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RESUMO

O desenvolvimento e validagdo de métodos analiticos € um procedimento necessario
quando um método ndo normalizado é utilizado por um laboratério de ensaios. A validagdo de
métodos também € um requisito especifico da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, que
determina os requisitos gerais para a competéncia dos laboratorios de ensaio e calibracdo. O
objetivo da validacdo € demonstrar que o método analitico, nas condi¢cbes em que é
executado, produz resultados com a exatiddo requerida. O Laboratério de Corrosdo, Protecédo
e Reciclagem de Materiais (LACOR), da UFRGS, tem 0 ensaio de determinacdo de metais
por fluorescéncia de raios X, acreditado pelo CGCRE/INMETRO, conforme ABNT NBR
ISO/IEC 17025. O ensaio é feito usando 0 método de espectrometria de fluorescéncia de raios
X por dispersdo de energia (EDXRF). Este método, contudo, ndo é normalizado e, portanto, o
mesmo foi validado, neste trabalho de pesquisa, para atender a este requisito. A validacéo foi
feita com base no documento orientativo DOQ-CGCRE-08 e no guia EURACHEM. Os
parametros de validacdo, para o ensaio quantitativo por EDXRF, que foram calculados neste
trabalho s&o: seletividade; limite de deteccédo (LD) e limite de quantificacdo (LQ); linearidade
e faixa de trabalho; veracidade de medicdo (tendéncia, erro normalizado, Z-score e
comparagdo com método de referéncia) e precisdo (repetibilidade, precisdo intermediaria e
reprodutibilidade). Além disso, foi desenvolvida uma metodologia de calculo de incerteza de
medicdo para 0 ensaio por EDXRF. Os resultados obtidos neste estudo demonstram que o
método EDXRF, usado na determinacdo de metais em agos, € um método ndo normalizado
validado e compativel com os resultados obtidos com os métodos de referéncia:
espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF),
fotométricos e espectrometria de absorcdo atbmica (AAS). Inclusive, 0o WDXRF é um método
de referéncia usado em muitas normas internacionais, que descrevem métodos de analise de
acos por fluorescéncia de raios X, como ASTM E572 ou ASTM E1085. O estudo
desenvolvido nesta dissertacdo permitiu que o LACOR mantivesse sua acreditacdo no ensaio
de determinagéo de metais por fluorescéncia de raios X, na avaliagdo do CGCRE/INMETRO,
no presente ano. Outros frutos deste trabalho foram a confeccgdo das curvas de calibragéo do
espectrometro NITON XL3t GOLDD+ e a revisdo do procedimento de ensaio, onde esses
novos conhecimentos sobre a técnica EDXRF foram aplicados. Futuramente, este trabalho
pode ser usado por outros pesquisadores para desenvolver estudos em outras matrizes
metalicas, como cobre, aluminio, titdnio ou niquel, e, também, em outras areas de aplicacao
como joias, reciclagem de materiais metalicos ou, até mesmo, para analise elementar de
residuos retidos em membranas de troca i6nica.

Palavras-chave: Validacdo de método analitico; Determinagdo de metais por
fluorescéncia de raios X; Fluorescéncia de raios X por disperséo de energia — EDXRF;
Incerteza de medicdo para espectrdmetro EDXRF; Curvas de calibracdo para espectrometro
EDXRF; Analise espectrométrica de acos; Comparacdo com métodos de referéncia; Analise
de Variancia— ANOVA.



ABSTRACT

The development and validation of analytical methods is a required procedure when a
non-standard method is used by a testing laboratory. Method validation is also a specific
requirement of the ABNT NBR ISO / IEC 17025, which determines the general requirements
for the competence of testing and calibration laboratories. The purpose of validation is to
demonstrate that the analytical method, under the conditions in which it is performed,
produces results with the required accuracy. The Corrosion, Protection and Recycling
Materials Laboratory (LACOR), at UFRGS, has the X-ray fluorescence metal analysis,
accredited by CGCRE / INMETRO, according to ABNT NBR ISO / IEC 17025. The test is
performed using Energy Dispersive X-Ray Fluorescence spectrometry, EDXRF method. This
method, however, is not standardized; therefore, it was validated in this research to meet this
requirement. The validation was based on the DOQ-CGCRE-08 document and the
EURACHEM guide. The method performance calculated in this study for quantitative testing
by EDXRF are: selectivity; limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ);
linearity and working range; trueness (bias, normalized error, Z-score and comparison with
reference method) and precision (repeatability, intermediate precision and reproducibility). In
addition, a measurement uncertainty calculation methodology was developed for the EDXRF
testing. The results obtained in this study demonstrate that the EDXRF method, used in the
determination in the chemical analysis of steels, is a validated non-standard method and
compatible with the results obtained with the reference methods: Wavelength Dispersive X-
Ray Fluorescence spectrometry (WDXRF), photometric and atomic absorption spectrometry
(AAS). In addition, WDXRF is a reference method used in many international standards,
which describes analysis of steels by X-ray fluorescence spectrometry such ASTM E572 or
ASTM E1085. The study developed in this dissertation allowed LACOR to maintain its
accreditation in the test of metal by X-ray fluorescence analysis, in the CGCRE / INMETRO
audit, this year. Other fruits of this work were the preparation of calibration curves of NITON
XL3t GOLDD + spectrometer and complete revision of testing procedure, where this new
knowledge about the EDXRF technique was applied. In the future, this work can be used by
other researchers to develop studies in other base metals such as copper, aluminum, titanium
or nickel, and also in other areas of application such as jewelry, recycling of metallic
materials or even for analysis elemental residues retained in ion exchange membranes.

Keywords: Analytical method validation; Determination of metals by X-ray
fluorescence; Energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry — EDXRF; Measurement
uncertainty for spectrometer EDXRF; Calibration curve for spectrometer EDXRF;
Spectrometric analysis of alloy steels; Comparison with reference method; Analysis of
variance — ANOVA.
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S, Desvio padréo de repetibilidade

SR Desvio padréo de reprodutilbilidade

Sref Desvio padréo de referéncia do padrao

So Desvio padrdo das médias para resultados proximos a zero de analito
So Desvio padrédo amostral para resultados proximos a zero de analito
SAE Society of Automative Engineers

SC Contador de cintilagéo

SDD Silicon Drift Detector

S; Desvio padréo de precisdo intermediaria

s(x;) Desvio padrdo experimental da média

t Total de amostras ensaiadas

TC Termo de Correcédo

tp Distribuicdo-t bilateral para um nivel de confianca p
TRXRF Fluorescéncia de Raios X com Reflexdo Total

U Incerteza de medicdo, incerteza expandida ou incerteza de medicdo expandida
uc(y) Incerteza padrédo combinada

