15,4 0,10 -0,035
E-e -0,0141 -0,05 -0,4 -04 -0,17 0,000
F—f -0,0070 0,16 -0,1 0,0 0,08 0,049
G-g 0,0428 2,73 1,0 2,0 1,78 -0,214
Acrit 0,0159 0,90 6,7 51 0,61 0,074
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Figura 6: Sinais de emissdo do cobre e do fosf@tp 223,618 nm. Na correcdo desta
interferéncia, pode haver supercompensagéo, oqreeta na supressao da intensidade do sinal

do fésforo em cerca de 70%.

Assim sendo, o experimento foi repetido, nas cdiedioriginais, sem adicdo de CNA
(g = G na matriz Plackett-Burman). Verificou-se ket se a interferéncia do cobre sobre o
fosforo medido em 213,618 mascarava outros efei@s. resultados obtidos neste
experimento sdo apresentados nas Tabelas X| esiido os valores arredondados para

conter o mesmo numero de casas decimais dos resgetesvios padrao.
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Tabela XI: Resultados obtidos na avaliacdo dosferentes, cujas combinagdes referem-se a
K,0: 120 mg [*; Ca, Mg, Cu, Zn e Mn: 30 mg'Le solucdo de CNA: 10% (m/v).

Mediana das Combinacées, mg L

Analito 1 2 3 4 5 6 7 8

B (249,772 nm),
sem adicdo de CNA 0,320 0,289 0,283 0,357 0,283 0,341 0,361 0,297
(9=0G)
S (181,972 nm),
sem adicdo de CNA 32,63 3157 31,44 32,10 31,75 32,05 32,22 31,30
(9=0)
P (213,618 nm),
sem adi¢do de Cu 32,36 30,98 30,35 32,51 30,56 32,52 32,45 30,03
(d=D)
P (213,618 nm), sem
adicdlode Cu(d=D)e 32,355 32,491 32,536 32,510 32,346 32,524 32,448 32,209
CNA (g=G)
P (213,547 nm),
sem adicdo de CNA 32,487 32,224 31,624 32,270 31,914 32,143 31,968 31,860
(9=0)
Mo (281,615 nm), sem
adicao de CNA 2,863 2,694 2,689 2893 2,723 2,810 2,834 2,741
(9=0)
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Tabela XII: Valores médios das concentracdes daltas na auséncia (letras maidsculas) e
presenca (letras minusculas) dos interferentes.e€vial padrdo para cada elemento foi
calculado a partir dos 8 valores da mediana infdorara Tabela XI. Quando ndo ha adicéo
de CNA, G = g e quando nao ha adicao de Cu, DvedTabela VIII).

Parametro Concentracdo do Analito, mg'L
Calculado B (249,772nm)  S(181,972nm) P (213618nm) P (213618nm) P (213547nm) MO (281,615 nm)

sem CNA sem CNA sem Cu sem Cu e CNA sem CNA sem CNA

A 0,312 31,01 31,55 32,473 32,151 2,785
a 0,320 31,83 31,39 32,382 31,971 2,777

B 0,308 31,97 31,60 32,429 32,192 2,772

b 0,324 31,77 31,33 32,426 31,931 2,789
C 0,312 31,99 31,43 32,421 31,998 2,777

c 0,321 31,75 31,51 32,434 32,124 2,784
D 0,317 31,91 31,45 32,376 32,135 2,783

d 0,316 31,83 31,49 32,479 31,988 2,779
E 0,310 31,83 31,31 32,406 32,028 2,776

e 0,323 31,91 31,62 32,449 32,094 2,786

F 0,314 31,92 31,36 32,355 32,132 2,805

f 0,318 31,82 31,58 32,500 31,990 2,757
G 0,345 32,23 32,46 32,459 32,217 2,850
9 0,288 31,51 30,48 32,396 31,905 2,712
Egg‘r’é% 0,012 0,16 0,40 0,042 0,100 0,029
A-a 0008 0,08 0,16 0,091 0,180 0,008
B-b 0,016 0,21 0,27 0,003 0,261 0,017
C-c 0,009 0,23 0,08 0,012 0,126 0,007
D-d 0,001 0,07 0,03 0,103 0,147 0,004
E-e 0013 0,08 0,31 0,042 10,065 10,010
F—f 0,004 0,10 0,21 0,145 0,143 0,048
G-g 0,057 0,71 1,08 0,064 0,311 0,138
Acrit. 0,020 0,26 0,67 0,070 0,167 0,049
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Ao analisar os dados mostrados na Tabela Xll ped#servar que:

1) Para o boro, a diferenca G-g continua sendoi@o(efeito significativo, sendo todos
0s outros efeitos cerca de trés vezes menoregadsiter ocorrido porque as solugdes foram
preparadas em datas diferentes; as solu¢cdes qusonfioham CNA (combinacdes 1, 4, 6 e
7) foram preparadas em 10/07/2015, enquanto quiem@sis foram preparadas na data de
repeticdo do experimento (16/07/2015). Isto indicaa baixa estabilidade da solucéo
analitica por um periodo de cerca de uma semananofeito de reprodutibilidade no
preparo das solucdes. Recomenda-se, assim, qudragaex do analito e a respectiva
determinagao sejam feitas no mesmo dia.

2) Para o enxofre foi observado efeito semelhaotbaso quanto as diferentes datas de
preparo das solucbes. Porém, ao contrario do @@ o qual praticamente ndo houve
variacdo do delta criticaA¢rit.), para o enxofre ele diminuiu de 0,90 par26ang L. Isto
corresponde a 0,8% da concentracdo estimada (rdéd#d,87 mg ). Contudo, um fator
estatisticamente significativo para solucbes tgsteparadas a partir de reagentes de alta
pureza, ndo necessariamente tem contribuicdo reékevaara a incerteza calculada para
amostras reais, conforme apresentado no item 5.7.

3) Para o fosforor(= 213,618 nm), quando n&do houve adi¢cdo de colib diminuiu
cerca de dez vezes, mas o efeito do CNA foi sigatifro.

4) Quando nado houve adicdo de cobre e CNA, trégogféoram estatisticamente
significativos para o fosford.(= 213,618 nm), inclusive a presenca de cobre (r ndo
teria significado real. Neste casoAorit. foi muito baixo (cerca de cem vezes menor igoie
primeiro experimento), passando a ter uma conty@muirrisoria perante os outros fatores de
incerteza. A maior variacdo calculada, -0,145 nly & desprezivel frente & concentracédo
média de fésforo, 32,427 mg*L(-0,145 mg L' corresponde a uma variacdo de 0,45%),
conforme ja discutido para o enxofre).

5) Para o P 213,547 nm, quando n&o houve adic&iiNde o Acrit. diminuiu cerca de
3,5 vezes. Neste comprimento de onda todos oddargates influenciaram na intensidade do
sinal. Porém, isto ja era esperado devido a memensidade do sinal quando comparado com
0 obtido em 213,618 nm. Salienta-se novamente sjagobde néo ter real importancia, pois
um Acrit. com valor 0,167 mg 't representa 0,52% da concentracdo média de fésforo
(32,061 mg [) e é desprezivel frente as outras fontes de exrDesta forma, mesmo uma
suposta variacdo de reprodutibilidade, ja relatpdea os outros elementos, poderia ser

considerada como mero efeito da reprodutibilidamipréparo da amostra.
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6) Para o molibdénio observou-se efeito similabbservado para boro, em que somente

as diferentes datas de preparo das solucdes deste ignificativas.

5.4 LINEARIDADE

Para avaliar a linearidade, prepararam-se curvaditiaas para cada elemento,
abrangendo seis diferentes concentracfes néo eadak)y conforme apresentado na Tabela
XII.

Tabela XIlI: Concentracéo de B, S, P e Mo nas smsgle calibracdo, na determinacao

desses elementos em fertilizantes e respectivasiasprimas.

