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Lista de Abreviaturas

AOAC — Association of Official Analytical Chemist

ASTM - American Society for Testing and Materials

EDTA — Acido etilenodiaminotetracético

EURACHEM - Analytical Chemistry Group

FAAS — Espectrometria de absor¢do atdbmica com chama (do inglés flame atomic
absorption spectrometry)

ICP OES - Espectrometria de emissdo éptica com plasma indutivamente acoplado (do
inglés, inductived coupled plasma optical emission spectrometry)

IEC — International Engineering Consortium

ISO — International Standartization Organization

LANAGRO - Laboratorios Nacionais Agropecuarios

LD — Limite de deteccéo

LQ — Limite de quantificacao

MAPA — Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento

MRC — Material de referéncia certificado

NBR — Norma Brasileira

NIST — National Institute of Standards and Technology

PN — Poder de Neutralizacao



Apresentacao

A utilizacdo de corretivos de acidez do solo é de suma importancia para o
plantio, pois ocasiona o aumento da fertilidade do solo.

No Brasil, corretivos de acidez do solo sdo fiscalizados pelo Ministério da
Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA), que, através da Instrucdo Normativa
N° 28 de 2007", estabelece o uso da espectrometria de absorcio atdmica com chama
(FAAS) como uma técnica oficial para determinacéo do teor de calcio em corretivos de
acidez.

A FAAS ¢ largamente utilizada na determinacdo de célcio em diversas

matrizes”®, cujas interferéncias sdo conhecidas*>®’

. Para determinacdo de Ca em
cimento, Sotera e colaboradores® identificaram como interferentes o aluminio, titanio e
silicio. Estudos realizados por Tyson e colaboradores’ apontaram a necessidade de
eliminagdo do silicio para uma avaliagdo mais precisa dos teores de calcio em amostras
de solo. Desse modo, para a determinacgédo de calcio em corretivos do solo por FAAS, é
necessario a validacdo do método oficial proposto pelo MAPA. O metodo que vem
sendo utilizado no MAPA € uma extensdo do escopo do método da Association of
Official Analytical Chemists (AOAC) n° 945.04, que recomenda a determinacdo de Ca
em fertilizantes por FAAS®,

A validacio consiste em comprovar a eficiéncia e confiabilidade do método®. Os
parAmetros utilizados para tal, segundo a literatura'®, séo a precisdo (repetibilidade e
reprodutibilidade), exatiddo, linearidade, faixa de trabalho, seletividade, incerteza da
medicdo, estabilidade, os limites de detec¢do e quantificacdo e a robustez.

A proposta deste projeto tecnoldgico foi obter dados para validacdo do método
oficial proposto pelo MAPA, utilizado para determinacdo de célcio em corretivos de
acidez do solo por FAAS. Em face de resultados preliminares que indicavam uma
superestimacdo da concentracdo de calcio em corretivo de acidez, foi desenvolvida uma
metodologia analitica empregando-se material de referéncia certificado. Além disso, a
concentracdo de célcio em corretivos de acidez do solo foi efetuada por diferentes
técnicas: volumetria de complexacdo com EDTA, um dos métodos oficiais do MAPA, e
por ICP OES (espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente

acoplado) e os resultados obtidos foram entdo comparados.



1. ESTADO DA ARTE

1.1 CORRETIVOS DE ACIDEZ DE SOLO

Desde a antiguidade tém-se registros do uso de corretivos de acidez. O uso
desses materiais, na forma de cinzas e cal, é citado no antigo testamento, no plantio de
videiras e oliveiras. As margas, misturas de calcario, matéria organica e argila, eram
utilizadas pelos gregos e pelos gauleses nos campos de cultura. A identificacdo dos
solos 4cidos era feita pelo paladar e pela observacéo da vegetacdo™.

No Brasil, ha relatos do fim do século XIX referenciando o emprego de “cal” no
setor cafeeiro. Na época, este termo era aplicado tanto ao calcério, a cal propriamente
dita e ao gesso™*.

A ocorréncia de solos acidos € natural e comum em regifes que apresentam
precipitacdo pluviométrica suficientemente alta para lixiviar quantidades apreciaveis de
bases trocaveis do solo™. No Brasil, as ocorréncias de solos com esta condicdo sdo
bastante comuns®®,

Solos acidos possuem propriedades desfavoraveis para o crescimento e a
producdo vegetal. Nestas condicOes, o fosforo apresenta-se na forma de fosfato de ferro
e fosfato de aluminio, que possuem pouca solubilidade no meio, enquanto que em solos
neutros o fosforo esta presente na forma fosfatos de célcio que sdo mais aproveitaveis
pelas plantas™.

A decomposicao ou mineralizacdo da matéria organica, fonte de nutrientes como
boro, enxofre e nitrogénio, realizada pela atividade microbiana, também altera o pH do
meio®®. Solos 4cidos também podem possuir alto teor de manganés, que neste caso é
responsavel pela inibicdo da sintese da clorofila na planta, além de diminuir a absorcéo
de ferro™. Outras caracteristicas do solo 4cido sdo baixas concentracdes de nutrientes
(por exemplo, célcio e magnésio), baixa capacidade de troca catibnica e menor
disponibilidade de molibdénio™*.

A acidificacdo dos solos é um processo que se desenvolve a medida que cations
basicos (Ca**, Mg**, Na") adsorvidos ao solo sdo deslocados para a solucéo do solo
pelos fons H*. O aumento do suprimento de ions H* pode ser ocasionado, entre outros

motivos, por acdo microbiana, que oxida o ion NHs" a NO, (equacdo 2) e pela



decomposicéo da argila, fazendo com que o fon Al*® fique disponivel no meio, levando
a hidrélise (equaco 1)™.

AI™ + 3H,0 Al(OH)g) + 3H* (1)

2NHg" + 30, —— 2NO, + 4H" + 2H,0y, (2)

O cultivo intenso sem reposi¢cdo de nutrientes também promove a acidez do solo,
pois provoca a retirada continua de cétions essenciais, aumentando a concentracdo de
fons H*. Processos naturais também podem ocasionar a acidez, tais como a ja citada
lixiviagdo pelas dguas da chuva e a erosdo das camadas superficiais e mais ricas em
nutrientes™.

De uma maneira geral, as culturas do arroz, da cana de agucar e da soja, entre
outras, possuem pH 6timo de cultivo em torno de 6,5, em uma faixa entre 5,5 e 7,0 *°.
Logo, é considerado um solo 4cido aquele que possui pH abaixo de 5,5

O processo que utiliza corretivos de acidez para o ajuste do pH é denominado
calagem e os produtos capazes de realizar a neutralizacdo sdo definidos como corretivos
de acidez. Atualmente, os materiais que podem ser usados para tal finalidade s&o
aqueles que contém o&xidos, hidréxidos, carbonatos e silicatos de calcio e/ou de
magnésio*’.

O material corretivo natural mais abundante é o calcério, constituido
basicamente de carbonato de calcio, e em menor fracdo, carbonato de magnésio®®. Este
mineral é classificado em funcdo do teor de magnésio, sendo considerado calcario
calcitico quando o teor de Mg é menor que 5%, magnesiano quando este teor esta entre
5 e 20% e dolomitico quando o teor de Mg é superior a 20%°.

O efeito neutralizante do calcario no solo pode ser simplificado pelos seguintes
equilibrios:

Ca, Mg (CO3)p) =——= Ca®" + Mg?* + 2COz"

COz” + Hp0(y ———= HCO3 +OH"

HCOg- + H20(|) — H2CO3(aq) + OH"

H2CO3aq) H20() + COx(g)




Além do calcério, outros materiais podem ser usados como corretivos. Entre eles
encontram-se 0s 0xidos de célcio e de magnésio obtidos pela calcina¢do do calcario,
também chamados de cal virgem. Outros exemplos séo a cal hidratada, composta por
hidréxido de calcio e de magnésio, e os silicatos de calcio e magnésio provenientes da
escoria produzida na industria do aco™.

A avaliacdo do teor de neutralizantes nesses materiais, definida pelo Ministério
da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA), pode ser feita através da
determinacdo do poder de neutralizacdo (PN) e dos teores de calcio e magnésio.

A determinacdo do PN consiste em atacar o corretivo com um &cido mineral
razoavelmente diluido e de concentracdo conhecida, de modo a medir a quantidade
deste acido que foi neutralizada. Esse valor é expresso em equivalentes de CaCOj3. Mas,
este valor indica apenas o PN, e, por isso, calcio e magnésio, tambem precisam ser
determinados. Estes geralmente expressos na forma de 6xidos de CaO e MgO*¥. A
Tabela 1 apresenta a equivaléncia em CaCO; pelos diferentes materiais utilizados na
pratica de calagem. Conforme a Tabela 1, o MgCO; apresenta uma capacidade de
neutralizacdo 19% maior que o CaCOg3. Sendo assim, 100 kg de MgCOg3 tem uma acao

corretiva equivalente a 119 kg de CaCOs.

Tabela 1. Capacidade de neutralizacdo pelos diferentes materiais utilizados como

corretivos de acidez do solo ’

Espécie Neutralizante Poder de Neutralizacdo (Eq de CaCO3)
CaCO; 100
MgCO3 119
CaO 179
MgO 248
Ca(OH); 135
Mg(OH) 172
CaSiO3 86
MgSiO; 100

1.2 LEGISLACAO

No Brasil, a primeira lei sobre o tema é a Lei N° 6.138 de 1974%°, que dispde
sobre a inspegdo e fiscalizacdo de fertilizantes, corretivos e inoculantes destinados a
agricultura e outros assuntos relacionados. Ela define corretivos como sendo todo

material capaz de, quando adicionado ao solo, corrigir uma ou mais caracteristicas
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desfavoraveis as plantas. Ela também coloca sob supervisdo do Ministério da
Agricultura, a competéncia de exercer a fiscalizacdo e inspecdo destes materiais.