Ujab Incerteza de medicédo expandida do laboratorio
u(MRC) Incerteza do valor do MRC

U ref Incerteza de medicéo expandida do padréo

Uy el Incerteza relativa

u(res) Incerteza da resolucéo digital do NITON



u(sy)
u(x;)
u(xprev)
VIM
WD
WDXRF

fref
XRF

AL
AT

Veff

u-XRF

Incerteza da precisdo intermediaria

Incerteza padréo

Incerteza da curva de calibracédo

Vocabulério Internacional de Metrologia

Dispersao de comprimento de onda

Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Comprimento de Onda
Média das medicGes obtida pelo laboratdrio (estatistica)
Valor médio de referéncia do padréo

Fluorescéncia de Raios X

Coeficiente de dilatacdo térmica (fisica)

Nivel de significancia (estatistica)

Erro aleatorio

Variacdo de comprimento linear

Variacdo de temperatura

Graus de liberdade efetivos

Graus de liberdade

Fluorescéncia de raios X com Microssonda

Média geral (estatistica)
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1 INTRODUCAO

No controle de qualidade de materiais metalicos, com matriz base ferro, i.e., acos e
ferros fundidos, a analise quimica elementar é fundamental para verificar se as composicdes
dos elementos, presentes no material, atendem as especificacfes. A especificacdo de um
material é designada por uma sigla alfa-numeérica, exemplo aco SAE 1020, emitida por uma
sociedade de normalizacdo: ABNT, AISI [1], ASTM [1], SAE [1], etc. Conforme Telles [2],
qualquer material metalico ou ndo, deve ter as qualidades e propriedades perfeitamente
conhecidas e garantidas através de alguma especificacdo de material. Sendo uma das
caracteristicas principais a especificacdo da composi¢do quimica do material e respectivas
tolerancias.

O laboratério de Corrosdo, Protecdo e Reciclagem de Materiais (LACOR), da UFRGS,
realiza a quantificacdo dos elementos presentes nos acos, utilizando o espectrdmetro portétil
NITON XL3t GOLDD+, da Thermo Fisher Scientific. Este instrumento que possui
internamente uma biblioteca de materiais metalicos, e, em funcdo da composicdo quimica
medida na amostra informa a sigla alfa-numeérica de especificacdo de material, se for
compativel com as tolerancias. Essa determinacdo de metais por fluorescéncia de raios X, em
acos e acos inoxidaveis, para os métodos de ensaio normalizados ASTM E572-13 [3] e
ASTM E1085-16 [4], foi acreditado pelo CGCRE/INMETRO, em 16 de agosto de 2016, sob
0 numero de acreditacdo CRL 1139.

ApoOs a acreditacdo, constatou-se que o espectrémetro portatil NITON realiza as
medic¢des pelo método EDXRF, porém as normas E572-13 [3] e E1085-09 [4] sdo métodos de
ensaios normalizados para espectrometros WDXRF. Em funcdo disso, o objetivo dessa
dissertacdo foi de fazer o “Desenvolvimento e Validacdo de Metodologia Analitica para
analise de Acos por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia
(EDXRF)”, titulo dessa dissertacdo, com o intuito de manter a acreditacdo do ensaio do
LACOR.

O primeiro passo foi fazer uma revisdo bibliografica sobre os seguintes temas:
fluorescéncia de raios X, acos e validacdo de métodos. Dessa forma, pode-se determinar, de
forma segura, a parametrizagdo das configuracbes do espectrometro NITON e os
procedimentos operacionais.

O segundo passo foi identificar no minimo cinco materiais de referéncia certificados
(MRC) ou materiais de referéncia (MR), disponiveis no LACOR, para cada elemento, e
atraves das medicdes com dez replicatas, calcular as curvas de calibracdo, de cada elemento,
através do metodo de regressdo linear, além de seus coeficientes de determinacédo (R?).

Em seguida, foi desenvolvida uma metodologia de calculo de incerteza de medicdo,
para o ensaio por EDXRF, usando como referéncias o Guia para a Expressao de Incerteza de
Medicdo (GUM 2008) [5] e o guia “Eurachem / CITAC Guide CG 4: Quantifying
Uuncertainty in Analytical Measurement” (QUAM 2012) [6]. Neste estudo de caso, estimou-
se a incerteza de medicdo (incerteza expandida), minima e maxima, associada com um nivel
de confianca de aproximadamente 95 %, para os elementos determinados nas analises de acos



16

com o espectrometro EDXRF (NITON). A estimativa da incerteza foi feita numa abordagem
conhecida como bottom-up (de baixo para cima), através da identificacdo das fontes Tipo A —
desvio padrdo de repetibilidade — e Tipo B — incerteza da precisao intermedidria, incerteza do
valor do MRC, incerteza da curva de calibracdo e incerteza da resolucdo digital do NITON.
Desta forma, pode-se calcular a incerteza-padrdo combinada, os graus de liberdade efetivos, o
fator de abrangéncia e finalmente a incerteza de medicéo ou incerteza expandida.

Entdo, realizou-se o desenvolvimento e validacdo do método EDXRF, tendo como
base de consultas o documento orientativo DOQ-CGCRE-08 — Orientacdo sobre validacéo de
métodos analiticos [7], e o guia “Eurachem Guide: The Fitness for Purpose of Analytical
Methods — A Laboratory Guide to Method Validation and Related Topics™ [8]. Por se tratar
de ensaio quantitativo, os seguintes parametros de validacdo foram calculados neste trabalho:
seletividade; LD e LQ; linearidade e faixa de trabalho; veracidade de medigdo (tendéncia, erro
normalizado, Z-score e comparacdo com método de referéncia) e precisdo (repetibilidade,
precisao intermediaria e reprodutibilidade).

E para finalizar, foi feita a revisdo do procedimento do ensaio de determinacdo de
metais, para contemplar todas as mudancas introduzidas a partir da descoberta que o método
do espectrometro NITON era o método ndo normalizado EDXRF. O procedimento teve o
titulo alterado de “Anélise de Ligas de Ago por Fluorescéncia de Raios X conforme Normas
ASTM E572 e ASTM E1085” para “Andlise de Ligas de Aco por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF)”.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é fazer a validacdo do método analitico ndo normalizado,
método EDXRF, aplicado para anélise de agos, usando os documentos orientativos: DOQ-
CGCRE-08 - Orientacdo sobre validagdo de métodos analiticos [7] e Eurachem Guide: The
Fitness for Purpose of Analytical Methods — A Laboratory Guide to Method Validation and
Related Topics [8]. Sendo que os objetivos especificos sao:

e parametrizar 0 método analitico de medi¢cdo EDXRF, para definir os parametros
de ajuste do NITON ao realizar as medicoes;

e elaborar e calcular as curvas de calibracdo de cada elemento quimico, na matriz
base Fe, em que obteve-se no minimo cinco pontos de calibragéo;

e desenvolver uma metodologia de célculo de incerteza de medicdo do ensaio de
EDXRF;

e calcular os parametros de validacdo do método analitico EDXRF: seletividade;
linearidade e faixa de trabalho; LD e LQ); veracidade de medicéo (tendéncia, erro
normalizado, Z-score e estudo comparativo entre 0s métodos EDXRF e outros
métodos normalizados); e precisdo (calculos de repetibilidade, precisdo
intermediaria e reprodutibilidade);

e revisar o procedimento técnico de ensaio de determinacdo de metais por FRX.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A fluorescéncia de raios X (XRF) é uma técnica de ensaio ndo destrutivo, que permite
identificar quais elementos estdo presentes no material analisado e determinar as suas
concentracdes. A analise XRF é baseada na medida das intensidades — numero de raios X
caracteristicos detectados por unidade de tempo [9].