Elemento Comprimento de Onda, nm Concentracéo das Solugdes, mglL
B B(l) 249,772 0,03; 0,12; 0,21, 0,30; 0,39 e 0,48
SeP S(1)181,972 3:12: 21: 30: 39 e 48

P(1)213,618 e P(l) 213.547

Mo Mo(ll) 281,615 0,3;1,2;21,;3,0;3,9e 4,8

Foram preparadas trés solucdes para cada conémntidégda na Tabela XIII, perfazendo
um total de dezoito solugbes independentes para ebsinento, que foram medidas em
triplicata. Ou seja, ao total, foram efetuadas wamja e quatro medi¢cOes para cada curva
analitica. As médias calculadas para cada solunglEpendente foram utilizadas como dados
de entrada na planilha de célculos.

Conforme proposta de Souza e Junqlirmediante o tratamento matematico das
medidas, foram obtidas curvas analiticas cujo cesfie de determinacdo e equacgdo de
regressao linear sdo apresentados na Tabela XIN. t8das as curvas analiticas foram
obtidos resultados satisfatérios em relacdo a riatate, homocedasticidade e inexisténcia
de auto correlagdo dos residuos. Além disso, apéxchusdo dosoutliers ndo foram
observados desvios de linearidade.

Um modelo da planilha “FOR UGQ 085 Rev01l” (planillpara verificacdo da

linearidade) preenchida com os dados obtidos pareofre encontra-se no ANEXO 2.
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Tabela XV Numero deoutliers e parametros das curvas de calibracdo apos adeetit@s

outiliers

Analito Numero deDutliers Coef|c_:|ent~e de Equacédo de Regresséo Linear

Determinacéo (B
Boro 1 0,9985 y = 1309x + 76,468

(249,772 nm)

Enxofre 4 0,9994 y = 5,2635x + 0,7746
(181,972 nm)

Fosforo 4 1,0000 y =22,309x + 5,9988
(213,618 nm)

Fosforo 1 0,9994 y =1,7621x + 1,5009
(213,547 nm)

Molibdénio 0 0,9997 y = 368.51x + 22,098

(281,615 nm)

E importante observar que o nimeroatgiers excluidos antes da elaboracdo da curva
analitica final tem uma relacdo direta com a qaadkdda regressédo linear. Ou seja, um
namero maior de pontos consideradatliers implica num coeficiente de determinacdo mais
proximo de 1, pois sdo eliminados justamente ogosode pior atendimento ao modelo
linear. No intuito de eliminar esta subjetividadea solucao foi consideradatlier somente
quando n&o atendia aos critérios do teste de Jiekkn

Sendo assim, ndo se deve fazer um julgamento sugbped Se comparar oS parametros
das diferentes curvas na Tabela XIV. Por exemmo¢camparacdo das curvas analiticas de
enxofre e fésforo (213,618 nm), que diferem quadmumero deutliers e coeficiente de
determinacdo (§. O importante é que para a faixa linear estudpala, todos os elementos,
foi eliminado um numero dautliersdentro do maximo permitido pelo modelo, que é lénA

disso, o R foi sempre superior a 0,99, apds a exclusdmdbers
5.5 LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Os limites de deteccédo (LDs) e quantificacao (Li@8jicos foram estimados seguindo-se
a abordagem classifaou seja, a partir de leituras de brancos analiticos nas condicdes do
método. As concentracbes correspondentes foramrndatelas mediante curvas de
calibracdo com seis pontos equidistantes, confaitado no capitulo 4. Foram considerados
como brancos analiticos as solucdes extratoras,psmametidas ao mesmo tratamento dado
a amostra (radiagcdo micro-ondas em frasco fechado @ enxofre elementar, extracdo com
CNA + H,O para o fésforbe aquecimento em frasco aberto e em chapa mepéieaboro,
fosforo e molibdénio). Ao todo foram realizadas @dterminacdes independentes para o

branco de cada extragao.
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Para o célculo dos LDs e LQs considerou-se a méasa21 determinagdes, quando
positiva (quando foi obtido valor negativo a méai foi considerada no célculo, somente o
desvio padrao) acrescida de 3,3 e 10 vezes o deaudido das medidas, para os LDs e LQs,
respectivamente. Oautliers foram eliminados de acordo com a equacéao de Gr(bbs
0,05Y°. Para estimar os LDs e LQs do método consider@b8emg de massa de amostra em
um volume final de 200 mL, tanto para extragcdescepo aberto e aguecimento em chapa
metalica, quanto para aquecimento por radiacdooroicdas em frasco fechado. Para as
extracdes por CNA+HD, foi considerado o procedimento do método ofi¢lal) de amostra
em 500 mL de solucédo). Os resultados obtidos pdr e LQ s&o apresentados na Tabela
XV, juntamente com as quantidades minimas de cati¥ente que podem ser garantidas
pelos fabricantéd. O desvio padrdo, que avalia a precisdo, é expEs® dois algarismos
significativos. Todos os demais valores, para cadito, foram ajustados para conter o
mesmo numero de casas decimais dos valores dadesW#iao.

Como pode ser observado na Tabela XV, para todagsalgos, o LQ tedrico é menor ou
igual & garantia minima declaravel. Porém, refeeague o valor do LQ calculado € um
indicativo matematico, pois € possivel a obteng@ccurvas analiticas lineares em que a
concentracdo do menor ponto é inferior ao LQ tedticAlém disso, no caso do boro e
molibdénio, a diluicdo pode ser inferior a 200 #z@antendo-se a precisdo analitica em
situacbes extremas (valores muito proximos ao ndngarantido), ou mesmo quando a
concentracéo real é a metade da garantia decldiaite de fraud8). Assim, pode-se afirmar

que todos os LQs atendem as necessidades daziéali
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Tabela XV: Média e desvio padrdo de 21 medi¢6ebrdnco analitico, limites de deteccdo
(LD) e quantificagdo (LQ) estimados para cada sma&im fertilizante e garantias minimas

informadas pelos fabricantes.

Analito e Meio de Extracao
B (249,772 S (181,972 P (213,618 P (213,547 nm)

Parametro nm)Chapa de nm)Radiagdo nm)Chapa de Chapa de
Aguecimento  Micro-Ondas  Aquecimento Aguecimento
Média -0,096 0,144 0,024 0,35
Desvio Padréo 0,038 0,038 0,028 0,27
. L LD 0,124 0,270 0,118 1,24
Solucédo, mg L
LQ 0,378 0,525 0,309 3,03
Na amostra solida, em LD 0,010 0,022 0,009 0,10
% (m/m) LQ 0,030 0,042 0,025 0,24
Garantia Minima, em % 0,030 0,500 ok ok
(m/m)*
Analito e Meio de Extracdo
Parametro P (213,618 nm) P (213,547 nm) Mo (281,615 nm) Chapa
CNA + H,O CNA + H,0 de Aquecimento
Média -0,025 0,25 0,0051
Desvio Padrao 0,019 0,21 0,0058
L LD 0,063 0,95 0,0241
Solucédo, mg L
LQ 0,190 2,36 0,0629
Na amostra solida, em LD 0,003 0,048 0,0019
0
Y6 (m/m) LQ 0,010 0,118 0,0050
Garantia Minima, em % Hok Hok 0,0050
(m/m)*

* Os valores de garantia minima foram expressosigaal nimero de casas decimais que os valorebnitess
calculados, para facilitar a visualizacao.
*Segundo a legislagdo brasileira ndo ha uma geraminima.

Salienta-se que ndo ha uma garantia minima parorépsha apenas uma
determinacao para “soma NPK” (termo para desigsanza das concentracdes de nitrogénio,
fésforo e potassio) que deve ser, no minimo, 15%mjnpara qualquer fertilizante que

contenha estes macroelementos.

5.6 PRECISAO

A precisado intermediaria foi avaliada para o berxofre e fésforo, através da andlise de

cinco amostras diferentes, em trés replicatas emtigntes, variando-se o dia de andlise,
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como condicao de reprodutibilidade. As solu¢besadasstras foram diluidas de forma que as
concentragdes dos nutrientes contemplassem de foaisaampla possivel a faixa de garantia
considerada pelo servico de fiscalizacdo federaMdd®’A. O mesmo procedimento foi
seguido para o molibdénio, mas somente com tréstaasp devido a indisponibilidade de
amostras com uma faixa de concentragcédo de moliba@ais ampla.