Em 1975 entrou em vigor o Decreto N° 75.583%, que regulamentou a lei de
inspecdo e fiscalizagdo de 1974. Para corretivos, o decreto especificou os valores
minimos para a soma de 6xidos, de célcio e de magnésio, e PN. Também determinou
que a granulometria, propriedade que estima a dimenséo das particulas, fosse inferior a
2 mm. Este decreto também determinou a tolerancia pela falta de nutriente sendo este
3% para Oxido de calcio, 2% para 6xido de magnésio e 4% para a soma de 6xidos.

Em 1980, o Decreto N° 75.583 foi revogado pela Lei N° 6.894%%, que atualizou o
tema. O Decreto N° 86.955 de 19822 regulamentou essa lei e acrescentou o conceito de
corretivo de acidez ou alcalinidade, definidos como qualquer produto que promova a
alteracdo da acidez ou da alcalinidade do solo, sem trazer nenhuma caracteristica
prejudicial.

Através da Portaria N° 31 de 1982%* foram aprovados os métodos analiticos
considerados padrbes para analise de corretivos, fertilizantes e inoculantes. Para
corretivos foram dispostos 0 modo de preparo das amostras e as andlises fisica,
granulometrica e quimica, esta incluindo os teores de calcio, magnésio e o PN.

Para avaliacdo do PN o manual de métodos anexado a portaria propde duas
metodologias diferentes: a primeira consiste na solubilizacdo da amostra em &cido
cloridrico 0,5 mol L™ e, depois de acrescido o indicador, titulado o excesso de é4cido
com hidroxido de sodio, também diluido. A segunda consiste numa titulacdo
potenciométrica. Em ambos os casos 0 PN é expresso em equivalentes de carbonato de
calcio (CaCOg).

Similarmente ao PN, para determinacdo do teor de magnésio também héa ensaios
distintos. O método volumétrico, que consiste na extracdo do magnésio presente no
corretivo por uma mistura de &cidos cloridrico e nitrico sob aquecimento, seguido de
ajuste do pH e posterior titulacdo EDTA (agente quelante). O método do pirofosfato
consiste na extracdo do magnésio, de maneira similar ao método volumétrico, e sua
precipitacdo na forma de fosfato de magnésio (Mg,P,0-) é determinado.

Para o célcio, também estdo dispostos dois métodos para sua determinacdo. O
método volumétrico, similar ao do magnésio, e 0 método permanganimétrico, que
consiste na titulagdo do extrato &cido obtido por uma solugdo de permanganato de
potassio (KMnQy,).



Salienta-se que todos os métodos acima descritos foram extraidos diretamente da
Association of Official Analytical Chemists (AOAC)%.

Em 2006, a Instrucdo Normativa N° 35%° do MAPA, vigente atualmente,
determinou, entre outros parametros, os teores de Ca, Mg e PN minimos para corretivos
de acidez. A Tabela 2 apresenta os valores minimos para PN e soma de 6xidos para

corretivos comercializados.

Tabela 2. Valores minimos para PN e soma dos éxidos de Ca e Mg em corretivos de
acidez de solo®®

Corretivos de Acidez PN, Eq CaCO3 CaO + MgO, %
Calcario 67 38
Cal virgem agricola 125 68
Cal hidratada agricola 94 50
Calcario calcinado agricola 80 43
Outros 67 38

O manual de métodos foi revisado somente em 2007, pela a Instru¢cdo Normativa
N° 28 de 2007'. A portaria de 1982 foi revogada e 0 manual de métodos analiticos
oficiais para fertilizantes minerais, organicos, organominerais e corretivos foi anexado.
Desse modo, alguns métodos da portaria foram retirados, entre eles a determinacdo de
calcio em corretivos de acidez por titulagio com KMnO,4 em corretivos. Outros métodos
foram acrescentados, sendo incluida a determinacdo de calcio em corretivos por
espectrometria de absorcdo atbmica com chama (FAAS). Este Gltimo é uma adaptacao
da metodologia para fertilizantes, também presente no manual de 2007 3%°. Este método
difere-se dos demais por ndo ter como origem uma publicacdo internacional (que no

caso é AOAC) para esta matriz.

1.3 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA

A FAAS é uma técnica que possiblita determinar quantitativamente elementos
em solucdes liquidas ou gasosas (indiretamente). Os componentes basicos de um
espectrometro de FAAS incluem uma fonte de radiagdo, monocromador, atomizador,
detector e processador de sinal. O principio fundamental da AAS envolve a medida da

absorcdo da intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de
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radiacdo priméria, por atomos em seu estado fundamental presentes num atomizador,
que neste caso é a chama.

O FAAS é uma técnica monoelementar onde a amostra (na maioria das vezes
liquida) é introduzida na chama através de um nebulizador. A chama (produzida por
combustdo de gases — geralmente ar/acetileno ou NO,/acetileno) funciona como
atomizador, sendo um reservatorio de 4&tomos no estado fundamental.

A FAAS é bastante utilizada para a determinacdo de célcio em diferentes
matrizes. Por exemplo, Segade e colaboradores® determinaram calcio em tecidos de
peixes, enquanto que Carneiro e colaboradores® o fizeram em biodiesel.

Porém, como em qualquer técnica analitica, interferéncias quimicas podem
existir, pois alguns componentes da matriz afetam o sinal do analito. Portanto, ha a
necessidade de estudar efeito da matriz, para a obtencdo de resultados exatos e
precisos”.

Sotera e colaboradores® realizaram um estudo das interferéncias sobre o célcio
em cimento, constatando modificacdes da absorbancia esperada devido a presenca de
interferentes como aluminio, titdnio e silicio. Em chama ar/acetileno, os autores
observaram uma supressdo do sinal do célcio, em torno de 35%. Investigaram também-a
influéncia do lantanio na reducdo dessas interferéncias e observaram que uma adicao
deste componente suprimiu as interferéncias.

Kmetov e colaboradores® investigaram o uso de corretores de interferéncia na
determinacd@o de calcio em musgo por FAAS. Com a adicdo de estréncio, os autores
obtiveram uma baixa recuperacdo de célcio, de 56 a 75%. Compararam também a
adicdo de cloreto de lantanio (LaCls) com a de nitrato de lantanio (La(NOs3)s), e
observaram resultados mais satisfatorios mediante a adicdo de LaCls. Por fim,
investigaram a melhor concentracdo desse reagente a ser utilizada e concluiram que a
absorbancia mais alta era obtida quando a concentracdo de La na solucdo da amostra era
1% (Mm/v).

J4 nos estudos de Tyson e colaboradores’ foi concluido que na determinagéo de
calcio mediante utilizacdo de chama ar-acetileno é necessario a remover o0s silicatos

presentes na amostra. Caso contrario podera ocorrer supressdo do sinal do calcio.
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1.4 VALIDACAO DE METODOLOGIA

O objetivo de se validar um método analitico € assegurar que em uma rotina de
analises serdo obtidos resultados confiaveis. Apenas uma comparacdao dos resultados
obtidos mediante 0 método em questdo com valores certificados para materiais de
referéncia ndo é o suficiente. Os objetivos de uma validagdo ndo sdo simplesmente a
obtencdo da veracidade de um resultado, mas também avaliar os riscos que podem ser
expressos pela incerteza da medida associada a este resultado®.

Segundo a norma NBR ISO/IEC 17025:2005%’, a validacdo de métodos
analiticos é a confirmacdo por exame, fornecendo evidéncia objetiva de que o0s
requisitos especificos para um determinado uso pretendido séo atendidos. Esta definicdo
implica, sobretudo, que uma investigacdo detalhada deve ser realizada para provar que
um método analitico, quando corretamente aplicado, produz resultados que s&o
adequados & finalidade, com eficécia e precisdo conhecidas?.

Um método deve ser validado quando surge a necessidade de verificar a
adequacdo de seu desempenho em relacdo a uma nova situacdo analitica, ou seja, no
caso de outros métodos desenvolvidos pelo proprio laboratorio, ou quando ocorre a
extensdo do escopo de um método ja validado, ou mesmo quando um aprimoramento é
incorporado ao sistema, entre outros.

Atualmente, existem varias organizac6es internacionais de renome que oferecem
orientacdes na validacdo de métodos e assuntos relacionados. Algumas referéncias sao a
AOAC®, a American Society for Testing and Materials (ASTM)*! e a Analytical
Chemistry Group (EURACHEM)®*.

Existem critérios bem definidos para a validacdo de métodos analiticos,
requeridos como evidéncias objetivas. Estes sdo: precisdo (repetibilidade e
reprodutibilidade), exatiddo, linearidade, faixa de trabalho, seletividade, incerteza da
medico, estabilidade, limites de deteccdo e quantificacdo e robustez™.

Segundo Albano e colaboradores™®, os critérios adotados para a validacio de um
método analitico sdo 0s que seguem.

Linearidade: capacidade de demonstrar que 0s sinais obtidos sdo diretamente
proporcionais as concentracdes do analito dentro da faixa de trabalho especificada. A
linearidade em uma curva de calibracdo envolve a obtencdo de sinais que variam

linearmente com a concentragao.
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Efeito de matriz: avaliacdo das interferéncias sobre o analito através da
comparagdo dos sinais deste em diferentes concentracdes na presenca e auséncia da
matriz.

Seletividade e especificidade: indica o quanto o método é indiferente & presenca
de interferentes presentes na matriz da amostra. Logo, é a capacidade de discriminar o
sinal do analito de substancias analogas.

Exatid&o: € o grau de concordancia entre o resultado de uma medi¢éo e um valor
de referencia aceito como verdadeiro, ou seja, ela traduz a concordancia dos valores
experimentais com um valor certificado.