Os raios X, detectados pela primeira vez por Wilhelm Conrad Rontgen em 1895, sdo
ondas eletromagnéticas com comprimento de onda (4) de 80 nm (cerca de 15 eV) até cerca de
0,001 nm (cerca de 1,2 MeV) [10] e podem ser produzidos quando elétrons sdo acelerados em
direcdo a um alvo metalico [11]. O choque do feixe de elétrons, que saem do catodo com
energia de dezenas de keV contra o &nodo, produz dois tipos de raios X [11].

Um deles é 0 “raio X de espectro continuo” conhecido como “Bremsstrahlung”, termo
em alemao, produzido pela desaceleracdo de elétrons de alta energia através de colisdes
inelasticas com os elétrons dos atomos do alvo, onde o elétron pode sofrer uma série de
colisGes até perder toda sua energia, e, em cada colisdo, libera a energia perdida na forma de
fétons de radiacdo eletromagnética [12]. Segundo Callister e Rethwisch [13], féton é a
radiacdo eletromagnética vista a partir de uma perspectiva quantico-mecénica, na qual a
radiacdo, em vez de consistir em ondas, é composta por pacotes de energia.

O outro tipo é o “raio X caracteristico” oriundo das transicdes de elétrons entre as
camadas eletrénicas internas do atomo, que é uma linha caracteristica que pode ser atribuida
inequivocamente aos elementos [10], também conhecido como “impresséo digital do atomo”
e possui uma energia de ligacdo dos elétrons ao nucleo dependente do peso atdmico do
elemento [12]. Esta é a base do método de anélise por fluorescéncia de raios X, onde ha a
emissdo de uma série de fétons com comprimentos de onda caracteristicos de cada atomo
[12].

A Figura 1 mostra o espectro de radiacdo, em uma amostra de aco-liga de baixo
tungsténio, com os dois tipos de raios X, usando o espectrometro XRF NITON.

Os raios X, ao interagirem com a matéria, causam a emissao de outros raios X, que sao
caracteristicos dos elementos presentes no material que estd sendo irradiado. A razdo pela
qual essa radiacdo caracteristica € produzida é causada pela prépria natureza dos proprios
atomos [14]. Os elétrons que circundam o ndcleo estdo localizados em orbitais quantificados
com niveis de energia variaveis, referidos em XRF como “camadas”. Essas “camadas” sdo
Unicas para cada elemento e séo identificados pela série de letras K, L, M, etc., onde K € 0
mais proximo do nucleo, L é o segundo mais préximo do ndcleo e assim por diante. Essas
letras tambem podem ser referidas como o numero quantico principal n,onde Kén=1,Lén
=2eMén=3[14].
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Figura 1 — Raio X de espectro continuo e raio X caracteristico
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Fonte: Obtido pelo autor com o espectrémetro NITON.

Quando os raios X entram em um atomo, existe a chance de interagirem com 0s
elétrons que cercam o nucleo e fornecerem energia suficiente, através de fétons primarios dos
raios X, para provocar a ejecdo (perda) de um elétron interno, fendmeno conhecido como
fluorescéncia de raios X (ver Figura 2). Esta vacancia na camada eletronica é preenchida por
um elétron de uma das outras camadas externas, em um processo em cascata. A medida que
os elétrons se movem de uma camada para outra, eles liberam seu excesso de energia sob a
forma de raios X caracteristicos (fétons secundarios), que sdo detectados pelo instrumento
[13,14]. Quando ocorre transicdo eletrénica (decaimento) dos elétrons das camadas L e M
para a camada K, ocorre 0 espectro de emissdo da série K (radiacGes caracteristicas Ka,, Kp).
O espectro de emissdo da série L ocorre quando ha transicdo de elétrons das camadas M e N
para a camada L (radiac@es caracteristicas La, L3, Ly e outras). Os espectros de emissdo das
outras séries M e N ocorrem de forma similar [15]. A Figura 3 mostra as radiacGes
caracteristicas Ka, KB, Lo € L3 em um atomo.

A Figura 2 mostra um diagrama de funcionamento de um instrumento portatil XRF,
onde um tubo de raios X em miniatura fornece a radiacdo primaria, que é usada para excitar
0s atomos na amostra. Os raios X fluorescentes caracteristicos dos elementos presentes na
amostra, entram no detector do instrumento, que registra os eventos individuais de raios X e
envia estes impulsos eletronicos para o pré-amplificador (PRE-AMP). O pré-amplificador
amplifica e diferencia o sinal e o0 envia para o processador de sinal digital (DSP) que forma e
produz o espectro. A unidade de processamento central (CPU) é usada para armazenar 0s
algoritmos, para calcular a concentragdo dos elementos presentes e para direcionar 0s
resultados finais para armazenamento, transmissao de dados e exibicédo na tela [14].
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Figura 2 — Diagrama de funcionamento de um instrumento portatil XRF
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Fonte: Adaptado de Thermo Fisher Scientific (2010, p. 625) [14].

Figura 3 — Radiagdes caracteristicas Ko, KB, Lo e LB em um atomo
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Fonte: Adaptado de Takimi (2016) [12].

Atualmente, a deteccdo dos raios X fluorescentes caracteristicos pode ser feita
utilizando diferentes métodos de deteccdo que geram métodos analiticos especificos, como
por exemplo: fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF);
fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDXRF); fluorescéncia de raios X com
reflexdo total (TRXRF); fluorescéncia de raios X induzida por radiacdo sincrotron (RXRF);
fluorescéncia de raios X com microssonda (u-XRF). Nesta dissertacdo tera énfase a analise
dos métodos analiticos EDXRF e WDXRF.