Foi seguida a metodologia de extracdo propostagasd em rotina, conforme discutido
no item 5.1 deste trabalho (boro e molibdénio easdo aberto e aquecimento em chapa
metalica, enxofre por aquecimento com radiacdoayoadas em frasco fechado e fosforo por
extragdo com CNA + ;D).

Foram calculados, a média, o desvio padrdo e ocee@k de variagdo para cada
amostra. Novamente, utilizou-se como critério deeigéo o desvio padréo expresso com dois
algarismos significativos. Como critério de aceéitagoi utilizado o valor recomendado por

Horwitz*°. Na Tabela XVI s&o apresentados os dados obtiekis experimento.

Tabela XVI: Precisdo intermediaria para os nutasnhvestigados. Resultados individuais,

médias e desvios padrao, em % m/m, para cadaanalit

Reproducgao Média Desvio Coeficiente Valor de
1 2 Padréo de Variacdo Horwitz

0,0724 0,0703
0,0736 0,0690 0,0709 0,0019 2,6629 5,9575
0,0711 0,0689
10,77 10,64
10,51 10,72 10,64 0,10 0,97 2,80
10,64 10,53
0,0415 0,0424
0,0418 0,0406 0,0418 0,0011 2,7304 6,4514
0,0407 0,0436
1,027 1,131
1,030 1,051 1,049 0,042 3,957 3,971
1,019 1,038
0,2319 0,2445
0,2357 0,2448 0,2393 0,0054 2,2596 4,9607
0,2427 0,2361

Analito Amostra Repeticao

1542F/14

1606F/14

1731F/14

Boro (249,772 nm)

F118/13

1364F/14

OwW>»OE>PO®>OW>0O T

(Continua)
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= A 2226 27314
S F0178/13 B 2292 2317 2,294 0034 1,502 3,530
o c 2303 2312
=] A 10,131 9,996
S 0137F15 B 10,198 10,179 10,121 0,076 0,753 2,823
£ C 10,066 10,155
2 A 3,080 3,049
S 0102F/I5 B 3055 3,098 3073 0023 0748 3378
c 3,102 3,057
A 13,70 13,31
162 B 13,66 13,26 13,59 0,32 2,34 2,70
c 1413 13,48
_ A 10,86 11,08
E  1605F/14 B 10,84 11,05 10,97 0,10 0,89 2,79
S C 10,99 10,98
o A 2,057 2,127
S 0205F/15 B 2128 2165 2114 0038 1,800 3574
e c 2,083 2,125
g A 6,85 7,02
I F0289/13 B 708 694 7,01 0,10 1,44 2,98
c 713 7,06
A 5747 5872
1722F/14 B 5925 5891 5889 0,083 1,417 3,063
c 5,894 6,003
A 10,76 11,20
0162F/15 B 1088 11,28 1,495 25 2,25 2,79
C 10,85 11,34
. A 1323 13,64
E 0I72F15 B 1337 1370 1355 022 1,59 270
2 C 1355 13,80
o A 5572 5,633
S 1197F14 B 5514 5690 5593 gog0 1,425 3,087
o C 5,492 5,655
Z A 713 7,42
- 0l86HIS B 722 155 734 019 2,60 2,96
c 716 7,54
A 643 6,87
0213F/15 B 657 664 555 015 2,26 3,01
C 6,67 6,74
(Continua)
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A 10,69 11,02
0162F/15 B 11,03 11,31 11,05 0,22 2,03 2,79
C 10,96 11,26
A 13,40 13,58
S C 13,45 13,79
S\ A 5,63 5,56
o
) 1197F/14 B 5,53 5,60 5,54 0,10 1,84 3,09
o C 5,35 5,59
§ A 7,11 7,28
w 0186F/15 B 7,26 7,52 7.35 0,17 2,26 2,96
C 7,37 7,54
A 6,49 6,68
0213F/15 B 6,61 6,52 6,60 0,09 1,36 3,01
C 6,72 6,57

Como se pode observar na Tabela XVI, a reprodigi#fule é aceitavel, pois o coeficiente

de variacao foi inferior ao valor de Horwitz pandas as amostras.
5.7 ESTIMATIVA DA INCERTEZA

No ambito do presente trabalho, para uma mediggtaumental qualquer, pode-se dizer
que um modelo matematico genérico é o valor dd siealido, multiplicado pelo fator de
diluicdo e dividido pela massa de amostra. Estelteseldo pode ser corrigido por uma
constante que converte as unidades envolvidas.séeméa-se ainda a contribuicdo da
incerteza oriunda da reprodutibilidade (precisda)agiunda da recuperacgéo (exatidao). Com
o auxilio de um diagrama de causas e efeitos, pedeostrar que essas contribuicdes
principais sédo ainda divididas em secundarias.

A Figura 7 ilustra o diagrama de causas e efeiwa p incerteza das medicdes realizadas
neste trabalho, acompanhado do modelo matematgeridno. Neste diagrama, o resultado
analitico aparece no eixo central. Os vetores aiitenhte ligados a este sdo os fatores
principais, que aparecem como variavel no model@matico, ou tem uma contribuicdo néo
distinta (caso tipico da precisédo intermediaria,gg@mplo). Subfatores sdo apresentados em
novos vetores secundarios. O modelo pode apresgmmaparéncia fractal, conforme novos
subfatores forem descrif§s

Na analise instrumental, tal como a realizada @omitas espectrométricas, os principais
componentes da incerteza sao a repetitividadereagezas da curva analitica, do volume ou

massa de amostra, da diluicdo, recuperacéo ddmealoncentracdo dos padiBes
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a) R&R (% m/m)
Erro Total da Balancga (g)
Repetitividade (% m/m) D Excentricidade (g) \
Reprodutibilidade \ \

Intralaboratorial (% m/m) Resolugdo Instrumental {g)
I Erros Totais das Vidrarias (mL) Regressdo da Curva (pg mL*) __/'

Diluicdes do Padrdo (adimensional)

I DilatagOes Volumétricas (mL)

Erro Total do Padréo (pug mL?)

.

b) Modelo Matemadtico: et do
} L= Regressdo da Curva + w
Diluigiss do Padrdo
_ L=FD + R&R FD = Erros Totais das Vidraras + Dilatacdes Volumétricas
m = 10.000 m = Ermo Total da Balanga + Excentricidade + Resolugdo Instrumental

(eq ' 9) B.&F =Repetitividade + Reprodutibilida de Intralaboratoral

% E

Figura 7: Diagrama de causas e efeitos (a) e modeltematico (b) sugerido para a
determinacdo dos efeitos aleatorios para os métddosleterminacdo de fésforo, boro,
molibdénio e enxofre em fertilizante mineral. Nesleagrama, R&R é a precisao
intermediéria (reprodutibilidade intralaboratoré@rescida da repetitividadei, € a massa da
amostra, FD é o fator de diluicdo da solucdo acali L € a concentragdo do analito na

solucdo medida.

Segundo o modelo matematico sugerido, a intensidadénal medido (L) contribui com
trés fontes de incerteza: a) desvios gerados pax oamrelagdo imperfeita, existentes
conforme o coeficiente de determinac&osR distancia do valor unitario; b) erro e incatez
herdados na preparacéao do padrédo utilizado paes abtsolucdes de calibracéo e c) diluicdes
realizadas para a obtencéo das solugbes de calibraste ultimo fator é calculado de forma
similar a diluicdo da solugcdo da amostra.

O fator de diluicdo (FD) engloba as contribuicbas thcertezas provenientes do erro
total maximo aceitavel para a vidraria (que porwemé uma combinacéo do erro absoluto e
da incerteza herdada) e da dilatagdo volumétridggdao dentro dos balées volumétricos ou

pipetas, na faixa de temperatura controlada pblaur#orio.
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Trés fatores contribuem para o erro total da balae¢gro de medicdo e incerteza de
calibracéo, excentricidade (desvio de posicédo mabopida balanca) e resolucdo (considerada
como a metade do ultimo digito de preciséo).

A precisdo intermediaria (incluindo as contribugdala repetitividade e da
reprodutibilidade interna do laboratério) € estimgetla medi¢cdo do analito na amostra em
um numero significativo de replicatas, variandogsterminadas condicdes 0 maximo
praticavel. Neste trabalho foram variados o diaadalise e a composicdo da amostra,

considerando-se um uUnico analista e a existénaimdénico instrumento de ICP OES.