Precisdo: reflete a tendéncia de maior ou menor dispersdo dos resultados das
medidas, pois ela reflete a concordancia entre os valores experimentais. A repetibilidade
é definida como a conformidade entre os resultados de medic¢des sucessivas nas mesmas
condigdes e a reprodutibilidade é definida como a conformidade das medidas efetuadas
sob condicdes variadas.

Limite de deteccdo (LD): é o menor valor detectavel com uma precisdo aceitavel
em funcgéo do ruido do equipamento.

Limite de quantificacdo (LQ): representa o menor valor determinado com
confiabilidade analitica definida.

Robustez: é a suscetibilidade do método analitico de responder a pequenas

alteracdes experimentais.
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2. SITUACAO ATUAL

O método que consta no manual de métodos oficiais para determinagdo de calcio
por FAAS ¢, a principio, uma extensdo do escopo de uma metodologia
internacionalmente reconhecida e utilizada para fertilizantes, que é a (AOAC) n°
945.04%,

Todavia, diferente do método para fertilizantes, ndo ha publicacbes
internacionais demonstrando sua adequacdo para corretivos de acidez de solo. Ha
apenas um consenso entre 0 MAPA e as empresas produtoras. Muito embora a
concentracdo de calcio encontrada no corretivo de acidez possa ser maior ou menor do
que a “real”, este valor € aceito.

O método de determinacdo de célcio em corretivos inicia-se com a extracdo das
amostras (previamente pesadas) com acido cloridrico 0,5 mol L™ sob aquecimento em
sistema aberto. A seguir, essas amostras extraidas sdo transferidas para balGes
volumétricos e o volume completado com &gua. A préxima etapa consiste na filtracdo e
posterior diluicdo em cerca de 100 a 150 vezes, dependendo das informacbes do
fabricante, quanto ao teor de célcio presente.

Para a determinacdo de calcio por FAAS, uma curva de calibragéo € preparada -
50mg L? 10 mg L?, 15 mg L?, 20 mg L™ e mais o branco - e a diluicio das amostras
ajustada, de modo que o valor estimado de absorvancia corresponda aquela da solugéo
de calibracdo com concentracdo intermediaria da curva de calibragdo.  Uma aliquota
de 5 mL de solugdo de cloreto de lantanio 50 g L™ é adicionada as solucdes de
calibracdo, ao branco e as amostras antes de ser completado o volume final de cada
baldo. O espectrometro de FAAS ¢é entdo ajustado para realizar as medi¢des, incluindo
a posicdo da chama ar-acetileno, o alinhamento da lampada de catodo oco de célcio, a
largura da fenda espectral e o comprimento de onda, de acordo com o manual do

equipamento utilizado.
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3. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi originalmente estender o escopo do método
apresentado pela AOAC (usado na determinacdo de célcio em fertilizantes) para
corretivos de acidez de solo e apresentar evidéncias de sua validacdo. No entanto,
segundo os resultados preliminares obtidos, houve a necessidade de redirecionar o
objetivo para o desenvolvimento de uma nova metodologia e a validacdo desta.

Os parametros de validacdo avaliados foram a linearidade, o efeito de matriz, a
exatidao, a precisdo e a seletividade. Os parametros foram avaliados mediante analise de
material de referéncia certificado e comparagdo dos resultados com os obtidos por
outras técnicas; ICP OES e volumetria de complexacdo com EDTA, este ultimo
considerado como referéncia pela AOAC e adotado pelo MAPA.

Este trabalho também teve como objetivo averiguar a necessidade da adigcéo de
lantanio na determinacédo de calcio em corretivos de acidez do solo por FAAS. Por fim,
comparar 0s resultados obtidos através do método desenvolvido e o apresentado no
manual oficial do MAPA.
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4. PROPOSTA TECNOLOGICA

Este trabalho apresenta como proposta tecnoldgica a validacdo da metodologia
de determinacdo célcio por FAAS, empregada pelo MAPA na fiscalizagdo e pericia do
teor desse elemento em corretivos de acidez de solo.

Para a validacdo sdo utilizados critérios ja fundamentados na comunidade
cientifica, compreendidos no tratamento estatistico desenvolvido por Fenille e
colaboradores®.

A presente proposta também teve como prioridade a elaboracdo de uma nova
metodologia de determinacgdo de célcio em corretivos de acidez do solo, sendo usados
0Ss mesmos parametros de validagdo para demonstrar a eficiéncia do método em
comparagdo com outros de reconhecimento internacional.

Por fim, avaliar os custos envolvidos na determinacéo de calcio em corretivos de
acidez pelo método volumetrico (complexacdo com EDTA) e o desenvolvido no
presente trabalho (FAAS).
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5. METODOLOGIA

5.1 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Foram utilizados carbonato de calcio (CaCO3; - CAS N° 471-34-1), padréo
primario, com pureza estimada na faixa de 98,5 a 100,5 %, marca Sigma-Aldrich e
Oxido de lanténio (La,O; — CAS N° 1312-82-8) da Sigma-Aldrich, com pureza minima
de 99.9%. Acido cloridrico (HCI — CAS N° 7647-01-0) fumegante de fragdo massica
37% a 38%; cianeto de potassio (KCN — CAS N° 60195-52-0) com pureza superior a
97%; calcon (sal de sédio acido 1-(2-hidroxi-1-naftilazo)-2-naftol-4-sulfénico — CAS
N° 2538-85-4) e trietanolamina de pureza superior a 99% (CAS — N° 102-71-6) da
marca Merck foram tambem utilizados. Foram utilizados ainda acido fluoridrico (HF —
CAS N° 7782-41-4) de fragcdo massica 38%, marca Cromatos Produtos Quimicos; acido
etilenodiamino tetracético (EDTA — CAS N° 94108-75-5) de pureza superior a 99%, da
marca Sigma Aldrich; hidréxido de potassio (KOH — CAS N° 71769-53-4) da marca
Synth, com pureza estimada em 85% e metanol da marca Montedison Farmacéutica
(CAS — N° 67-56-1), com pureza superior a 99,9%.

O material de referéncia certificado utilizado foi o Limestone 1d (agrillaceous)
do National Institute Standards and Technology (NIST), cuja concentracdo de oxido de
calcio certificada é 52,85 + 0,16% e a de oxido de silicio 4,080 £ 0,071%, com validade
de certificacdo até 2024.

Uma amostra de corretivo de acidez, procedente do programa de comparacdes
intralaboratoriais da Rede de Laboratérios Nacionais Agropecuarios (LANAGRO),
codificada como 12/2010, foi utilizada como material de referéncia ndo certificado. O
Laboratorio de Fertilizantes e Corretivos da Universidade de Santa Cruz do Sul
(UNISC) cedeu sete amostras de corretivos de acidez do solo, com faixas amplas de
teores de CaO e MgO e PN. Estas amostras haviam sido coletadas pelo MAPA para
fiscalizacdo e entregues a UNISC para analise.

Toda &gua utilizada foi previamente destilada em um destilador de &gua da
marca Biopar Equipamentos Eletro-Eletrénicos. Foi utilizada balanca analitica da marca
Mettler Toledo, modelo XS204. Para filtrar as solu¢des das amostras foi utilizado papel
filtro para filtracdo rapida, da marca Munktell’s.

Para a determinagdo de calcio foi utilizado espectrometro de FAAS da marca

PerkinElmer, modelo Aanalyst200 e lampada de catodo oco multielementar célcio-
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magnésio-aluminio. O comprimento de onda selecionado foi 422,67 nm, a fenda
espectral foi de 0,7 nm, a vazdo de acetileno (Air Liquide) foi de 2,7 L min™ e a do ar
10 foi de L min™,

Para a determinacdo de célcio foi utilizado também um espectrémetro de ICP
OES da Varian, modelo Vista-MPX CCD simultaneous, com vista de observacao radial
do plasma, em conjunto com um nebulizador ultrassdnico, modelo CETAC-U5000AT".
A poténcia do plasma escolhida foi 1,3 kW, a vazdo do gas do plasma foi de 15 L min™
e a do gés auxiliar foi de 1,5 L min™. A altura da vista de observacio foi 4 mm e a linha
de emissdo escolhida para o célcio foi 422,673 nm. Foi utilizado argdnio da marca Air
Liquide, com pureza de 99,999%.

5.2 PREPARO DE PADROES E AMOSTRAS

A preparacdo das amostras de corretivos de acidez de solo e padrfes utilizados
sequiu os procedimentos do manual de métodos oficial?, exceto a etapa de

desenvolvimento da nova metodologia.

5.2.1 Preparacao dos Padrdes

Uma solucio estoque contendo 1000 mg L™ de Ca em meio écido cloridrico foi
preparada a partir de carbonato de célcio, previamente seco a 105 °C por duas horas.
Posteriormente, pela diluicdo desta solucdo estoque, preparou-se uma solucdo de
trabalho contendo 25 mg L™ de Ca. Solucéo estoque de lantanio 50 g L™ foi preparada

através da solubilizacéo de La,O3; em solucéo de acido cloridrico 1:3.

5.2.2 Preparacao das Amostras

No caso do método oficial, massas exatas de amostra variando entre 0,2 g e 0,5
g (contidas em copos becker colocados em chapa aquecedora) foram digeridas sob
fervura constante por aproximadamente 5 minutos em presenca de 50 mL de solucdo de
4cido cloridrico 0,5 mol L™. Em seguida, as amostras foram resfriadas e transferidas
para baldo volumétrico de 100 mL cujo volume foi completado até a marca com agua
destilada. Logo a seguir foi realizada a filtracdo em papel filtro, para remocdo dos

solidos suspensos na amostra. Este filtrado foi diluido 100 a 250 vezes, de acordo com a
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massa pesada e concentracdo de analito na amostra, em duas etapas, sendo a primeira
para um baldo de 100 mL e a segunda para um bal&do de 25 mL. Neste baldo final
adicionou-se 5 mL da solugéo estoque de lanténio, nos experimentos onde esse reagente
foi utilizado. Nas adi¢Bes de padrdo, quantidades crescentes de CaCOj3 sélido foram
acrescentadas a amostra na etapa de pesagem, quando se visava verificar a recuperagdo
do analito e o efeito da matriz. Nas etapas finais do trabalho, quando a recuperacao ja
era conhecida e desejava-se verificar somente a interferéncia supostamente causada pelo
silicio presente na amostra, foram adicionadas quantidades especificas da solucdo
padrdo de trabalho diretamente no baldo contendo a solugéo final.