3.1.1 Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (EDXRF)

A EDXRF é uma técnica analitica ndo destrutiva que possibilita a determinacédo
multielementar e simultdnea dos elementos da amostra, juntamente com a facilidade de ter
resultados imediatos [9,15,16,17].
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O termo “dispersdo de energia” refere-se a técnica de deteccdo dos raios X emitidos,
que ¢ efetuada por um detector que gera um espectro de intensidade em funcdo da energia. A
intensidade da energia caracteristica emitida pelos componentes da amostra esta relacionada
com a concentracdo de cada elemento presente na amostra [17]. Contadores proporcionais ou
varios tipos de detectores de estado sélido, como: Si(PIN); Si(Li); Ge(Li); Silicon Drift
Detector (SDD); Hgl,; CZT, sdo usados como detectores [16,18]. A Figura 2 mostra um
diagrama de funcionamento de um analisador EDXRF.

Em teoria, a técnica pode medir quase todos os elementos da tabela periddica. No
entanto, como medigdes com EDXRF sdo normalmente realizadas no ar, ocorre uma
atenuacdo severa dos raios X de fluorescéncia de baixa energia, a menos que precaucoes
especiais sejam tomadas. Dessa forma existe uma limitacdo quanto a detecgdo de elementos
leves [16]. O espectrometro EDXRF NITON com detector GOLDD (Geometrically
Optimized Large area Drift Detector), usado no trabalho de campo desta dissertacdo, € um
instrumento que ndo consegue analisar elementos mais leves do que o magnésio (nimero
atdmico 12). Este NITON pode fazer medicgdes desde 10 ppm (0,001 % m/m) até 100 % m/m
do analito.

Cabe ressaltar que esta técnica requer a construcdo de curvas de calibracdo com
materiais de referéncia certificados (MRCs) para cada elemento presente na amostra. Isto
porque ela é uma técnica comparativa que relaciona a intensidade dos raios X caracteristicos
com a concentragdo do elemento. Devido ao efeito matriz, deve-se empregar MRCs com a
mesma matriz base da amostra [9,10,12,15,17] O efeito matriz (Figura 4), conhecido também
como efeito interelementos, é causado por fenbmenos de absorc¢do ou intensificacdo do sinal
de emissdo, por parte dos outros elementos que compdem a matriz amostral [19].

Figura 4 — Efeito matriz
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Fonte: Adaptado de Takimi (2016) [12].
3.1.2 Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Comprimentos de Onda (WDXRF)

O WDXRF é o método que utiliza a difracdo de Bragg de cristal Gnico ou
multicamadas sintéticas para dispersar raios X caracteristicos, 0 que justifica a terminologia
“dispersdo por comprimento de onda”. Estes raios X caracteristicos sdo selecionados pelo
cristal difrator de acordo com seus comprimentos de onda. O equipamento necessita de um
movimento sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector, 0 que encarece 0
sistema, mas desta forma o detector recebe somente um determinado comprimento de onda
por vez [9,10,12,15,17].
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A Equacdo 1 descreve a lei de Bragg, onde n é a ordem de reflexdo (qualquer numero
inteiro 1, 2, 3,...), 4 € o comprimento de onda dos raios X incidentes, d € 0 espacamento
interatdmico e @é o angulo de incidéncia [9,10,13].

niA = 2dsin 6 Equacédo 1

Pela andlise da Equacdo 1 pode-se observar que havera uma maior resolucdo de
comprimento de onda quando se escolhe um menor valor 2d do cristal. Ha varios tipos de
cristais usados nos espectrometros WDXRF e sua escolha depende da resolucdo ou
refletividade desejada [10]. O detector mais comum é o contador de cintilagdo Nal(Tl), ou
seja, contador de fétons de raios X, por causa da facilidade de manipulacdo, baixo nivel de
ruido e alta taxa de contagem [10]. Existem outros detectores como o detector proporcional.
Segundo Nascimento [9], o detector proporcional normalmente é utilizado para raios X de
baixa energia (na faixa de 1 a 15 keV), onde tem uma alta eficiéncia de detec¢do, enquanto
que o cristal cintilador Nal(Tl) é utilizado para raios X de alta energia (na faixa de 15 a 100
keV), devido a sua maior eficiéncia de detecgédo nesta faixa.

Figura 5 — Diagrama representativo de um espectrometro WDXRF
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Fonte: Santos (2012, p. 45) [17].

Existem trés tipos de espectrometros WDXRF: o sequencial, o simultédneo e o cristal
duplo [10]. O sequiencial tem um sistema 6tico de feixe paralelo Unico. Isso dispersa 0s raios
X sequencialmente girando o cristal e o detector, mantendo esses angulos de rotacdo como 6 e
26, respectivamente. O simultaneo tem um nimero multiplo de sistemas Gticos convergentes,
uma para cada linha de raios X a ser analisada. Cada sistema ético pode detectar um certo
comprimento de onda de raios X. O cristal duplo foi projetado para quando um Unico cristal
for insuficiente para conseguir uma resolu¢cdo de comprimento de onda desejada [10]. A
Figura 5 mostra um diagrama representativo de um espectrometro WDXRF de sistema
simultaneo e sequencial no mesmo equipamento.
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Esta técnica também requer a construcdo de curvas de calibragdo com materiais de
referéncia certificados (MRCs) para cada elemento presente na amostra, como na técnica
EDXREF. Isto porque ela também é uma técnica comparativa que relaciona a intensidade dos
raios X caracteristicos com a concentracdo do elemento. Devido ao efeito matriz, deve-se
empregar MRCs com a mesma matriz base da amostra [9,10,12,15,17].

3.1.3 Diferencas Entre os Métodos EDXRF e WDXRF

A diferenca mais acentuada entre os métodos esta na forma de deteccdo dos raios X
caracteristicos, pois os dois metodos baseiam-se na técnica de fluorescéncia de raios X (FRX).
Inclusive a diferenciagdo na designacdo do metodo é feita devido a isso, um método tem a
deteccdo por dispersdo de energia (ED) e o outro por dispersdo de comprimento de onda
(WD). Enquanto o método ED utiliza um Unico detector multielementar, ou seja, que capta
todos os raios X caracteristicos dos elementos da amostra ao mesmo tempo, o método WD
utiliza um cristal difrator e um detector, com movimentos angulares pequenos (0,001°) e
sincronizados, onde os raios X caracteristicos individuais de cada elemento na amostra sdo
detectados individualmente. Em funcéo disso existem diferencas técnicas muito significativas
entre os métodos descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Diferencas entre os meétodos EDXRF e WDXRF

Caracteristica Método EDXRF Método WDXRF

Para alguns elementos pode ter uma Melhor que 0 EDXRF, pode ter uma

Resolugdo resolucdo de 0,001 % m/m (10 ppm). resolucdo de até 0,0001 % m/m (1 ppm).
. . Menores LD do que 0 EDXRF,
Em alguns elementos o LD é comparavelao | . . -
LD principalmente elementos mais leves que

WDXRF. S (N° 16).
Na (N° 11)* até U (N° 92). Mas ndo cobre

[0} A [0}
toda faixa com um Unico detector. Be (N° 4) ate U (N° 92).