5.7.1 Determinagéo das contribuigdes individuais

5.7.1.1 Curva analitica

A contribuicdo da curva analiticajjlpara a incerteza foi estimada segundo a equacao

10, conforme recomendado pelo Guia para a Expresémwerteza das Medicdes - GEM

u(xprey) = \/cczluz (a) + cfu?(b) + 2c,cpu(@)u(b)r(a, b) (eq. 10)

Onde:

u (Xprev) € @ incerteza prevista para a regressao;
Ca € 0 coeficiente angular da curva analitica;
u(a) é a incerteza padrao do coeficiente angular;
C» € 0 coeficiente linear da curva analitica;

u(b) é a incerteza padréo do coeficiente linear;

r(a,b) é o coeficiente de correlacdo entre a e b.

Os termos utilizados na equacao 10 foram calculatediante as equagdes 11 (célculo
do coeficiente de correlacdo linear da curva aaa)it12 (calculo da incerteza padrédo do
coeficiente angular da curva analitica), 13 (ca@lald incerteza padrdo do coeficiente linear

da curva analitica) e 14 (calculo do desvio pad@residuos).

XX

W (eq. 11)

r(a,b) = —
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s2 Y x?

u(a) = Ny = () (eq. 12)
52

u(b) = nnZXi2 ) (eq. 13)

$2 = Z?:l()’calci - Yreali)z (eq. 14)

n—2

Nas equacles 11 a Id,representa as concentracdes das solucdes deacabbm é o
namero de pontos da curva analitica, s 0 desvicApaibs residuoscy sao as intensidades
esperadas para as concentragées nominais confoegeagdo da regresséo linear da curva
analitica e y, S0 0s valores de intensidade encontrados.

Os valores utilizados para estimar a incertezanfooatidos durante a determinacédo da
primeira condicdo de reprodutibilidade para cadsnehto. Com a aplicacdo do método na
rotina, pode-se trabalhar com uma carta-contraléliear estes valores como um indicativo
mais completo, pois contempla a deriva da calilm®ca

A contribuicdo da incerteza oriunda do erro da eatracdo do padréo {Lfoi calculada
a partir dos valores fornecidos nos certificados f@bricantes. Neste caso, a incerteza total
foi obtida somando-se a diferenca entre o valdifioado e o nominal (1000 mg™¥) com a
incerteza informada. Para simplificar, este vatbicbnsiderado como sendo 0 maximo aceito
pelo laboratoério, apresentando uma distribuicdadiica. Desta forma, a contribuicdo da
incerteza para este fator foi obtida dividindo-serm maximo total pela raiz quadrada de 3.
Na pratica, o laboratério pode definir qual é @enmaximo admitido para cada padréo e fixar
este valor como o erro total maximo.

A contribuicdo da incerteza devida ao fator deicho dos padrbes §) foi obtida pelo
somatorio dos erros totais aceitaveis (erro expressmado com a incerteza, ambos
informados no certificado de calibracdo das pipetdsldes volumétricos) e da dilatacdo
volumétrica dos liquidos medidos nos balbes e afpetilizadas na diluicdo dos padrdes. Esta
contribuicéo foi propositalmente superestimada cesmdo 0 erro maximo permitido para o
ponto de maior concentracdo da curva analitica @smnpreende o recipiente e a pipeta de

maior volume e, geralmente, com tolerancia maianderteza).
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5.7.1.2 Fator de diluicao

A contribuicdo da incerteza devida a diluicdo dastna (FD) foi determinada pela soma
do erro maximo total tolerado e o da dilatacdo mdtrica. A contribuicdo para o erro total
tolerado é o constante na Tabela IV dividido paela quadrada de 3.

Para estimar o erro devido a dilatagdo volumé(fi€a), utilizou-se a equacgéo 15.

VEkAt

u(EV) = 7

(eq. 15)

Onde:

u(EV)é a estimativa do erro da dilatagcdo volumétrica;

V é o volume do baldo volumétrico;

k é o coeficiente de dilatacéo volumétrica da &gpiautilizado o valor de 2,1 x 10°C?,
conforme recomendacdo da Rede Metrol6gic®)RS

At é a faixa de temperatura monitorada pelo labaat(0 °C no caso, jA que o
laboratorio admite uma variagéo de 15°C a 25°C).

Nesta férmula, utiliza-se raiz quadrada de trésidde\a distribuicdo retangular da

variacao admissivel.
5.7.1.3 Pesagem

Na incerteza devida a pesagem da amostra foi @nasid o erro total admissivel para a
balanca utilizada, a excentricidade e a resolughballanca. O erro total admissivel para a
balanca () é 0,3 mg, considerando-se a raiz quadrada da qoatiatica da tendéncia e da
incerteza de medicdo. A resolucdo da balancg ém0,1 mg e metade deste valor foi
considerado no calculo, porque o erro € ocasiormBoum arredondamento automatico
instrumental de no méximo metade da resolucéo.missse que estas duas fonteg émy)
apresentam distribuicdo retangular e por isto arteza € estimada dividindo-se os erros pela
raiz quadrada de 3.

A excentricidade () foi determinada empiricamente no laboratério esaterada como
a amplitude entre os valores de massa medidospantbs diferentes no prato da balanca (no
meio e em quatro regides aproximadamente equitksfarDesse modo, a excentricidade foi
estimada como 0,0002 g. A distribuicdo estatigimna estas medicdes € triangular e por isto

o valor estimado foi dividido pela raiz quadrade6de
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5.7.1.4 Preciséao intermediaria e repetitividade

A precisdo intermediaria acrescida da repetitivedfod estimada através da equacéao 16,
recomendada pelo INMETR®

SR&R = ﬁz Z ()’jk - )_’j)z (eq. 16)

j=1k=1

Onde:

Sker € 0 desvio padréo;

t € o nimero de amostras analisadas;
n o numero de medidas por amostra;

j 0 nimero da amostra;

k 0 nimero da analise da amogtra

yix 0 valor do resultadk para a amostia

yj representa a média aritmética dos resultadosdsearnia amostrja

Para o célculo desta contribuicdo foram utilizadssmesmos dados obtidos para a
avaliacao da precisdo, apresentados no item 5.§aldses de concentragdo encontrados no
estudo da preciséo intermediaria foram normalizgetss concentracdes esperadas para cada
elemento e amostra (mediana de trés resultadaoshielos métodos de referéncia oficiais) e
analisados quanto a presencaoddiers pelo teste de Grubbs. Para calcular a contribuicdo
mediante a equacao 16, o valor normalizado foiiplidado pela concentracdo do elemento

calculada (para cada determinacao).
5.7.1.5 Exatidao estimada pela recuperacao

A contribuicdo da exatiddo para a incerteza do dwetfoi estimada a partir da
recuperacao do analito nas condi¢cdes do métodovaselo.

Os resultados médios normalizados obtidos duramtélisa da precisdo foram
comparados com o valor absoluto da média mediasie ttStudent para uma amostra,

conforme a equacao 1%

(eq. 17)
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Onde:

t € o valor de t calculado;

X € a média da amostra,

Uo € 0 valor usado para comparacdo com a média dstr@no
S é 0 desvio padrédo amostral;

n é o tamanho da amostra.

Os valores de t critico foram aqueles de uma Hisg@o bicaudal, com 95% de
confianca e n-1 graus de liberdade. Caso a hipdtgseseja aceita (modulo de t inferior a t
critico), a média normalizada ndo destoa signifiaatente de uma recuperacéo de 100% do
analito. Assim, a contribuicdo da recuperacao dditarpara a incerteza é desprezada, pois se
considera que é mera variagdo aleatéria jA computadprecisdo. Se a hipétese nula for
rejeitada (médulo de t superior a t critico), cdesa-se a recupera¢do do analito como um
fator adicional de incerteza. Ressalta-se que dewichormalizacéo, ja discutida no item
5.7.1.4, a dispersédo dos valores da recuperac@&ocgnsiderada no respectivo céalculo. A
recuperacao do analito contribui para a incertergeste se os valores do erro absoluto (valor
encontrado - valor esperado) sédo realmente sis®®RA0s resultados obtidos no estudo da
significancia da recuperacédo do analito para afieza sdo mostrados na Tabela XVII.