No caso do desenvolvimento de metodologia, uma massa exata de 0,2 g de
amostra foi digerida em duas etapas, em bloco digestor. A amostra foi colocada em
frasco de PTFE fechados com tampa de rosca. A primeira etapa consistiu em fluorizar a
amostra no frasco aberto, mediante acréscimo de aliquotas definidas de acido
fluoridrico, com posterior aguecimento para que este evaporasse lentamente.
Inicialmente foram adicionados 3 mL de HF, seguido de aquecimento a 100° C até a
secagem total. Em seguida foram adicionados ao frasco mais 2 mL de HF, que foi seco
nas mesmas condicGes. Na segunda etapa da digestdo foram acrescentados 10 mL de
acido cloridrico 37% (m/m), o frasco foi em seguida fechado e a mistura aquecida a 160
°C por 4 horas. A seguir, a amostra digerida foi transferida para frasco de polipropileno
graduado e o volume completado a 50 mL com agua destilada. Posteriormente, a

solucéo foi diluida 100 a 150 vezes, em frasco graduado de polipropileno.

5.3 VALIDACAO DO METODO

A validacdo de um método analitico € um processo que confere validade e
confianca *°, e seus pressupostos sdo ditos como corretos, desde que as mesmas etapas
sejam seguidas. Conforme citado anteriormente, este trabalho, as varidveis estudadas
para a validacdo do método foram a linearidade, o efeito da matriz, a seletividade, a

exatiddo e a precisao.

5.3.1 Estudo da Linearidade

Diferentes curvas de calibracdo foram preparadas para avaliagdo da linearidade e

faixa de trabalho. Para cada intervalo considerado de concentracédo, seis solugdes com
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diferentes concentragdes de célcio foram preparadas em triplicata em baldes
volumétricos de 25 mL, acompanhadas de um branco tambeém preparado em triplicata.

As concentracgdes das solucgdes de calibragdo foram escolhidas de modo que ndo
ocorressem pontos de alavancagem, ou seja elas ficaram distribuidas em intervalos o
mais homogéneos possivel, evitando desvios estatisticos no célculo da regresséo
quadrética. Essas solugdes foram acrescidas de 5 ml da solugdo estoque de lantanio,
quando especificado, e o volume do baldo completado até 25 mL com agua. As leituras
das absorvancias foram feitas em ordem aleatdria, exceto o branco, que foi utilizado
para ajuste do zero instrumental.

Com os dados obtidos foi realizada uma regressdo linear pelo método dos
minimos quadrados® para a obtencdo da reta e, com isto, a estimativa do coeficiente
angular (o), coeficiente linear (B), coeficiente de determinacéo (R?), os residuos e suas
variancias.

Inicialmente foi realizado o teste residual de Jacknife®®, para a avaliacdo de
possiveis pontos a serem descartados. Neste teste € comparado o desvio padrdo de cada
medida (Jei), que seguem uma distribuicdo t. Valores que excedem o valor de t critico
sdo excluidos e a regressao linear € refeita sem a presenca daquele ponto.

A sequir, foi realizado o teste Ryan-Joiner®® para identificar a normalidade da
distribuicdo dos residuos. Estes valores sdo ordenados e langados contra o
correspondente percentual em uma curva normal padrdo. Desse modo, caso 0s dados
sigam uma distribuicdo normal, eles compreenderdo uma reta comum e caso estes sigam
outra distribuicdo ha a formacéo de uma leve curvatura na reta.

A homoscedasticidade foi avaliada pelo teste de Brown-Forsythe®”, onde os
residuos sdo divididos em dois grupos de tamanhos n; e n, e suas medianas calculadas
para posterior comparacdo. De modo que, se 0s valores ndo excederem t,, 0s dados sdo
considerados homoscedasticos.

Para a avaliacdo de independéncia dos residuos, o teste de Durbin-Watson®®
propde primeiramente que os residuos sejam independentes, de acordo com uma
estatistica d. Para cada conjunto de dados existem dois limites para d, um inferior e um
superior. Se d estiver entre os limites, o teste é inconclusivo, se d < d_ existe
autocorrelacdo e se d > dy ha independéncia.

A aplicacdo destes testes estatisticos e definicbes correspondentes estdo

detalhados no anexo.
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Por fim, para o estudo da significancia da regressao e desvios da linearidade foi
realizada andlise das variancias, conforme procedimento proposto por Junqueira e

colaboradores®. Se p < 0.05 significa que ha ha desvio de linearidade.

5.3.2 Estudo do Efeito de Matriz

Foram preparadas duas curvas de calibragdo, uma na auséncia de matriz e a
outra na presenca da matriz. Neste caso o analito foi adicionado a solu¢do da amostra
digerida. Em ambas as situacdes, trés replicatas independentes de seis solugdes com
concentracdes diferentes foram preparadas, sem pontos de alavancagem, todas dentro da
faixa de trabalho definida, mais a solucdo da amostra sem adi¢do de padrdo e o branco.
As leituras das absorvancias foram feitas em ordem aleatdria, exceto o branco, este
utilizado para ajuste do zero no instrumento de FAAS.

Os dados obtidos para as curvas de calibragdo em presenca da matriz foram
avaliados quanto a linearidade. Caso as premissas fossem confirmadas, ambas as curvas
eram comparadas.

O teste F bilateral foi utilizado para comparacdo da homogeneidade dos residuos
para as duas curvas de calibracdo. O teste F foi utilizado para avaliar as variancias; se F
encontrado fosse > Ft a hipdtese de heteroscedasticidade era aceita e se F < Fit, 0S
residuos eram considerados homoscedasticos™.

Em caso de homoscedasticidade, os coeficientes angulares e lineares das curvas
de calibracdo obtidas na presenca e na auséncia e presenca da matriz foram comparados
pelo teste t, com variancias combinadas. Se t < teit, a hipotese de ndo haver efeito de
matriz foi aceita **,

Em caso de heteroscedasticidade, similarmente ao caso anterior, a comparagéo
foi realizada pelo teste t, utilizando-se variancias amostrais para cada curva. A hipotese

de ndo haver efeito de matriz era aceita quando t < tcit 8

5.3.3 Estudo da Exatidao

Para avaliar a exatiddo, foram preparados 11 replicatas independentes do
material de referéncia certificado. Na primeira etapa do trabalho foram preparadas onze

amostras adicionadas do analito. As concentracfes finais de célcio foram calculadas
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através da extrapolacdo da reta até o encontro com o eixo das abscissas, onde se obteve
a concentragdo do analito a ser adicionado, equivalente a existente na amostra. Na
segunda etapa do trabalho, as concentragdes foram determinadas contra uma curva de
calibrag&o convencional.

A dispersdo dos dados obtidos foi avaliada pelo teste de Grubbs. Em caso de
ocorrer a presenca de um ponto disperso, este foi excluido. No maximo 22% dos pontos
podem ser excluidos e o teste ser refeito *. Para avaliar a exatido utilizou-se o teste z-
Score ¥, que avalia a premissa de normalidade dos residuos. Se |z | < 2, considera-se
que 0 método em questdo apresenta exatiddo aceitavel. Se 2 < | V4 | < 3 a exatiddo é

questionavel. Se | z | >3 0 método ndo é exato™.
5.4 VOLUMETRIA DE COMPLEXACAO POR EDTA

Para a analise de corretivos de acidez por volumetria (com EDTA), seguiu-se 0
manual oficial, exceto a massa de amostra utilizada. Esta modificacdo foi necessaria
para que as concentracdes finais estivessem dentro da faixa de trabalho da FAAS, para
posterior comparagao.

O método consistiu na digestdo prévia da amostra de modo idéntico ao ja
apresentado para FAAS. A mistura foi transferida para baldo volumétrico de 100 mL e o
volume completado com &gua. Logo apds, a mistura foi filtrada e uma aliquota de 5 mL
foi transferida para um erlenmeyer. Neste Gltimo foram adicionados 5 mL de solucéo de
KOH e KCN, de concentragdes 5 e 1 mol L™ respectivamente, 50 mL de 4gua e 4 a 6
gotas de calcon (solubilizado numa mistura de metanol e trietalonamina). A titulacao
foi feita com solucdo de EDTA 0,020 mol L™ (padronizada com o padréo primario de
CaCO03). Para cada replicata da amostra, trés vias foram preparadas e tituladas. A
concentracdo final correspondeu a média aritmetica das concentrac@es obtidas para cada

uma das vias.
5.5 ANALISE POR ICP-OES

O célcio presente nas solucBes das amostras digeridas de acordo com o método
oficial e o0 método desenvolvido foi também determinado por ICP OES. Neste caso,
apenas uma etapa de dilui¢do foi necesséria, sendo que a faixa de concentracdo da curva

de calibraco foi 10 a 50 mg L™ e as solucdes de calibracio preparadas em &gua.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 AVALIACAO DO METODO

6.1.1 Linearidade

O intervalo de concentracdo da curva de calibragdo que consta no manual oficial
do MAPA é 0,0 a 20 mg L™, compreendendo os pontos 0,0 5,0; 10; 15 e 20 mg L™.
Porém, como a metodologia adotada para verificacdo da linearidade exige seis
concentracdes igualmente espagadas, os pontos da curva escolhidos foram 0,0 1,0; 5,0;
9,0;13;17e20mg L™

A utilizagdo do ponto zero para analise da regresséo linear afeta a estimativa dos
parametros, distorcendo a distribuicdo dos residuos e aumentando a variancia
populacional®®. Portanto, o branco foi utilizado apenas para ajustar o zero no
espectrometro de AAS.