Faixa de Elementos
Em alguns elementos a exatidao é

comparavel ao WDXRF. Alta exatiddo.

Exatidao

Operacéo Mais facil de operar, resultado direto na tela. Operacdo mais complexa.

Limite de Tamanho da
Amostra

Alta sensibilidade para pequenas
quantidades de amostra ou areas pequenas.

Né&o adequado para pequenas
quantidades ou areas pequenas.

Tempo de Operacédo
DimensGes e peso

Utilizacdo

Alimentacao de
Energia

Sistema de
Refrigeracdo

Preco

Medidas podem ser feitas em menos de 30 s.

Sistema portéatil, compacto e leve. Volume
< 0,006 m3 e peso < 8 kg.

Em campo ou laboratério.

Bateria recarregavel em 110 V ou 220 V.

Interno e eletrdnico (célula de Peltier).

Mais baratos (U$10mil a U$30mil).

Maior que 0 EDXRF, superior a 30s.

Equipamento grande (volume > 1 md) e
pesado ( > 750 kg).

Somente laboratério.

Requer circuito especial de instalacéo
elétrica, consome até 8 kVA.

Circulagdo de agua.

Mais caros (U$60mil a U$120mil).

*N°: ndmero atdmico.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2 ACOS

Acos séo ligas de ferro e carbono, contendo teoricamente entre 0,05 e 2,00 % de
carbono (C), podendo ser classificados em agos-carbono ou agos-liga [2,13].

O American Iron and Steel Institute (AISI), citado pela ASM [1], define ago-carbono
da seguinte forma: “o aco é considerado aco-carbono quando nenhum conteddo minimo é
especificado ou exigido para cromo, cobalto, niébio, molibdénio, niquel, titanio, tungsténio,
vanadio ou zirconio ou qualquer outro elemento a ser adicionado para obter um efeito de liga
desejado; quando o minimo especificado para o cobre ndao excede 0,40 %; ou quando o
conteddo maximo especificado para qualquer um dos seguintes elementos ndo excede as
porcentagens observadas: manganés 1,65 %, silicio 0,60 %, cobre 0,60 %.”

O aco-carbono é o material metélico utilizado em mais de 90 % das aplicacdes
mundiais de produtos de metal. Isso porque ele pode ser fabricado de forma relativamente
barata, levando em consideracdo sua resisténcia mecanica, facil conformacdo mecanica,
disponibilidade em diversos formatos e especificagdes precisas [1,2,20]. Segundo ASM [1], o
aco-carbono pode ser classificado em: aco de baixo carbono (< 0,30 % C); aco de médio
carbono (0,30 - 0,60 % C); aco de alto carbono (0,60 — 1,00 % C) e aco de ultra-alto carbono
(1,25-2,00 % C).

Os acos-liga sdo agos que possuem qualquer quantidade de outros elementos em
concentragOes especificas, além dos que entram, normalmente, na composi¢do quimica dos
acos-carbono [1,2,13]. Os acos-liga podem ser classificados em: acos de baixa liga (< 8 % de
elementos de liga) e acos de alta liga (> 8 % de elementos de liga) [1]. Dentre os acos de alta
liga, destacam-se os chamados “acos inoxidaveis” que contém entre 12 e 26 % Cr, até 22 %
Ni, e frequentemente, pequenas quantidades de outros elementos de liga [2].

Portanto, o controle da composi¢cdo quimica dos agos-carbono e agos-liga é
fundamental para poder classifica-los ou atribuir designacdes padronizadas a eles. As analises
quimicas dos acos sdo geralmente realizadas por métodos de via Umida ou espectrométricos.
Normalmente os seguintes elementos sdo monitorados: carbono, manganés, fésforo, enxofre,
silicio, cobre, chumbo, cobalto, boro, cromo, niquel, molibdénio, nidbio, aluminio, titénio,
tungsténio, vanadio e zirconio [1,2].

3.3 VALIDACAO DE METODOS

O desenvolvimento e validagdo de métodos analiticos € um procedimento necessario
quando:

e um método ndo normalizado é utilizado por um laboratdrio de ensaios;

e métodos sdo criados/desenvolvidos pelo proprio laboratorio;
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e metodos normalizados sdo usados fora dos escopos para 0s quais foram
concebidos;

e haampliacdes e modificacbes de metodos normalizados.

A validacdo de métodos também € um requisito especifico da norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025 [21] que determina os requisitos gerais para a competéncia dos laboratérios
de ensaio e calibracdo. O objetivo da validacdo € demonstrar que o método analitico, nas
condicBes em que € executado, produz resultados com a exatiddo requerida [7,8]. No Brasil,
dois documentos orientam os laboratorios na tarefa de validar um método ndo normalizado e
na escolha dos parametros de desempenho que devem ser validados: DOQ-CGCRE-08 —
Orientacdo sobre validacdo de métodos analiticos [7] e Eurachem Guide: The Fitness for
Purpose of Analytical Methods — A Laboratory Guide to Method Validation and Related
Topics [8].

Na validacdo de métodos alguns parametros de desempenho necessitam ser validados,
de acordo com o tipo de ensaio que € realizado, conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros de desempenho conforme o tipo de ensaio

Parametro Ensaio Qualitativo Ensaio Quantitativo
Seletividade v N
LD e LQ V \
Faixa de Trabalho e Linearidade - V
Veracidade de Medicdo (Tendéncia, Erro Normalizado, Z- i N

score e Estudo Comparativo Entre Métodos)

Precisdo de Medicdo (Repetibilidade, Precisdo Intermediaria N
e Reprodutibilidade)

Incerteza de Medicio - N

Fonte: Adaptado de INMETRO (2016, p. 7) [7] e Magnusson e Ornemark (2014, p. 14) [8].

Os termos descritos na Tabela 2 devem ser explicados e as suas relagdes detalhadas no
contexto da validacdo de métodos para que ndo haja duvidas em suas interpretagdes. Pois
quando se realiza a validacdo de um método busca-se obter veracidade de medicdo (VIM
2.14) e precisdo de medicdo (VIM 2.15), ou seja, exatiddao de medicdo (VIM 2.13) [22]. Mas
estes termos, descritos pelo Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM), refletem apenas
uma descricdo qualitativa [8], pois ndo sdo grandezas e, portanto, ndo lhes sdo atribuidos
valores numéricos [22]. Dessa forma, na pratica, a veracidade de medicdo € expressa de
forma quantitativa pela tendéncia de medicao (VIM 2.18) [8,22]. Enquanto que a precisao de
medicdo é geralmente expressa numericamente por caracteristicas como o desvio padrdo, a
variancia ou o coeficiente de variacdo, sob condig¢Oes especificadas de medicdo [22]. As
“condicOes especificadas” podem ser, por exemplo, condicGes de repetibilidade, condigdes de
precisdo intermedidria ou condigdes de reprodutibilidade. A portaria do INMETRO [23], de
marco de 1995, definia, anteriormente, o que hoje é veracidade de medicdo como sendo
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exatiddo de medicéo. E, portanto, esta troca de conceitos e definicdes gera bastante confuséo
no meio cientifico, ou seja, na portaria de 1995 [23] tinha-se “precisdo + exatiddo = acuracia”
e no VIM de 2012 [22] tem-se “precisdo + veracidade = exatiddo”.