Conforme verificado na Tabela XVII, a recuperaca@oadalito € um fator que deve ser
considerado na estimativa da incerteza na dete¢dinde boro, fosforo e molibdénio. Desse
modo, a diferenca entre o valor obtido e o espeéadim fator de incerteza, cuja contribuicdo

€ acrescida ao calculo da incerteza padrao reldtisacomponentes aleatorios.

Tabela XVII: Significancia da Recuperacéo do doah = 30 para B, S e P e 18 para Mo.

Valordet  Valor critico de

Elemento Hipotese Nula*
calculado t, para n-1
B 249,772 nm 2,609 2,045 Rejeitada
Aguecimento em Chapa
S 81,972 nm .
Aquecimento por Micro-Ondas 1,563 2,045 Aceita
P 213,618 nm -
CNA + H,0 9,701 2,045 Rejeitada
P213,547 nm .-
CNA + H,0 10,434 2,045 Rejeitada
M0281,615 nm 4,062 2,110 Rejeitada

Aquecimentoem Chapa

* A recuperacédo do analito ndo influencia
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5.7.1.6 Resumo das contribui¢des individuais

Na Tabela XVIII estdo apresentados os coeficietesensibilidade calculados para cada
componente relevante na estimativa da incertezdpgoe o método otimizado no presente
trabalho. Na Tabela XIX estdo resumidas as congdles individuais calculadas para cada

analito, para um desvio padrdo de uma curva normal.

Tabela XVIII: Fatores de contribuicdo da incertez@oeficientes de sensibilidade. L é a
concentracdo do analito na solugéo diluida da amdsD é o fator de diluicdo da solugcédo da
amostram € a massa de amostra; PC € a diluicdo da sole;&wmibr concentracdo na curva

analitica; CP é a concentracéo do analito nestg&olde calibracéo.

Componente da Incerteza Coeficiente de Sensibilidade
. N FD
L, — Regressao da Curva Analitica 10.000 X
FD
: L, — Erro Total do Padrédo __prc_
Leitura Instrumentall() | -2 10.000 X m
CP
S ~ — 5= X FD
L; — Diluicdo do Padrdo _pczT 7
10.000 x m
S FD — Erro Maximo Tolerado (Incluindo L
Fator de DiluigaoRD) Dilatacédo Volumétrica de cada vidraria) 10.000 X m
m, — Erro Total da Balanca
= LXFD
Massa de Amostrar) | m, — Resolucdo da Balanca ~10.000mZ
ms— Excentricidade Loim
R&R - Precisao intermediaria 1

O valor da recuperacao é
REC — Recuperacdo Média adicionado somente no
final
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Tabela XIX: Contribuicbes de cada componente neraehacado de boro, enxofre, fésforo e molibdénidentilizante e enxofre elementar em
matéria-prima, por ICP OES.

B 249,772 nm | S 181,972 nm Mo 281,615 nm
Componente da Incerteza Chapa de Radiacao Micro- Pcf\l:ffﬁisg m FZZZN:fft?(r)] m Chapa de Sgg:JdS a((jzli
Aquecimento ondas z 2 Aquecimento
Concentracdo da amostra,% (m/m) 0,232 5,87 7,13 7,11 308 | @ e
L; — Regressao
Linear da Curva 0,0061 0,2667 0,3487 0,6077 0,0210 16
Leitura | Analitica
Instrumentall L, - Erro Total do 0,00111 0,2494 0,1386 0,01109 %
(L), mg L™ | Padrao
L3 - Diluigdo dos 31,5352 0,2090 0,2014 2,9698 o
Padroes
Fator de L.
Diluicio | D Erfo Maximo 204,3333 3,1749 17,3181 258,4839 o
Tolerado
(FD), mL
m;- Erro Total da 0.0003 o
Balanca
Massa i), m, - Resolucao da
g 2 ¢ 0,00005 "
Balanca
ms- Excentricidade 0,0002 7
- L F—
(Rn‘fﬁ) Precisdo intermediaria, % 4 o579 0,017 0,0216 0,0184 0,0313 25 *
— _ s
REC — Recuperagdo Média, % de 5 o5 100 103,84 103,58 102,89 29
recuperacao

* 15 graus de liberdade para molibdénio.
** 17 graus de liberdade para molibdénio.
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5.7.2 Determinacao das incertezas combinada e exjulca

As incertezas combinada e expandida sdo apresenmtad@dabela XX, as quais foram

obtidas a partir dos dados utilizados para calcatarcontribuicbes de cada componente

(apresentados na Tabelas XIX), os coeficientesdsilsilidades (Tabela XVIIl) e a equagao

4.

Tabela XX: Incertezas combinada e expandida nardetacdo de boro, enxofre, fosforo e

molibdénio em fertilizantes minerais, por ICP OES.

B 249,772 nm| S 181,972 nm Mo 281,615 nm
Componentes da Incerteza Chapa de Radiacio | D-213:618 nm| P213,547 nm| "oy on e
P Aguecimento | Micro-ondas CNA +H0 CNA +H,0 Aguecimento
L, — Regresséao
Leitura Analitica
Instrumental | L - Erro Total do 0,0000 | 0,00239 | 0,00166 | 0,00166 | 0,00000
(L) Padréo
L3 - Diluicao dos -0,0018 | -0,04802 | -0,05777 | -0,05777 -0,00028
Padrdes
Fator de FD - Erro Maximo 0,0019 | 0,01864 | 0,12341 | 0,12309 | 0,01910
Diluicdo (FD) | Tolerado
my- Erro Total da 0,0000 | -0,00406 | -0,00123 | -0,00123 | -0,00021
Balanca
Massa ) ng ; Resolucdoda | 0,0000 | -0,00068 | -0,00020 | -0,00020 | -0,00004
alanca
ms- Excentricidade 0,0000 -0,00191 | -0,00058 | -0,00058 -0,00010
Graus Efetivos de Liberdade 44 55 95 76 17
Fator k 2,06 2,05 2,03 2,03 2,16
Incerteza Expandida, % (m/m) 0,016 0,25 0,45 0,49 0,22
Concentracdo da Amostra, % (m/m) 0,232 5,87 7,13 7,11 3,08
Incerteza Padréo Relativa dos 6,7 4,3 6,3 6,9 7.0
Componentes Aleatorios, %
Incerteza Padréo Relativa da 2.4 0 3,8 3,6 2.9
Recuperacao, %
7,1 4,3 7,4 7,8 7,6

Incerteza Padréo Relativa Total, %

5.7.3 Contribuicdes relativas para a incerteza

Mediante a equacao 5 foram calculadas as contdibsicelativas para a incerteza, as

quais sao ilustradas na Figura 8. Foi realizado primeiro calculo, para se obter os

percentuais relativos da contribuicdo total dostasealeatdrios e dos efeitos sistematicos.
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Apés, todos os efeitos aleatorios descritos indiichente na Tabela XX tiveram seus
percentuais relativos multiplicados pelo percentt@til destes efeitos. Este artificio
matematico converge com a soma dos efeitos tatais09%, relativizando cada contribuicéo
aleatéria original dentro do percentual maximo fég@s randomicos. Como se pode observar
nessa figura, os principais fatores de incertepaas@égressao linear da curva analitica, a
diluicho das solugcbes padrdo, o fator de diluic@o sblucdo da amostra, a precisdo
intermediaria (R&R) e a recuperacdo do analito. f@mme mostrado na Tabela XX, os
valores da incerteza padrao relativa total variaen4¢3 a 7,8% do valor da medicéo,
dependendo do analito. Estes valores sdo mais ato pge partida para o aprimoramento da
qualidade dos métodos do que percentuais rigidesimtivos*

Na Figura 8 é importante observar as contribuigd@sprecisdo intermediaria e da
recuperacdo do analito para a incerteza. Os vajmes estes dois fatores podem estar
superestimados e também podem ser diminuidos apdglantacdo dos métodos na rotina.
Recomenda-se que, ap0s a implantagdo dos métodpsesprs, seja utilizada uma carta
controle de recuperacao do analito em uma amostrimote conhecida. O histdrico da carta
nao somente possibilitard um acompanhamento maisnpo das condicdes do laboratorio,
mas permitird também observar a evolucdo dessémptos ao longo do tempo, o0 que ndo é

possivel com um numero limitado de amostras, comoaso do presente trabalho.
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a) Boro (249,772 nm) b) Enxofre (181,972 nm)

c¢) Fosforo (213.618 nm)

¢) Molibdénio (281,615 nm)
2% 307,

B Regressao da Curva Analitica
® Dilvigiio dos Padrées

® Fator de Diluigao

mR&R

“ REC - Recuperacao

Figura 8: Principais componentes da incerteza ptermdinacdes de boro, enxofre, fésforo e

molibdénio. Os percentuais das incertezas cujasilboitdes sdo menores que 1% nao séo
apresentados.