Outro aspecto importante € o fato das replicatas ndo serem a repeticao da leitura
de uma mesma solucdo, pois a variancia dos residuos tende a subestimar a variancia
populacional e, por consequéncia, o teste lack-of-fit pode indicar tendéncias nao
existentes®. A Tabela 3 apresenta as absorbancias obtidas para o estudo da linearidade,

segundo o intervalo de concentracdo apresentado no método oficial do MAPA.

Tabela 3. Avaliacdo da linearidade para o intervalo de concentracdo de Ca (1,0 a 20 mg

L), em presenca de lantanio.

Con((r:ﬁg;[[?gao Absorbancia Con(<r:nerg1/t[:;1gao Absorbéancia CO'}?ES}[?Q&IO Absorbéancia
1,0 0,022 9,0 0,190 17 0,339
1,0 0,021 9,0 0,202 17 0,339
1,0 0,019 9,0 0,187 17 0,345
5,0 0,106 13 0,279 20 0,401
5,0 0,105 13 0,268 20 0,400
5,0 0,099 13 0,267 20 0,395

Os dados obtidos foram avaliados através do teste residual de Jacknife®®. Os

pontos na Tabela 3 que ndo se adequaram aos paramétros (mostrados em vermelho)
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foram removidos e a regresséo linear recalculada. A Figura 1 mostra a reta obtida
através destes dados.

0.450
0375
= 0.300
=
2 0225
2
; - -
- 0.150
0.075 y=0.0199x+ 0.006
R==0.9973
0.000
0 5 10 15 20 25
Concentracio (mg/L)

Figura 1. Curva de calibracéo de calcio obtida por FAAS, com a adi¢édo de lantanio

A premissa de que os residuos apresentam uma distribuicdo normal foi
confirmada pelo teste de Ryan-Joiner® e o teste de Durbin-Watson®® confirmou a
independéncia dos mesmos.

O teste Brown-Forsyth®’, que avalia a homoscedasticidade, demonstrou que a
variabilidade dos residuos ao longo de todas as concentracGes ndo foi significativa, logo
a premissa foi aceita.

A andlise de variancia demonstrou que a regressao é significativa, porem,
mediante o teste lack-of-fit*, observou-se que a curva de calibracéo tinha um desvio de
linearidade, demonstrando que o intervalo de concentracdo ndo era adequado

Assim sendo, foram utilizadas solucdes de calibracdo mais diluidas, tendo-se em
vista o desvio de linearidade observado.

Dessa forma, duas curvas de calibragdo na faixa de 1,0 a 15 mg L™ (as
concentracdes das solugdes de calibracio eram 1,0; 4,0; 7,0; 10; 13 e 15 mg L™) foram
preparadas. Para uma delas, foi adicionado lantanio as solu¢des de calibracdo, com o
intuito de estudar a influéncia do lantanio no sinal do calcio. A Tabela 4 apresenta os

valores de absorbancia para as solucées de calibragéo.
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Tabela 4. Avaliacdo da linearidade para o intervalo de concentracdo de Ca (entre 1 e 15
mg L™), com e sem a adi¢4o de lantanio.

Com Lantéanio

Cor}(;sg}[z;gao Absorbéncia Con(?ﬁglt[z);\gao Absorbéancia Con((r:gglt[a)u;ao Absorbancia
1 0,023 7 0,153 13 0,283
1 0,025 7 0,156 13 0,284
1 0,023 7 0,154 13 0,284
4 0,089 10 0,220 15 0,322
4 0,090 10 0,220 15 0,323
4 0,091 10 0,221 15 0,323
Sem Lantanio
Con(c;sg}li?gao Absorbéancia Con(cr:gg/t[f;\gao Absorbéancia Con((rzgglt[?gao Absorbancia
1 0,031 7 0,215 13 0,388
1 0,026 7 0,215 13 0,386
1 0,026 7 0,214 13 0,383
4 0,125 10 0,306 15 0,448
4 0,124 10 0,302 15 0,441
4 0,123 10 0,304 15 0,440

Os dados mostrados na Tabela 4 foram avaliados mediante o teste Jacknife®, os
valores (mostrados em vermelho) que ndo se adequaram aos paramétros foram
removidos e a regressdo linear recalculada. A Figura 2 apresenta a reta obtida através

destes dados.

0.5
0.45 y=10.0295x+0.0037
R==10.999
0.4
= 035 v=0.0214x+0.0038
2 03 R*=0.9997
<
2 025
§ 0.2 4+ Com Lantanio
- 0.15 W Sem Lantinio
0.1
0.05
0
4] 5 10 15 20

Concentracio (mg/L)

Figura 2. Curvas de calibracdo de célcio obtidas por FAAS.
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Do mesmo modo que foi observado para a faixa de trabalho estabelecida no
método oficial do MAPA, as premissas de homoscedasticidade das variancias
normalidade e independéncia dos residuos foram aceitas. Da mesma forma, a ANOVA
demonstrou que a regressao é significativa, todavia, o teste lack-of-fit* apresentou um
desvio de linearidade, de maneira similar ao primeiro intervalo de concentragédo
estudado.

Ambas as curvas mostradas na Figura 2 possuem um coeficiente de
determinacdo superior a 0.99. Porém, apenas uma andlise deste valor ndo significa que o
método fornecera resultados precisos. Ou seja, 0 valor de R? muito préximo a 1 néo é
necessariamente o resultado de uma correlagéo linear, e poderia ser resultado de pontos
agrupados em torno de uma ligeira curva®.

Dessa forma, a faixa de concentracdo foi novamente reduzida de maneira a
procurar corrigir esse desvio de linearidade encontrado. As seguintes concentragdes
foram entdo estabelecidas: 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10 e 12 mg L™. A Tabela 5 apresenta os

resultados de absorbéncia obtidos, com e sem a presenca de lanténio.

Tabela 5. Avaliacdo da linearidade para o intervalo de concentracdo de Ca (entre 2 e 12

mg L, com e sem a adicdo de lantanio.

Com Lantanio

Con((r:sg;[[?gao Absorbéancia Corlﬁg}[?gao Absorbéancia Cor}(;r?g/t[z;\gao Absorbéancia
2 0,050 6 0,143 10 0,232
2 0,052 6 0,148 10 0,240
2 0,053 6 0,144 10 0,233
4 0,097 8 0,187 12 0,278
4 0,097 8 0,189 12 0,278
4 0,097 8 0,188 12 0,279
Sem Lantanio
Concentragao Absorbancia Concentragao Absorbancia Concentragao Absorbancia
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
2 0,062 6 0,182 10 0,299
2 0,060 6 0,180 10 0,298
2 0,060 6 0,178 10 0,300
4 0,120 8 0,239 12 0,356
4 0,122 8 0,242 12 0,354
4 0,121 8 0,239 12 0,358
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Os dados mostrados na Tabela 5 foram avaliados pelo teste de Jacknife®. Os
valores Jei > teir (mostrados em vermelho) foram removidos e a regressdo refeita. A

Figura 3 apresenta a reta obtida através destes dados.

0.400
y=0.0296x+0.0024
0.350
R?2=0.9998
0.300
5 y=0.0227x+ 0.0068
g 0230 R2=0.9993
g 0.200
2 0.150 ¢ Com Lantanio
- HS antani
0.100 Sem Lantanio
0.050
0.000
0 5 10 15

Concentracio (mg/L)

Figura 3. Curvas de calibracdo de calcio obtidas por FAAS, com e sem adi¢do de

lantanio.

As premissas de homoscedasticidade das variancias, independéncia e
normalidade dos residuos foi aceita. Ambas as curvas de calibracdo apresentaram uma
regressao linear significativa pela ANOVA e ndo apresentaram desvios de linearidade
pelo teste lack-of-fit*°.

Portanto, de acordo com os resultados obtidos, nas condi¢bes de trabalho
apresentadas, o método oficial ndo apresenta uma relacdo linear em toda sua faixa de
trabalho. Assim sendo, para o restante do trabalho, a faixa de concentracdo ficou
definida como 2 a 12 mg L™. N&o houve indicios de que a linearidade pudesse ser

influenciada pela auséncia do lantanio.

6.1.2 Efeito de Matriz

Para avaliacdo do efeito de matriz curvas de calibracdo preparadas, na auséncia e
presenca de matriz, foram obtidas e seus coeficientes angulares e lineares comparados.

A amostra utilizada neste estudo foi o0 material de referéncia certificado (MRC). Assim
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sendo, as quantidades de analito adicionadas ficaram no intervalo de 1 a 6 mg L™, para
que a concentracdo maxima final ndo excedesse a faixa linear.

Os pontos descartados (mostrados em vermelho na Tabela 7) sdo aqueles
apontados pelo teste residual de Jacknife®® e, em ambas as situagdes, com e sem adic&o
de lanténio, a curva de calibracdo preparada na presenca da matriz foi linear.

A Tabela 6 apresenta os valores de absorbancia obtidos.

Tabela 6. Absorbancia das solucbes de calibracdo de Ca na presenca e auséncia da

matriz da amostra, com a adi¢do de lantanio.