Também se pode analisar a medi¢do através dos tipos de erros de medi¢éo, pois toda
medicdo feita com um método de medicdo é afetada por perturbacdes ou interferéncias de
cinco fatores metroldgicos: amostra, instrumento de medicg&o, usuario, condi¢cdes ambientais e
0 proprio método de medicdo [24,25]. Essas condigdes levam a conclusdo de que nenhuma
medicdo é 100 % exata, ou seja, isenta de erros. Tradicionalmente, o erro de medicdo (VIM
2.16) é composto pelo erro aleatorio (VIM 2.19) e pelo erro sistematico (VIM 2.17) [5,22].
Segundo o Guia para Expressdo da Incerteza de Medi¢do (GUM 2008), o erro aleatdrio
origina-se de variagdes temporais ou espaciais, estocasticas ou imprevisiveis, de grandezas de
influéncia e que sdo a causa de variagdes em observacOes repetidas do mensurando [5]. O
erro sistematico, normalmente, nao é constante ao longo de todo o intervalo de indicacdes do
instrumento e, portanto, para cada valor especifico, dentro do intervalo de indicacdes, pode
haver um valor diferente de erro sistematico.

A Figura 6, adaptada de Enzweiler e Vendemiatto [26], ilustra a associagdo entre estes
termos descritos no VIM com a incerteza de medigdo. Uma analise desta figura revela como
todos estes componentes podem nos levar a identificar os componentes de incerteza. Vale
ressaltar que erro e incerteza ndo sdo sindbnimos e um termo ndo deve ser confundido com o
outro [5]. Pois erro determina um valor Unico enquanto que incerteza determina a faixa de
valores possiveis que podem ser atribuidos ao mensurando.

Figura 6 — Terminologias do VIM associadas com a incerteza de medi¢éo

| pEscricAo QuALITATIVA | | EXPRESSAO QUANTITATIVA | | TIPO DE ERRO |

Veracidade
de Medigéo
(VIM 2.14)

Exatidédo de
Medicédo
(VIM 2.13)

Precisédo de
Medicédo
(VIM 2.15)

Tendéncia de
Medigdo
(VIM 2.18)

Incerteza de
Medicao
(VIM 2.26)

Repetibilidade,

Precisdo Intermediaria

(VIM 2.21, 2.23, 2.25

Erro
Sistematico
(VIM 2.17)

Erro de
Medigéo
(VIM 2.16)

Erro
Aleatério

(VIM 2.19)

Fonte: Adaptado de Enzweiler e Vendemiatto (2013, p. 154) [26].
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3.3.1 Seletividade

Seletividade de um método se refere a capacidade do mesmo em poder quantificar um
analito especifico na presenca de outros analitos, matrizes ou de outro material
potencialmente interferente na amostra [7,8,27]. Um método que produz respostas para varios
analitos, mas que pode distinguir a resposta de um analito da de outros, é chamado seletivo
[7]. E, portanto, propriedade de metodologias analiticas (ndo de resultados analiticos), mas
frequentemente também é usado como um atributo de reagentes, instrumentos ou medidas
[28]. Se a seletividade ndo for assegurada, a linearidade, a tendéncia e a precisdo estardo
seriamente comprometidas [7].

Tabela 3 — Avaliagdo da seletividade

O Que Calcular / Determinar a

O Que Fazer Partir dos Dados Comentarios
Fazer a analise das amostras e Habilidade do método em estudo de Evidéncias necessarias para
MRs pelo método em estudo identificar e dosar o analito na dar  suporte e  gerar
e outros métodos validados. presenca de interferentes. confiabilidade suficiente.
Analisar amostras contendo Examinar o efeito dos interferentes. Se os interferentes alteram os

varios possiveis interferentes A presenca do interferente inibe a resultados, serd necessario
na presenca do analito de deteccdo ou quantificacdo do analito aperfeicoar o método em
interesse. de interesse? estudo.

Fonte: Adaptado de INMETRO (2016, p. 7) [7] e Magnusson e Ornemark (2014, p. 14) [8].
3.3.2 Limite de Deteccédo e Limite de Quantificacéo

De acordo com Magnusson e Ornemark [8], quando as medi¢Ges sdo feitas em baixas
concentragOes, existem trés conceitos gerais a considerar. Primeiro, pode ser necessario
estabelecer um valor que indica um nivel de analito significativamente diferente de zero, este
conceito é conhecido como “valor critico” ou “limite de decisdo”. Em segundo lugar, €
importante conhecer a menor concentracdo do analito que pode ser detectada pelo método
com um nivel de confianca especificado. Termos como “limite de detec¢do” ou “valor
minimo detectavel” sdo usados para esse conceito. Em terceiro lugar, também é importante
estabelecer o nivel mais baixo no qual o desempenho é aceitdvel para uma aplicagédo
especifica. Este terceiro conceito é geralmente conhecido como “limite de quantificacdo”.

Portanto, LD é a menor quantidade de analito em amostra que pode ser detectada, mas
ndo necessariamente quantificada nas condigfes estabelecidas para o teste; LQ é a menor
guantidade de analito na amostra que pode ser quantitativamente determinada com preciséo e
veracidade de medic&o aceitéveis, isto é, com exatiddo [7,8,29].

LD e LQ sdo normalmente calculados multiplicando um desvio padréo (s,) por um
fator adequado. E importante que este desvio padrdo seja representativo da precisdo obtida
para amostras de teste tipicas, e que medigdes replicadas suficientes sdo feitas para dar uma
estimativa confiavel [8,29].
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Segundo Magnusson e Ornemark [8], as seguintes questdes devem ser consideradas na
determinacédo de LD e LQ de um experimento usando replicacdo simples.

1 - Amostras adequadas para estimar LD e LQ: As amostras utilizadas devem ser
preferencialmente a) branco de amostra, isto é, matrizes que ndo contenham o analito
detectavel, ou b) amostras de teste com concentracdes de analito proximas ou abaixo do LD
esperado.

2 — Cobertura do escopo do método: Para métodos com escopo que abrange matrizes
diferentes, pode ser necessario determinar o desvio padrdo de cada matriz separadamente.