5.8 EXPERIMENTOS ADICIONAIS PARA AVALIAR A EXATIDAO

Além dos experimentos citados e discutidos no Beml.5, foram analisados materiais
de referéncia certificados e amostras de programeaboratoriais. Os analitos nas amostras
dos materiais de referéncia foram extraidos enoforitro-ondas, pois suas garantias ndo sao

para extracdes empiricas, como € o caso das as\dstparogramas interlaboratoriais. Esses

63



materiais foram analisados em triplicata, senddizatio o valor da mediana das
concentracdes para efeitos de comparacao.

Na analise das amostras de programas interlab@iat@s metodologias de extracao
recomendadas foram seguijasom excecéo do enxofre que foi extraido com dliaucte
radiacdo micro-ondas, conforme o método desenwwividpresente trabalho.

Nos relatérios dos programas interlaboratoriais s&@winformadas as incertezas e devido
ao nuamero relativamente baixo de participantebzaoi-se o valor do escore Z por variancia
interquartilicd”. Estas amostras foram analisadas em duas viaas agncentracées
encontradas foram computadas no célculo da somarpaada das replicatas (sp) (equacéo
18) e escore Z (equacdo 19). Um valor de escoerZmaéddulo, inferior a 2 significa um
desempenho satisfatério, entre 2 e 3 um desempéqiestionavel” e acima de 3 um
desempenho “insatisfatorio”.

_(A+B)

Sp 7

(eq. 18)

Onde:
Spé a soma padronizada das replicatas;
A é a concentracao correspondente a replicata A;

B € a concentragéo correspondente a replicata B.

_ Sp —mediana(Sp) (eq. 19)

A
ION

Onde:
Z é o valor de escore Z;
mediana(Sp é a mediana dos valores 8pobtidos pelos laboratérios participantes;

IQN é a amplitude interquartilica normalizada.

Conforme o relatério do provedor (responsavel pmiograma interlaboratorial): A’
amplitude interquartilica normalizada foi utilizad® lugar do desvio padrédo, sendo obtida
pela subtracdo entre o valor do 3° quartil do coripu de dados e o valor do 1° quartil,
multiplicada por 0,7413. O fator 0,7413 vem da rilsticdo normal padrdo. Multiplicar a
amplitude interquartilica por este fator torna-oroparavel ao desvio padrad”.

Os resultados obtidos na andlise dos materiaief@eéncia e amostras de programas
interlaboratoriais sdo mostrados nas Tabelas XXXX¢l. Como se pode observar, os

resultados obtidos sao satisfatorios.
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Tabela XXI: Resultados da andlise dos materiaigfdeéncia.

. Encontrado,| Incerteza, - Recuperacgéo o x
Amostra Analito % (m/m) % Certificado % Avaliagao
NIST P 213,618 nm 13,74 7,5 1319 104
694 P 213,547 nm 13,49 8,1 ' 102
P 213,618 nm 7,27 8,1 100
Non | P213547nm| 7,37 10,1 7,20 102 | o
B 249,772 nm 0,11 8,7 0,11 100

Tabela XXIlI: Resultado da anélise das amostrastieles interlaboratoriais

. = . . Escore .
Amostra Analito Concentracag . Mediana | IQN . Avaliacéo
Sp
% (m/m) yd
0.186 0,266 0,276 0,018 0,53
B 249,772 nm 0.191 ) , , ,
2,17
S 181,972 nm 207 2,997 2,857 0,071 1,97
001/2015 ’
10,20 o
P213,618 nm 10.25 14,462 0,62 | Satisfatorio
’ 14,305 | 0,254
10,35 14,644 1.34
P 213,547 nm 10.36 ) ,
3,05
00412015 | Mo 281615 nm| o, 4,318 4221 | 0283 0,34

* Valores estimados para os participantes do prograterlaboratorial

Para avaliar a exatiddo do método desenvolvido gaterminacdo de enxofre, foram
adicionados aproximadamente 100 mg de enxofre elama 150 mg de uma amostra (em
triplicata) de programas interlaboratoriais. Conferja citado, a extracdo do enxofre foi
assistida por radiacdo micro-ondas e as amostralssasas em trés vias. Os resultados
obtidos para enxofre sdo mostrados nas Tabelasl XXXXXIV. Como se pode observar

nestas tabelas, a recuperacédo do enxofre foiaatist; a incerteza estimada foi 4,2%.
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Tabela XXIII: Concentracdo de enxofre encontradaaraostras analisadas.

Amostra Replicata 0 S, Media, Valor
Y% (Mm/m) % S (m/m) Esperado
A 2,06
162F/15 B 2,13 2,09 2,09
C 2,08
A 98,29
Comercial B 98,06 98,41 99,5% a 100,5%
C 98,88

Tabela XXIV: Recuperacdo do enxofre elementar adado a uma amostra comercial

(identificada como 162/F) antes da sua extracastasspor radiacdo micro-ondas em frasco

fechado.
Massa de Massa de Massa de Massa de
Replicata Enxofre na Enxofre Enxofre Enxofre Recuperacao, %
Amostra, g Adicionada, g Esperada, g | Encontrada, g
A 0,0031 0,1021 0,1052 0,1065 101,2%
B 0,0032 0,0954 0,0986 0,1011 102,5%
C 0,0032 0,1032 0,1064 0,1088 102,3%

Tendo-se em vista o0s resultados obtidos na andlise materiais de referéncia

certificados, amostra de programas interlaborasoBateste de recuperacdo do enxofre, os

métodos desenvolvidos atendem a exatidao requerida.
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6 CONCLUSOES

Foram otimizadas condi¢des para extracdo de bosforb, enxofre e molibdénio em
fertilizante em sistema fechado e aquecimento @dia¢cao micro-ondas (250 mg de amostra
adicionadas de 3 mL de HN@ 5 mL de HO, com aquecimento por 20 minutos sob poténcia
de 1200 W). No entanto, com excecdo de amostrascgnnham enxofre elementar,
recomenda-se a simples extracdo em frasco abadaeximento em chapa metélica (10 mL
de HCI adicionados a 1 g de amostra de fertilizantecopo béquer, com aquecimento sob
ebulicdo até proximo a secura), devido a melhaiésl custo-beneficio.

Entre as condi¢cdes estudadas, o enxofre elemest@nénte extraido completamente se
a extracdo for conduzida em frasco fechado e emofonicro-ondas. Se a extracdo for
conduzida em copo aberto e com aquecimento em chagialica ndo ha completa
solubilizagcéo do enxofre, comprometendo a exatidao.

De maneira geral, o CNA exerce efeito de matriniBaativo para todos os analitos e
caso ele esteja presente na solucdo da amossalugdo de calibracdo devem ser preparadas
na presenca deste extrator. Poder-se-ia avalidragoancentracdo minima em que o efeito
comeca a aparecer. Porém, em condi¢cdes de roste,irdormacdo ndo seria relevante.
Assim, é mais adequado adicionar CNA em todaslas@ss de calibracdo, de acordo com a
concentracdo de CNA na solucdo da amostra. Obviamgmando as amostras sao extraidas
somente com agua, sem a utilizagdo do CNA, taBadi§io é necessaria.