Sem matriz
Con((;sg}li?gao Absorbéancia Con(cr:gg/t[f;\gao Absorbéancia Con((r:gglt[?gao Absorbancia
2 0,129 6 0,361 10 0,553
2 0,134 6 0,361 10 0,554
2 0,133 6 0,361 10 0,552
4 0,250 8 0,459 12 0,641
4 0,247 8 0,462 12 0,642
4 0,257 8 0,457 12 0,641
Com matriz
Con((r:sg;[[;\gao Absorbéancia Con(?ﬁglt[?gao Absorbéancia Cor}(;sglt[?gao Absorbancia
5,53 0,323 7,53 0,424 9,53 0,511
5,53 0,320 7,53 0,418 9,53 0,512
5,53 0,318 7,53 0,415 9,53 0,511
6,53 0,369 8,53 0,417 10,53 0,560
6,53 0,365 8,53 0,470 10,53 0,558
6,53 0,369 8,53 0,467 10,53 0,554

A premissa de homoscedasticidade foi descartada pelo teste F e, portanto, foi
aceita a hipéOtese de heteroscedasticidade. Na etapa seguinte, a comparacdo das
variancias amostrais pelo teste t demonstrou que ndo houve efeito da matriz no
coeficiente linear, mas ela influenciou o coeficiente angular. A Figura 4 apresenta as

curvas de calibracdo resultantes dos dados da Tabela 6.
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Figura 4. Curvas de calibracdo de Ca obtidas por FAAS na presenca de lantanio.

Da mesma forma que foi feito para avaliar a linearidade, foram obtidas curvas de

calibracdo sem a adicdo do lantanio. Os dados obtidos séo apresentados na Tabela 7.

Esses dados foram avaliados pelo teste F e a hipoOtese de heteroscedasticidade foi

confirmada. A andlise das variancias amostrais pelo teste t indicou que existia uma

influéncia da matriz em ambos os coeficientes linear e angular.

A Figura 5 apresenta as curvas de calibracdo obtidas a partir dos dados da

Tabela 7.

Tabela 7. Efeito da matriz no sinal do Ca, sem a adicéo de lantanio.

Sem matriz
Corzt;sg}[?gao Absorbancia Corlﬁg}[?gao Absorbancia Corltir?g}[z;\gao Absorbancia
2 0,177 6 0,451 10 0,679
2 0,174 6 0,448 10 0,671
2 0,175 6 0,442 10 0,680
4 0,334 8 0,565 12 0,780
4 0,330 8 0,558 12 0,739
4 0,331 8 0,560 12 0,794
Com matriz
Corl((rir]eglt[?gao Absorbancia Cor}%?g/tggao Absorbancia Cor}cntig/t[?(;ao Absorbancia
5,53 0,427 7,53 0,543 9,53 0,660
5,53 0,427 7,53 0,542 9,53 0,658
5,53 0,427 7,53 0,540 9,53 0,651
6,53 0,492 8,53 0,595 10,53 0,710
6,53 0,486 8,53 0,619 10,53 0,708
6,53 0,490 8,53 0,601 10,53 0,717
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Figura 5. Curvas de calibracdo de Ca obtidas por FAAS na auséncia de lantanio.

De acordo com os resultados obtidos, nas condi¢Ges da metodologia oficial, a
matriz estudada apresenta interferéncia na quantificacdo do célcio. Desta forma, uma
curva de calibracdo construida em &gua, tal qual prevé o método oficial, ndo é
recomendada, pois poderia ocasionar desvios na absorvancia do célcio.

Este fato deve-se a presenca de interferentes na matriz do corretivo de acidez. Na

567 & citado

amostra em questdo ha presenca consideravel de silicatos, que na literatura
como possivel interferente na determinacdo de calcio por FAAS, com chama ar-
acetileno.

Dessa forma, nas quantificacdes subsequentes procurou-se eliminar o efeito de

matriz, mediante calibracdo por adi¢do de padréo.

6.1.3 Exatidao

Para o estudo da exatiddo do método em questdo, foi utilizado o material de
referéncia certificado e a adicdo de padréo foi feita apenas na Ultima etapa da diluicdo.
Desse modo, reduziu-se o tempo de preparo das amostras, tornando-se o método viavel
para execucdo rotineira.

Nesta etapa, ndo se avaliou a variancia residual, tendo-se em vista que a

linearidade da curva de calibracdo na presenca da matriz ja havia sido comprovada.
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As Tabelas 8 e 9 apresentam as recuperacgdes obtidas nos primeiros testes feitos
para avaliar a exatiddo do método, com adi¢do de padrdo, com e sem a adicdo de
lantanio.

Nos experimentos realizados na presenca de lantanio obteve-se uma recuperagéo
media de 118% e no experimento conduzido sem este a recuperacdo média foi de 117%.
Segundo a literatura®, estas recuperacbes sdo superiores ao que é consideravel
aceitavel. Com isto ficou evidente que havia interferéncia e, mesmo com a adicdo de

padrdo, esta interferéncia ndo foi corrigida.

Tabela 8. Concentragdes de Ca determinadas em corretivo de acidez do solo por FAAS

mediante calibracdo por adi¢do de padrdo em presenca de lantanio.

Amostra Oé;adoe Rec. (%) | Amostra 0(/?&?;3 Rec. (%) | Amostra o(/;’a(g Rec. (%)
65,73 124 4 63,45 120 7 62,26 117
64,33 121 5 60,45 114 8 58,86 111
61,92 117 6 63,07 119 9 61,71 116
MRC 52,85 -

Rec.: recuperacdo; MRC: Material de referéncia certificado

Tabela 9. Concentracdes de Ca determinadas em corretivo de acidez do solo por FAAS

mediante calibracdo por adicdo de padrdo sem adicdo de lantanio.

Amostra C;/;Jacée Rec. (%) | Amostra Oéoa%? Rec. (%) | Amostra Oéoa%e Rec. (%)
58,97 111 4 60,51 114 7 56,42 106
59,32 112 5 61,80 116 8 71,74 135
61,04 115 6 68,87 130
MRC 52,85 -

Rec.: recuperacdo; MRC: Material de referéncia certificado

De acordo com as Tabelas 8 e 9, a calibra¢do por adicdo de padrédo e adi¢do de
lantdnio ndo proporcionaram a obtencdo de resultados exatos. Dessa forma, os dados
obtidos indicaram que o método oficial para determinacdo calcio em corretivos de
acidez ndo é recomendavel, pois ndo considera os efeitos de matriz nem os desvios de
linearidade demonstrados. Portanto, é necessaria uma revisao da metodologia oficial.

Para verificar se as concentragfes superestimadas observadas para o material

certificado se repetiam em amostras reais, foi realizada uma comparacdo entre a
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volumetria de complexacdo com EDTA e FAAS, ambas presentes no manual de

métodos oficiais do MAPA.

As amostras de corretivos de acidez analisadas sdo fabricadas no estado do Rio

Grande do Sul, contendo faixa ampla de teores de célcio. Os dados obtidos na analise

séo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Comparacdo dos resultados obtidos mediante as técnicas recomendadas pelo

MAPA para determinagdo de calcio em corretivos de acidez do solo.

Volumetria por EDTA

FAAS

Amostra | Repl. % CaO Média DP | R€Pl o6 ca0 Média DP Rec (%)
1 523 1 549

A 2 523 524 02| 2 561 557 07 107
3 52,6 3 562
1 441 1 500

B 2 440 447 12| 2 487 487 13 108
3 461 3 413
1 253 L 294

C 2 253 250 05| 2 298 295 02 119
3 244 3 294
1 39,2 L mpo

D 2 381 380 13| 2 411 417 05 108
3 366 3 mp
1 28,4 1 a4

E 2 277 281 04| 2 336 338 03 119
3 283 3 338
1 455 L 499

F 2 440 444 09| 2 498 498 01 112
3 438 3 497
1 38,8 L a9

G 2 384 385 02| 2 431 431 0.2 111
3 384 3 433

Repl.: replicatas, Média : média aritmética, DP: desvio padréo, Rec: recuperacdo

De acordo com a Tabela 10, os dados obtidos indicam que o método presente no

manual oficial para determinacdo de calcio por FAAS superestima a concentracdo de

calcio em cerca de 10%.
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6.2 DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA

Tyson e colaboradores’ descrevem que a determinacdo de célcio em solos por
FAAS com a chama ar-acetileno sofre interferéncias do silicio presente e propéem a
eliminacdo deste antes da determinacdo do Ca. Os autores também comentam que se for
utilizada & chama 6xido nitroso-acetileno, a interferéncia pelo silicio & menor.

Sotera e colaboradores® realizaram, para o cimento, digestdo envolvendo a
adicdo de &cido fluoridrico e, mesmo assim, ainda notaram supressdo do sinal do Ca
frente & chama ar-acetileno.

Desse modo, 0 processo de digestdo proposto neste trabalho para o corretivo de
acidez do solo envolveu a eliminacdo do Si através de uma pré-digestdo com acido
fluoridrico Os resultados obtidos mediante este método de preparo da amostra
demonstraram que a linearidade do método ndo foi modificada, e, portanto, a faixa de
trabalho foi mantida.

6.2.1 Efeito de Matriz

Da mesma forma que nos experimentos anteriores, as curvas de calibracdo
obtidas na presenca de matriz foram testadas em relacdo as premissas de linearidade, e
0s pontos ndo adequados (mostrados em vermelho) foram removidos e a regressao
refeita. As Tabelas 11 e 12 apresentam os valores de absorbancia obtidos para as curvas
de calibracdo na presenca ou auséncia de matriz e presenca ou auséncia de lantanio. As
curvas de calibracdo obtidas sdo mostradas nas Figuras 6 e 7.

Segundo o teste F, a heteroscedasticidade foi aceita para os dados experimentais
obtidos na auséncia lantanio e a homoscedasticidade para os dados obtidos na presenca
deste.

Segundo o teste t, a matriz ndo influenciou nos coeficientes angulares das curvas
de calibracdo para ambas as situacdes, ou seja na presenca ou auséncia de lantanio,
porém, na auséncia do lantanio, a matriz influenciou no coeficiente linear.