3 — Garantia de uma replicacdo representativa: o desvio padrdo (s,) deve ser
representativo do desempenho do método utilizado no laboratério, ou seja, o desvio padréo
deve ser calculado com base nos resultados do teste, onde as analises sdo realizadas
exatamente de acordo com todo o procedimento de medicdo documentado, incluindo qualquer
etapa de preparacdo da amostra.

4 — CondicBes de medigdo: o desvio padrdo (sy) € normalmente obtido em condi¢des
de repetibilidade. Embora, uma estimativa mais confiavel dele possa ser obtida a partir do uso
de uma condicéo de precisao intermediaria.

5 - NUmero de observacGes: o numero de replicatas (n) deve ser suficiente para obter
uma estimativa adequada de s,. Entre 6 e 15 replicatas sdo consideradas necessarias; 10
replicatas séo frequentemente recomendadas em procedimentos de validacao.

6 — Célculo do desvio padrdo das médias: o desvio padréo das médias (s,) é baseado
em um desvio padrdo para resultados proximos a zero de analito (s,) com um ndmero “n” de
replicatas, calculado pela aplicagéo do teorema do limite central (Equacdo 2).

So = So/Vn Equacéo 2
O LD pode ser estimado pela Equacgéo 3, conforme Tabela 4 [8,29].

LD =35, Equacdo 3

Tabela 4 — Estimativa de LD

Quantas O Que Calcular / Determinar

O Que Fazer Vezes a Partir dos Dados
a) Medic0es replicadas de brancos de amostra, ou seja,
matrizes ndao contendo o analito detectavel.
ou 10 Calcular o desvio padréo (s;)
MedicBes replicadas de amostras de teste com baixa dos resultados.
concentracdo do analito detectavel. Calcular (s,) pela Equagéo 2.
b) Medicdes replicadas de brancos de reagente. Calcular LD como:
ou 10 LD =3-s,
MedicBes replicadas de brancos de reagentes adicionados
com baixa concentracdo do analito detectavel.

Fonte: Adaptado de Magnusson e Ornemark (2014, p. 24) [8].
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O LQ pode ser calculado pela Equagdo 4, onde o fator de multiplicacdo (k,) €
usualmente 10, mas valores como 5 ou 6 também sédo usados [8,30,29].

LQ = kq - s Equacdo 4
3.3.3 Linearidade e Faixa de Trabalho

Segundo Albano e Raya-Rodriguez [30], a linearidade de um método analitico
guantitativo é a capacidade do mesmo em demonstrar que 0s resultados obtidos sdo
proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um intervalo especificado.

Para o espectrometro NITON, segundo o manual do instrumento [14] a linearidade
pode ser determinada pelo uso da regressdo linear simples que relaciona duas variaveis, uma
variavel X (% m/m indicada pelo espectrémetro) e uma variavel Y (% m/m de cada MRC),
atraves de uma equacdo linear (Equacdo 5). Onde a é a interceptacdo do eixo e b € o
coeficiente angular ou sensibilidade analitica [14]. Vale ressaltar que esta metodologia, na
literatura, normalmente € inversa, onde a varidvel X é a concentracdo do padrdo e Y é a
resposta medida (sinal instrumental) [7,8,30,31,32]. O calculo da equacéo linear deve ser feito
com no minimo cinco pares (X,Y) de pontos [30].

Y=a+b-X Equacéo 5
Uma forma de verificar se a equacdo linear calculada se ajusta bem aos dados
observados é calcular o coeficiente de determinagdo (R2). O coeficiente de determinagdo
indica o percentual da variabilidade de Y que é explicado pelo modelo de regressdo em
funcdo de X [33], ou seja, um R2 de 0,9999 indica que 99,99% dos valores observados sdo

explicados pela aplicacdo da equacdo linear. Geralmente, para dados espectrométricos, um
valor de R2 maior que 0,98 indica um bom ajuste dos dados a equacéo linear calculada [34].

A faixa de trabalho de um procedimento analitico € o intervalo entre a menor
concentragdo e a maior concentragéo de analito na amostra, para o qual se demonstrou que o
procedimento analitico tem um nivel aceitavel de precisdo, exatiddo e linearidade [7].
Também se pode dizer que a faixa de trabalho é o intervalo no qual o método fornece
resultados com um nivel aceitavel de incerteza [8]. No limite inferior da faixa de trabalho, o
fator limitante é o valor do limite de quantificacdo (LQ) [7,8]. O limite superior da faixa de
trabalho é delimitado por concentragdes em que anomalias significativas na sensibilidade
analitica sdo observadas. Muitas vezes o fator limitante do limite superior € o valor mais alto
da concentracdo padrdo do analito, que determinou a equacao linear ou a curva de calibrag&o.
Dentro da faixa de trabalho pode-se definir a faixa linear de trabalho onde os resultados
obtidos com o método séo proporcionais a concentra¢do do analito [7]. A Figura 7 mostra um
exemplo tipico de uma curva analitica com a identificacdo dos parametros de desempenho.

Apo6s definir no minimo cinco pontos de calibragdo do analito calculam-se o0s
coeficientes do modelo de regressdo linear simples, os residuos (residuo é a diferenca entre o
valor observado e o valor calculado pela equacdo da reta de regressdo para cada valor de X) e
o coeficiente de correlacdo linear (r) ou R2. O coeficiente r ou Rz € um bom indicativo do
quanto a reta pode ser considerada adequada como modelo matematico, porém ndo €
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conclusivo. Desse modo, devem ser avaliados os residuos para verificar essa adequacéo. Os
residuos devem ser representados graficamente e observado se ha comportamento aleatério.
Caso se observe alguma tendéncia no grafico de residuos, pode haver indicio de que o modelo
linear seja inadequado [7].

Figura 7 — Exemplo tipico de uma curva analitica com a identificacdo dos parametros de
desempenho
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Concentracao dos padrdes usados para calibragio

Fonte: INMETRO (2016, p. 10) [7] e Magnusson e Ornemark (2014, p. 28) [8].

3.3.4 Veracidade de Medicéo (Tendéncia, Erro Normalizado, Z-score e Comparagao com
Meétodo de Referéncia)

O INMETRO [7] e Magnusson e Ornemark [8] descrevem que 0S processos
normalmente utilizados para avaliar a veracidade de medigdo (até o VIM 2012 era exatid&o)
ou tendéncia de um método sdo, entre outros: uso de materiais de referéncia certificados,
participacdo em comparagOes interlaboratoriais, comparacdo com método de referéncia (ou
método validado) e realizacdo de ensaios de recuperacdo. O ensaio de recuperacao € o Unico
que nao é viavel de ser aplicado ao método EDXRF, pois ndo é possivel adicionar pequenas
quantidades de analito nas amostras de aco.