O cobre interfere espectralmente no P 213,618 nas, mao interfere no P 213,547 nm.
Porém, a intensidade do sinal desta linha espeétratenor, aumentando a incerteza.
Recomenda-se monitorar mais de uma linha espedegafdésforo na determinacdo do
elemento, verificando-se visualmente o0s picos deensidade e comparando-se as
intensidades dos sinais. Caso haja o aparecimentomd banda centralizada em torno de
213,598 nm, deve-se ignorar o valor da medida &6283m e considerar somente aquela em
213,547 nm. O potassio, céalcio, magnésio, zincoaaganés ndo exercem efeito de matriz
significativo e o cobre néo interfere na determéimage boro, enxofre e molibdénio.

Os estudos demonstraram que existe linearidade @wsinal de emisséo e a concentracao
avaliada, para fésforo e enxofre entre 3 e 48 thgpara boro entre 0,03 e 0,48 m{ ¢ para
o molibdénio entre 0,3 e 4,8 mg'L

Foram estimados os limites de quantificacdo teérigpe seguem; enxofre (extraido
mediante aquecimento por radiacdo micro-ondas astdrfechado): 0,042% (m/m); boro
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(extracdo em copo aberto em chapa de aqueciméh@30% (m/m); fésforo (extragdo em
CNA + Hy0): 0,010% (m/m) para P 213,618 nm e 0,118% (m/atapP 213,547 nm e
molibdénio (extracdo em frasco aberto e em chapegdecimento): 0,0050% (m/m). Todos
estes fatores satisfazem a necessidade da fisg@ibaasileira.

Através da metodologi®ottom-Up foram estimados seguintes valores de incerteza
relativa: 7,1% para o boro; 4,3% para o enxofré%/para o fésforo determinado em 213,618
nm; 7,8% para o fosforo determinado em 213,547 niy6% para o molibdénio. A precisao
intermediaria, a recuperacdo do analito, a regoebsé@ar da curva analitica e a incerteza
herdada do volume medido/liberado pelos aparelfmamétricos utilizados (vidraria e
micropipetas) foram os fatores com maior contriaipara a incerteza.

Na analise de materiais de referéncia e amostréeylaiboratoriais, segundo as
metodologias desenvolvidas, foram obtidos resustadon preciséo e exatidao satisfatorias.

Assim, os métodos desenvolvidos podem ser utilzaoficialmente nos ensaios de
fiscalizacdo do MAPA, com a vantagem de poderenresdizados em um periodo curto de

tempo, em comparacdo aos métodos classicos atuelsrapregados.
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ANEXO 1

Os procedimentos abaixo sdo transcricbes do MaseidViétodos Analiticos Oficiais
para Fertilizante e Corretispublicado pelo MAPA. Foram retiradas as refe@mais
variaveis utilizadas nas formulas de célculo daxentracdes por esses métodos oficiais. Os
titulos de cada secdo foram adicionados parattacdi compreensao, tendo-se em vista que

muitas vezes os procedimentos estdo descritosodgsmuim texto maior.

Preparo da solucao de citrato neutro de amaonio - CAl

Dissolver 370 g de acido citrico monohidratadotalizado (GHsO7.H,0), p.a., em 1500
mL de agua e adicionar 345 mL de hidréxido de am@NiH,OH), p.a., com 28 a 29% de
NHs. Se a concentragao de Nfdr menor que 28%, acrescentar volume adicion&d¢OH,
de modo a compensar a menor concentracao deéNtiminuir na mesma medida o volume
de agua em que o acido citrico sera dissolvidoxdbessfriar e medir o pH. Se necessario,
ajustar o pH a 7,0 £ 0,05 com solugédo aquosa déxidb de amodnio (1 + 7), solucdo a 10%
(m/v) de &cido citrico ou solu¢cbes mais concensattaambos. Guardar a solu¢do em frasco

hermeticamente fechado. Verificar semanalmente, apldtando-o quando necessario.

Extracdo do fésforo solivel em citrato neutro de adnio mais dgua (CNA+H20)

a) Pesar 1 g de amostra, com precisdo de 0,1 rtrgnsferir para papel de filtro de
porosidade média adaptado em funil e colocar safarbaléo volumétrico de 500 mL;

b) Lavar com aproximadamente 180 mL de &gua, emqres porcoes, tendo o cuidado
de promover a suspensdo da amostra e de adicionarpor¢cdo somente apos a anterior ter
passado completamente;

c) Transferir o papel de filtro com o residuo parlenmeyer de 250-300 mL e lavar
guantitativamente o funil com agua, ainda adapgaxdbaldo volumétrico;

d) Adicionar ao erlenmeyer 100 mL de solucdo datatneutro de amonio previamente
aguecida a 65°C;

e) Tampar e agitar vigorosamente por alguns miniResnover momentaneamente a

tampa do frasco para diminuir a pressao;
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f) Colocar o frasco bem fechado no agitador dedtroestufa ou banho-maria com
agitador e agitar durante 1 hora, mantendo a tatpeara 65° £ 5 °C;

g) Apos 1 hora, retirar o frasco do sistema deagdd, esfriar até a temperatura ambiente
e transferir o conteddo do erlenmeyer para o batdiométrico de 500 mL que contém o
fésforo solavel em agua. Completar o volume e ggita

h) Deixar em repouso até obter um sobrenadantadémfiltrar em papel de filtro de

porosidade média ou centrifugar.

Extracdo do boro em frasco aberto e aquecimento eanapa metalica

a) Pesar 0,5 a 1 g da amostra, com precisdo dad),fransferir para béquer de 250 mL,
adicionar 50 mL de agua e 3 mL de HCI concentrpgo;

b) Aquecer até o inicio da ebulicdo, manter a sawgquecida por 10 minutos, esfriar,
transferir para baldo volumétrico de 100 mL e catglo volume com agua. Homogeneizar,
deixar em repouso por 5 minutos e filtrar em palegefiltro de porosidade média ou fina, se

necessario.

Extracdo do molibdénio em frasco aberto e aquecimémem chapa metélica

a) Pesar 0,5 a 2,5 g da amostra, de acordo capeaiBcacdo do produto, com precisdo
de 0,1 mg. Transferir para um béquer de 150 mLi@asr 10 mL de HCI concentrado para
massas de até 1 g de amostra. Para massa maidrgg@eimentar proporcionalmente o
volume de HCI concentrado. Cobrir com vidro de galp levar a ebulicio moderada em
placa ou chapa aquecedora até préximo a securajeigar queimar o residuo. Para amostras
com concentracdo de molibdénio acima de 5% em nuaseatérias-primas menos soluveis,
esta etapa deverd ser repetida, com nova adi¢cdd¢i@le concentrado, aquecendo-se
novamente até proximo a secura.

Preparar, em paralelo, uma prova em branco.
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ANEXO 2 - FOR UGQ 085 - Planilha para verificacdo d a linearidade

Pagina: 1 de 6
Titulo do Método: Enxofre por ICP OES - 181,972 nm
Tipo de curva: Linear Analito: Enxofre (181,972 nm)
Faixa de trabalho: 3a48 mglL-1 Analista: Tiago Charéo de Oliveira
Tabela de dados originais
Pontos Concentracéo Resposta
1 3 15,542 Grafico Exploratério Inicial
2 3 16,877
3 3 17,446
4 12 62,762
5 12 64,137 y =5,1486x + 1,4383
6 12 64,823 R2=0,9966
7 21 102,894 <
8 21 107,313 ‘g
9 21 114,596 2
10 30 152,560 o}
11 30 159,706 @x
12 30 158,775
13 39 195,826
14 39 203,951 0,000 T T
15 39 207,540 0 20 40
16 48 237,379
17 48 250,388 Concentragéo
18 48 256,579
Macros
para Resumo dos Resultados
Teste do Residuo Padronizado Jacknife - Outliers deletar
Pontos X Yi e Jei outliers  |Outliers
1 3,0 16 -1,02 -0,501 No. deletado = 4
2 3,0 17 0,31 0,151
3 3,0 17 0,88 0,430 Normalidade
4 12,0 63 -1,17 -0,550 Req = 0,9832 p>0,10
5 12,0 64 0,20 0,093 Segue a Normal
6 12,0 65 0,89 0,412
Independéncia
8 21,0 107 -4,00 -2,161 N&o hé& auto autocorrelagéo
9 21,0 115 3,29 1,667 p> 0,10
11 30,0 160 1,03 0,473 Homoscedasticidade
12 30,0 159 0,09 0,043 Ha homocedascidade
p > 0,05
14 39,0 204 -2,10 -1,040
15 39,0 208 1,49 0,719 Desvio de linearidade
A regressao € significativa
17 48,0 250 -3,04 -1,731 p < 0,001
18 48,0 257 3,15 1,819 N&o ha desvio de linearidade
O namero méximo de outliers deletados é 4 p > 0,05
Seq 25,6696
See 57,7612
Sqq 11,8004
Req 0,9832