Logo, a adicdo deste componente nas determinagdes de calcio em corretivos de

acidez por FAAS nestas condicBes experimentais faz-se necessaria.
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Tabela 11. Valores de absorbancia obtidos para Ca na presenca e auséncia da matriz da

amostra tratada com acido fluoridrico, sem a adicdo de lantanio.

Sem matriz
Concentracéo ~ - | Concentracao .. | Concentragdo A
(Mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia
2 0,054 6 0,203 10 0,328
2 0,057 6 0,203 10 0,305
2 0,054 6 0,194 10 0,316
4 0,136 8 0,271 12 0,381
4 0,125 8 0,270 12 0,380
4 0,125 8 0,261 12 0,380
Com matriz
Concentracéo ~.. | Concentragdo A . | Concentragdo A
(Mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia
6,08 0,216 8,08 0,287 10,08 0,350
6,08 0,221 8,08 0,289 10,08 0,350
6,08 0,227 8,08 0,290 10,08 0,357
7,08 0,256 9,08 0,320 11,08 0,385
7,08 0,255 9,08 0,322 11,08 0,383
7,08 0,260 9,08 0,321 11,08 0,386
0.450 y=0.0322x+ 0.0299
0.400 RZ=0.9975
0.350 y=0.032x- 0.0011
R2=0.9948
0.300
=
S 0250
<3
% 0.200 + Sem Matriz
2 0.150 M Com matriz
-«
0.100
0.050
0.000
-0.050 5 10 15
Concentracio (mg/L)

Figura 6. Comparacédo das curvas de calibracdo de Ca obtidas por FAAS, sem a adi¢édo

de lantanio. A amostra foi tratada com acido fluoridrico.
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Tabela 12. Valores de absorbancia obtidos para Ca na presenca e auséncia da matriz da

amostra tratada com acido fluoridrico, com a adigdo de lantanio.

Sem matriz
Concentracéo ~ - | Concentracdo .. | Concentragdo A
(mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia
2 0,050 6 0,151 10 0,230
2 0,051 6 0,152 10 0,245
2 0,053 6 0,156 10 0,252
4 0,100 8 0,178 12 0,293
4 0,103 8 0,200 12 0,296
4 0,106 8 0,204 12 0,299
Com matriz
Concentracéo ~.. | Concentragdo .. | Concentragdo A
(Mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia
6,08 0,156 8,08 0,206 10,08 0,255
6,08 0,158 8,08 0,210 10,08 0,253
6,08 0,158 8,08 0,227 10,08 0,264
7,08 0,183 9,08 0,234 11,08 0,279
7,08 0,185 9,08 0,235 11,08 0,282
7,08 0,190 9,08 0,246 11,08 0,297
0.350
y=0.0242x+0.0141
0.300 R?=0.9962
y =0.0244x+ 0.0047
0.250 RZ=0.9989
=
[#]
£ 0200
—
T
g 0.150 + Sem Matriz
- 0.100 B Com matriz
0.050
0.000

5

10

Concentracio (mg/L)

15

Figura 7. Comparacdo das curvas de calibracdo de Ca obtidas por FAAS, com a adi¢édo

de lantanio. A amostra foi tratada com acido fluoridrico.
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6.2.2 Exatidao

Para avaliacdo da exatiddo do método, onze replicatas independentes do material
certificadoforam preparadas e a concentracdo de calcio determinada. Nas solugdes de
calibragdo e amostra foi adicionado lantanio. A Tabela 13 apresenta os valores obtidos.
A recuperagdo média foi 101% e o desvio padrdo 2%. O teste de disperséo de Grubbs®
foi realizado e os pontos dispersos (mostrados em vermelho) foram descartados. Pelo
teste de Ryan-Joiner® verificou-se que a dispersdo dos residuos era normal e pelo teste
z-score a premissa de exatiddo foi aceita. Assim sendo, considerou-se exato 0 metodo

desenvolvido.

Tabela 13. Teores de calcio encontrados no material de referéncia certificado e

recuperacgdes obtidas mediante a metodologia desenvolvida

0,
Amostra (/?a?;) Rec. (%) | Amostra % de CaO Rec. (%) | Amostra % de CaO Rec. (%)
1 53,06 100 5 47,54 90 9 50,87 96
2 53,27 101 6 53,58 101 10 54,69 104
3 53,27 101 7 53,68 102 11 40,05 76
4 53,70 102 8 54,93 105 MRC: 52,85+0,16 -

Rec: Recuperacéo do analito; MRC: Material de referéncia certificado

6.3 COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS POR DIFERENTES
TECNICAS

O material de referencia certificado foi analisado em triplicata pelos método
oficial, volumetria de complexacdo com EDTA, desenvolvido neste trabalho e ICP
OES, esta citada como a técnica utilizada para certificacdo do material de referéncia

utilizado. A Tabela 14 mostra os resultados obtidos pelos diferentes métodos.
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Tabela 14. Concentragdes médias de Ca determinadas em material de referéncia
certificado (corretivo de acidez de solo). Valor de CaO certificado: 52,85 + 0,16 %

Métodos % de Ca Recuperacéo (%)
FAAS - MO 59,17 112
FAAS - HF 53,70 101

EDTA 53,24 101

ICP OES 53,58 102

MO: Método oficial, HF: Método desenvolvido, EDTA: volumetria com EDTA.

Avaliados pelo teste t, com 95% de confianga, os dados obtidos mostrados na
Tabela 14 sugerem que o método oficial de determinacdo de calcio por FAAS
superestima o teor deste elemento. A média dos resultados obtidos mediante os outros

métodos estdo no mesmo intervalo de confianga.

6.4 AVALIACAO DE CUSTOS

6.4.1 Custos da Validacéo

Mundialmente, milhares de medidas s&o realizadas todos os dias em laboratdrios
quimicos, para diversas finalidades, envolvendo desde bens de troca até a qualidade da
agua potavel. Diversos setores da sociedade dependem dos resultados obtidos através
dessas analises®’.

Os custos das medidas sdo altos e, ainda maiores, se forem contabilizados 0s
custos relacionados as consequéncias das decisdes baseadas nestes resultados. Portanto,
é claramente importante que o resultado obtido seja correto e que a exatiddo possa ser
demonstrada %.

O processo de validagdo tem seu custo, porém deve-se enxerga-lo como um
investimento e ndo como uma despesa, tendo-se em vista as exigéncias atuais, da
fiscalizacdo, de Orgaos acreditadores e até mesmo para se ter uma visdo futura de

mercado °.
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6.4.2 Avaliacao do Método Oficial

Através dos dados obtidos neste trabalho, foi demonstrado que o método oficial
utilizado pelo MAPA para determinacdo de célcio em corretivos de acidez por FAAS
pode superestimar o teor desse elemento. Assim sendo, um produto que ndo possui o
teor minimo de 6xido requerido por lei, pode, ao ser fiscalizado por FAAS, ser aceito e
chegar até o consumidor final.

Um produto fiscalizado mediante andlise por volumetria de complexagdo com
EDTA podera ser recusado, porque a concentracdo de 6xidos encontrada € menor do
que a requerida oficialmente. No entanto, se uma segunda analise do produto for feita,
mediante FAAS, o produto poderad ser aceito porque a concentracdo de éxidos sera
maior, haja vista a super estimacdo da concentracdo de calcio encontrada. Por outro
lado, um produtor que garante o teor minimo de calcio no corretivo de acidez através de
analise por FAAS, poderd ser multado se o seu produto for fiscalizado através da
determinacé&o de célcio por volumetria com EDTA.

Os valores das multas podem variar de acordo com o grau de deficiéncia
apresentado na soma de Oxidos do corretivo de acidez, sendo que estes valores podem
variar de R$ 380,00 a R$ 19.000,00.

Um corretivo de acidez deficiente em calcio pode ocasionar uma calagem mais
branda e, dessa forma, ndo corrige o pH do solo, deixando-o ndo adequadado para o

cultivo.

6.4.3 Comparacao entre Técnicas

Os custos relacionados com a metodologia desenvolvida sdo resumidos na
Tabela 15 04,

Considerando uma curva de calibracdo de seis concentra¢fes e 10 amostras, 0
custo total de reagentes € cerca R$ 8,00.

Portanto, a execucdo da metodologia desenvolvida é de baixo custo. No entanto,
a sua implementacdo demanda custos mais altos por causa dos equipamentos

envolvidos.
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Tabela 15. Custos para implementacdo da metodologia desenvolvida.

Reagentes Custo, R$
Acido cloridrico, 1 L 19,80
Acido fluoridrico, 1 L 42,00
Oxido de lanténio, 500 g 125,00
Solugdo padréo de célcio 350,00
Carbonato de calcio, 1 Kg 3,90
Equipamentos

Bloco digestor 2.500,00
Espectrometro de FAAS 100.000,00
Frasco de PTFE (12 unidades) 4.500,00
Balanga 3.000,00
Vidraria

Bal&o volumétrico, 20 600,00
Béquer copos béquer, 6 42,00
Total 111.182,70

Os custos relacionados na volumetria de complexacdo com EDTA séo

resumidos na Tabela 16 %4,

Tabela 16. Custos relacionados com a execucdo do metodo volumétrico

(complexometria com EDTA)

Reagentes Custo, R$
Acido cloridrico, 1 L 19,80
Hidroxido de potéassio, 1 Kg 44,00
EDTA, sal, 1 Kg 43,00
Cianeto de potassio, 250 g 15,00
Carbonato de célcio, 1 Kg 3,90
Calcon, 50 g 25,00
Vidraria

Bureta, 50 mL 384,00
Baldo volumétrico, 5 150,00
Béquer copos béquer, 5 35,00
Frascos Erlenemeyer, 5 75,00
Equipamentos

Balanca 3.000,00
Chapa aquecedora 2.000,00
Total 5.774,70
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Para as 10 amostras o custo pelo método de volumetria de complexacdo com
EDTA é cerca de R$ 3,00.

Portanto, comparando-se 0s custos mostrados nas Tabelas 15 e a Tabela 16, o
meétodo volumétrico € de menor custo. Porém, o tempo de execugdo da andlise por
FAAS (método desenvolvido) é menor. E isto é de grande relevancia quando um

niimero elevado de amostras é analisado.
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7. CONCLUSAO CRITICA

O método para determinacdo de célcio para corretivos de acidez do solo por
FAAS apresentado no manual oficial mostrou-se, mediante os experimentos realizados,
inadequado para o seu fim, pois ndo considera os possiveis interferentes existentes na
matriz de corretivo.

Os resultados experimentais obtidos neste trabalho apontam que a utilizagéo
desse método na fiscalizagdo feita pelo MAPA pode beneficiar empresas cujos produtos
ndo estejam dentro dos valores de tolerancia estipulados pela legislagédo em vigor, pois
este método pode superestimar em cerca de 10% o teor de célcio em corretivos de
acidez.

A eliminacdo do silicio e a adicdo de lantanio fazem-se necessarias para
determinac&o de célcio por FAAS, com chama ar-acetileno.

Uma nova metodologia foi desenvolvida, buscando a eliminagéo da interferéncia
causada pelo silicio presente na matriz da amostra. A eficiéncia do método foi testada
frente a um material de referéncia certificado e técnicas independentes.

Os custos envolvidos na execucdo do método oficial, por FAAS, que pode
superestimar a concentracdo do analito, foram mostrados. Os reais custos a sociedade,
principalmente ao agricultor, devido a possiveis falhas na fiscalizacdo, decorrentes do
uso de uma metodologia inadequada, sdo inestimaveis. O custo da perda arrecadatoria,
referente a multas que ndo foram cobradas por causa do valor superestimado que levou
a uma falsa conformidade as tolerancias legais, s6 pode ser calculado com o acesso
direto aos inimeros processos envolvidos. Tal procedimento ndo é possivel porque os
dados das analises séo confidenciais.

Comparando-se 0 custo-beneficio dos métodos volumétrico (volumetria de
complexacdo com EDTA) e espectrométrico (FAAS), que foi desenvolvido, conclui-se
que este é vantajoso para laboratorios com intensa rotina de trabalho. No entanto, a sua
implementacdo demanda custos mais altos por causa da aquisi¢cdo dos equipamentos

necessarios.
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8. PERSPECTIVAS

Como perspectivas de trabalho estdo a continuagdo da validacdo da metodologia
desenvolvida, quanto aos parametros de preciséo e seletividade, avaliar os interferentes
e mecanismos, também a utilizacdo da FAAS com chama de 6xido nitroso-acetileno;
avaliacdo do método oficial para determinacdo de magnésio em corretivos de acidez por
FAAS e sua validagdo, pois também é uma extensdo do escopo da metodologia para
fertilizantes; e o desenvolvimento de uma metodologia para determinacdo de calcio,

magnésio e contaminantes presentes em corretivos de acidez pela técnica de ICP OES.
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ANEXO I - Célculo da Linearidade

A metodologia para avaliacdo da linearidade foi proposta por Junqueira e
colaboradores®®. Os calculos estatisticos estdo contextualizados por resultados
experimentais obtidos neste trabalho.

1. Dados da Curva

Os dados da curva de calibragdo de 2 a 12 mg/L, com a adi¢éo de lanténio, estéo
apresentados na Tabela 1A.

Tabela 1A. Absorbancias obtidas para avaliacdo da linearidade.

Com Lantanio

Concentracdo ~ . | Concentracdo ~ . | Concentracdo A
(mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia (mg/L) Absorbancia
2 0,050 6 0,143 10 0,232
2 0,052 6 0,148 10 0,240
2 0,053 6 0,144 10 0,233
4 0,097 8 0,187 12 0,278
4 0,097 8 0,189 12 0,278
4 0,097 8 0,188 12 0,279
2. Parametros
Yi=AXIi+B+E

Onde: Yi é a variavel dependente; Xi é a variavel dependente; A é o coeficiente

angular, B é o coeficiente linear; e E é o residuo.
yi=axi+b
Onde: yi é o valor previsto da variavel dependente; xi é o valor conhecido de

concentracdo; a € a estimativa do coeficiente angular; e b é a estimativa do coeficiente

linear.

o]
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Onde:

Onde: yi € o sinal medido em xi; n € o nimero de pontos de calibracdo
estudados; Xm ¢é a média aritmeética dos valores Xxi; e Ym é a média aritmética dos
valores de yi.

b=%m—axm
el=vyi—yi
Onde ei é o residuo.

2 Sres’
Sa = =T

Onde: Sa’ é a variancia do coeficiente angular; e o Sres® é a variancia dos
residuos.
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2
l=1

Sb®= Sres”- —=Iv

Onde: Sb? é a variancia do coeficiente linear.

> lyi- yﬂz
Z_ =1
Sres = =5

Z[ya’— ‘f’mf
) T

RL = —ﬂ
> lyi - Ym)
I

Onde: R? é o coeficiente de determinago.
Desse modo, obteve-se a reta apresentada na Figura 1A.
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Figura 1A. Curva de Calibracdo para os pontos 2 a 12 mg/L

Os parametros obtidos para este caso sdo: R? é 0,9999; a é 0,227; e b é 0,0068.

3. Tratamento de pontos para o descarte, teste de Jacknife.
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n—p-—1

Jel=ri- ~
n—p—r

el

M= Sei
Sei=Sres VT —Hi
1 i=Xm)
H'_n+_5xx

Onde: p é um pardmetro do modelo; ri € o residuo padronizado; Sei é o erro do
residuo padronizado e Hi é a influéncia.
A Figura 2A apresenta o grafico da distribui¢do residual. Os pontos marcados

em laranja sdo correspondentes a “outliers”.
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Figura 2A. Distribuicao dos residuos para a curva de calibracdo de 2 -12 mg/L

4. Normalidade dos Residuos

A normalidade foi avaliada pelo teste Ryan-Joiner.
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Onde: ci é o ponto percentual da distribuicio normal padrdo; N é a funcéo
inversa da distribuicdo normal padréo.

Com esses valores obtidos obtém-se a reta apresentada na Figura 3A, e seu valor
de R comparado aos seguintes termos:

0.1371 0, 3682 + 0. 7780
vn n n° ,paraa=0,10

Rerit(n)~ 1, 007 —

0. 1288_[}.5118+ 1. 3505

Rerit(n) =~ 1, 0063 — === - o para o =0,05

0.0211 1.41DE+3_ 1791

Rerit(n)~ 0, 9963 = =7 n " paraa =001

Para a curva de 2 a 12 mg/L com a adi¢do de lantanio, os Rcrit para a = 0,10,
0,05 e 0,01, foram respectivamente 0,9506, 0,9383 e 0,9106.

2,
O
1,
[m]
[m}
C',:O
O
1 - O
O
_2 T T T T T 1
0 o To) o To} o To}
— — o o o — —
o o o o € o o o
o o o o o S o
o o o o o o o

Figura 3A. Distribuicao dos residuos ao longo da reta obtida apartir do teste de Ryan
Joiner
Para a curva obtida, o parametro R foi de 0,9786, logo p > 0,1, a premissa de
normalidade é aceita.
5. Homoscedasticidade dos residuos

Para avaliacdo deste pardmetro foi aplicado o Teste de Brown-Forsythe.
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=D1m—D2m

T
(s ) o0’

.~ IEj —Eill
Djm = Z_JT'L

> SSD1 +SSD?
SP =T -2

Onde TI € a estatistica t de Levene; Djm é a média das diferengas entre cada
residuo e a mediana de cada grupo j=1 e j=2; nj € o numero de observacdes de cada
grupo. Sp? é a variancia conjunta; SSDj é a soma dos quadrados dos desvios de Dij de
cada grupo.

A comparacdo entre os desvios medios pode ser feita atraveés da Figura 4A.
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Figura 4A. Comparacdo entre os desvios médios para avaliacdo da homoscedasticidade

Como o TI encontrado ndo excedeu o TI critico, foi aceita a premissa de

homoscedasticidade.

6. Independéncia dos Residuos
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A avaliagdo da correlacdo dos residuos foi feita através do teste de Durbin-

Watson.
ei-eli- 1)
d:I-1
eit
I=1
Para a = 0,05:
2.8607 3. 4148 | 16,6400
Dl= 1, 9693 — . on + .
3.0547 1.3862 ., 16, 3662
Du=1,9832 - o on + =
Para a = 0,025:
3. 6875 2.6136 . 20 6383
Dl=~1, 9845 — . on + 2
31647 0.6472 31 5772
Du =1, 9480 - o n + =
Paraa = 0,01

4 5929 1,.3228 | 20, 2288
Dl~1,9934 — W n T -

4. 2974 1.0812 + 29 6862

Du~1,9784 — 2= . =

Onde: DI é a estatistica D de intervalo inferior; e Du é a estatistica D de

intervalo superior.
Para curva estudada ndo houve correlagdo positiva, pois d obtido foi 2,46, sendo
que o Du para critico foram de 1,36, 1,26 e 1,07, para a 0,05, 0,025 e 0,01,
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respectivamente. Foi negada a correlagdo negativa comparando-se o d obtido com “4 —
Du”.

A Figura 5A apresenta a distribuicdo dos residuos ei x e(i-1).
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0.0000 . : | : : .
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-0.0015 -0.0010 -0.0005 00000 00005 00010 00015

Figura 5A. Distribuicao dos residuos para avaliagdo da correlacédo pelo teste de
Durbin-Watson
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