ANEXO 2 - FOR UGQ 085 - Planilha para verificagdo d a linearidade

Pagina: 2 de 6
Teste de Ryan-Joiner - Normalidade dos residuos
Pontos P q; e; Req = 0,9832

1 0,0439 -1,7076 -4,00 Desvio da Normal : p >0,10
2 0,1140 -1,2053 -3,04 Concluséo
3 0,1842 -0,8994 -2,10 Os residuos seguem a Normal
4 0,2544 -0,6608 -1,17
5 0,3246 -0,4550 -1,02
6 0,3947 -0,2670 0,09 Valores Criticos de R
7 0,4649 -0,0881 0,20 Reitico (1: 0,10) = 0,9481
8 0,5351 0,0881 0,31 Reitico (a1: 0,05) = 0,9351
9 0,6053 0,2670 0,88 Reitico (02 0,01) = 0,9061
10 0,6754 0,4550 0,89
11 0,7456 0,6608 1,03
12 0,8158 0,8994 1,49
13 0,8860 1,2053 3,15
14 0,9561 1,7076 3,29

Hipoteses

Ho: os residuos seguem a distribuicdo Normal

Ha: os residuos seguem outra distribuicdo de probab ilidade
Grafico Q-Q
2
1 i
g 0
-1
-2 " " " T
-6 -4 -2 0 2 4
€
Max Min
1,71 -1,71
3,29 -4,00
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ANEXO 2 - FOR UGQ 085 - Planilha para verificagdo d a linearidade
P&gina: 3de 6

Teste de Durbin-Watson - Independéncia dos residuos

Pontos e ei1 e -€ei1 Gréfico de Durbin-Watson (e ;X ei3)
1 -1,02
2 0,31 -1,02 1,33
3 0,88 0,31 0,57
4 -1,17 0,88 -2,06 o)
5 0,20 -1,17 1,38
6 0,89 0,20 069 -~
8 -4,00 0,89 -4,88 o
9 3,29 -4,00 7,28 o O e
11 1,03 3,29 -2,26 o e - <)
12 0,09 1,03 093 T
14 -2,10 0,09 -2,20 & T
15 1,49 -2,10 3,59 o
17 -3,04 1,49 -4,52
18 3,15 -3,04 6,19
Max Min
3,29 -4,00
Hipoteses
Ho: nao ha autocorrelagdo entre os residuos (Ha indepen  déncia)
Ha: ha autocorrelagdo entre os residuos (N&o ha indepen  déncia)
Concluséo
d=  2,909427477| N&o ha auto autocorrelagédo, p> 0,1
a= 0,05
Correlagéo Nao N&o ha N&o Correlagdo
Positiva d. conclusivo dy correlagdo 4-dy conclusivo 4-d, Negativa
1,05 1,35 2,65 2,95
2,909
a = 0,025
Correlagéo Nao N&o ha N&o Correlagdo
Positiva d. conclusivo dy correlagdo 4-dy conclusivo 4-d, Negativa
0,92 1,22 2,78 3,08
2,909
a=0,01
Correlagéo Nao N&o ha N&o Correlagdo
Positiva d. conclusivo dy correlagdo 4-dy conclusivo 4-d, Negativa
0,77 1,06 2,94 3,23
2,909
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ANEXO 2 - FOR UGQ 085 - Planilha para verificagdo d a linearidade
Pagina: 4 de 6

Teste de Brown-Forsythe ou Levene modificado - Homo  scedasticidade dos residuos

Hipoteses

Ho: as variancias dos residuos nédo séo diferentes (Hah  omocedascidade)
Ha: as variancias dos residuos sdo diferentes (Ha heter  ocedascidade)

Grupo k=1 Grupo k=2
€y €y [dy | [dy | ldy I* [dy I*
-1,0229 1,2790 1,2790
0,3116 1,0261 0,0556 0,4655 0,0556 0,4655
0,8812 0,0950 0,6251 0,4655 0,6251 0,4655
-1,1749 1,4310 1,4310
0,2005 -2,1012 0,0556 2,6618 0,0556 2,6618
0,8860 1,4879 0,6300 0,9274 0,6300 0,9274
-3,9958 -3,0359 4,2518 3,5964 4,2518 3,5964
3,2877 3,1548 3,0316 2,5943 3,0316 2,5943
*Corrigido para ocorréncia de zero
Estatistica Grupo k=1 Grupo k=2 Estatistica Grupo k=1 Grupo k=2
N 8 6 N 8 6
€, (mediana) 2,6E-01 5,6E-01 €, (mediana) 2,6E-01 5,6E-01
dy (média) 1,42E+00 1,79E+00 dy (média) 1,42E+00 1,79E+00
SQDy 1,56E+01 8,92E+00 SQDy 1,56E+01 8,92E+00
s% 2,04E+00 s% 2,04E+00
t -0,473 L -0,473
p 0,6448 p>0,05 p 0,6448 p > 0,05
Concluséo

Nao ha evidéncia para rejeitar Ho
H& homocedascidade

4

4

Desvio médio

Grupo 1 Grupo 2

Grupo 1 Grupo 2 t*EP
1,4 1,8 1,7




ANEXO 2 - FOR UGQ 085 - Planilha para verificagdo d a linearidade

Pagina: 5de 6

MMQO ou Andlise de Regresséo Linear (Modelo: Y =a  + bX)

Estatisticas da regressao

R
n

0,999392694
14

Estatisticas auxiliares

Sy 1,81E+04
S 3,43E+03
Sy 9,51E+04
t critico 2,179
J critico 2,201

ANOVA - Teste do desvio da linearidade e significA  ncia da regresséo

S res—

4,813437

FV GL SQ QM F p Sign. F critico
Regressao 1 9,51E+04 9,51E+04 19747,41 1,13E-20 p<0,001  4,747225347
Residuo 12 5,78E+01 4,81E+00
Desvio da lir 4 1,09E+00 2,72E-01 0,038 9,97E-01 p>0,05 3,837853355
Entre nivei 5 9,51E+04
Erro puro 8 5,67E+01 7,08E+00
Total 13 9,51E+04 Hipoteses

Ho: a regressdo ndo é significativa
Concluséo

A regressao é significativa p < 0,001
N&o héa desvio de linearidade p > 0,05

Ha: a regresséao é significativa

Ho: o modelo linear simples é correto (Nao ha desvi

Ha: o modelo linear simples néo é correto (Ha desvi

o da linearidade)
0 da linearidade)
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ANEXO 2 - FOR UGQ 085 - Planilha para verificagdo d a linearidade
P&gina: 6 de 6

Estimativas dos parametros, desvios, significancia e intervalos de confianca

Coeficiente Valor s (EP) Stat t p IC 95% inf IC 95% sup
Linear (a) 0,7746 1,0399 0,745 4,71E-01 -1,4911 3,0403
Angular (b) 5,26353 0,03746 140,525 8,76E-12 5,1819 5,3451
Gréfico Final da Linearidade
300
250 | y =5,2635x + 0,7746
R2 = 10,9994
200
s
0
g 150
0
[0
X 100 1
50
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Concentracéo
Gréfico de residuos
o
o
©
o
-3
0
Concentracéo

Linhas do zero e do intervalo + tV{QMRes}

X Zero B+ B-
0 0 5 -5
120 0 5 -5
Tabela de Outliers
X Outlier
48 -16,05
39 -10,23
21 -8,42
30 -6,12

Referéncia: SOUZA, S.V.C.; JUNQUEIRA, R.G. A procedure to assess linearity by ordinary least squares method. Anal. Chim. Acta, v. 552, p.
25-35, 2005.