A tendéncia pode ser expressa, em termos absolutos, pela Equacdo 6 e em termos
relativos pela Equagéo 7 [8].
b =Xx—X.cf Equacédo 6

0 _ X — xref .
b(%) = —fref x 100 Equacgdo 7

Sendo b a tendéncia de medigdo, x a média das medigbes e X, 0 valor médio de
referéncia do MRC.

A tendéncia deve ser corrigida ou demonstrada ser desprezivel, mas em ambos 0s
casos, a incerteza associada a determinacdo da tendéncia permanece como um componente
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essencial da incerteza global. A veracidade de medigdo é expressa numericamente por meio
da tendéncia. O célculo de tendéncia deve ser feito com no minimo 10 replicatas.

Um modo de avaliar a veracidade de medi¢do do método é por meio do célculo do erro
normalizado (E,), com o uso de MRCs, conforme a Equacéo 8. Se | E,, | < 1, considera-se que
o resultado do laboratério é adequado [7].

Equacéo 8

Sendo Uy, a incerteza de medicdo expandida obtida pelo laboratorio, U a incerteza
de medicdo expandida do MRC e sy 0 desvio padrdo do certificado de calibragdo ou do
ensaio de proficiéncia do material. No caso de ndo ter o valor de U utiliza-se 0 valor de Syes
multiplicado por dois.

J& a participagcdo em comparagGes interlaboratoriais pode ser analisada pelo célculo de
Z-score ou indice Z (Equacdo 9) [7].
X —X
z7=—"w"L Equacdo 9
Sref
A avaliacdo é feita com o seguinte critério de decisdo, de acordo com a ABNT NBR
ISO/IEC 17043 [35]:

|Z| < 2 => resultado satisfatorio;
2 < |Z| < 3 => resultado questionavel;
|Z| > 3 => resultado insatisfatorio.

A andlise da veracidade de medi¢do usando a comparacdo com método de referéncia
consiste na comparacdo dos resultados obtidos utilizando um método a ser validado com os
resultados conseguidos por meio de um método de referéncia validado. O objetivo é estudar o
grau de proximidade dos resultados obtidos pelos dois métodos, ou seja, avaliar a veracidade
do método em processo de validacdo com o de referéncia. As analises sdo efetuadas em
replicatas, utilizando os dois métodos, em separado, sobre as mesmas amostras, em toda faixa
de concentracdo em que se pretende validar o método. Existem vérias técnicas para comparar
os resultados obtidos por dois métodos de ensaio, entre as quais: testes de hipOtese e
planejamento de experimentos [7].

3.3.5 Precisdo (Repetibilidade, Precisdo Intermediaria e Reprodutibilidade)

A precisdo, normalmente, é determinada por meio da repetibilidade, precisao
intermediaria e da reprodutibilidade, sendo usualmente expressa pelo desvio padrdo e/ou
coeficiente de variacdo. O coeficiente de variacdo (CV), também conhecido como desvio
padréo relativo (DPR), é calculado pela Equacéo 10 [7].

S
CV ou DPR = F %X 100 Equacéo 10

Sendo s o desvio padréo e x a média das medicoes.



32

O VIM [22] descreve a repetibilidade como a precisdo de medic¢do sob um conjunto de
condigdes de repetibilidade, as quais incluem o mesmo procedimento de medi¢do, 0s mesmos
operadores, 0 mesmo sistema de medicéo, as mesmas condic¢Oes de operagéo e 0 mesmo local,
assim como medigdes repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares durante um curto
periodo de tempo. A repetibilidade pode ser expressa, quantitativamente, em termos da
caracteristica da dispersdo dos resultados e pode ser determinada por meio da andlise de
padrdes, material de referéncia ou adicdo do analito ao branco da amostra, em varias
concentragdes na faixa de trabalho [7,36].

As repeticOes devem ser independentes, ou seja, incluir todas as etapas de preparo do
processo de medicdo. Para avaliar a repetibilidade do método, o nimero minimo de replicatas
para cada nivel de concentragdo varia de acordo com diferentes documentos de validag&o,
mas tipicamente s&o entre 6 e 15 por material usado no estudo. Considerando-se a dificuldade
de estimar um desvio padrdo confiavel a partir de poucas repeticGes, € admissivel que os
valores calculados a partir de varios pequenos grupos de repeticbes possam ser agrupados
para se obter estimativas com nuimeros suficientes de graus de liberdade. E importante testar
as concentracgdes: baixa, média e alta da faixa de trabalho [7,36].

Os critérios de aceitacdo da repetibilidade sdo descritos por AOAC [37] e
especificados na Tabela 5, onde DPR, é o desvio padrao relativo de repetibilidade.

Tabela 5 — Critérios de aceitacao para repetibilidade

Analito (% m/m) Fracao Massica (C) Unidade DPR, (%)

100 1 100 % m/m* 1,3

10 10" 10 % m/m 1,9

1 10” 1% m/m 2,7

0,1 10° 0,1 % m/m 3,7

0,01 10* 100 ppm (mg/kg) 5,3
0,001 10° 10 ppm (mg/kg) 7.3
0,0001 10° 1 ppm (mg/kg) 11

Fonte: AOAC (2012, p. 9) [37].

A precisdo intermediaria de medicdo € calculada com um conjunto de condicdes:
mesmo procedimento de medigdo, mesmo local e medigdes repetidas no mesmo objeto ou em
objetos similares, com outros fatores variaveis [22]. Segundo ISO [38], os quatro fatores que
mais comumente influenciam as medicdes e séo os fatores variaveis:

e tempo (T) — se o intervalo de tempo entre as medicdes sucessivas € longo ou
curto;

e calibracdo (C) — se 0 mesmo equipamento é ou nédo recalibrado entre 0s grupos
sucessivos de medicoes;

e equipamento (E) — se 0 mesmo equipamento ou equipamentos diferentes (ou o
mesmo ou diferentes lotes de reagentes) sdo usados nas medicdes;
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e operador (O) — se os mesmos ou diferentes operadores realizam as medigdes.

Diferentes condicdes de precisdo intermediaria levam a diferentes desvios padréo de
precisdo intermediaria simbolizado por s;( ), onde as condigdes especificas sdo listadas
entre parénteses. Por exemplo, s;(T0O) é o desvio padrdo de precisdo intermediaria com
diferentes tempos (T) e diferentes operadores (O). As condicbes diferentes (M fatores
diferentes) podem ser: M =1, M =2, M =3 ou M = 4 [38]. A estimativa do desvio padrdo de
precisdo intermediaria com M fatores diferentes, s;( ), é dada pela Equacédo 11.

t m
1 _\2 x
siC )= —t(m_l)Z;(yjk -¥) Equagéo 11
j= =

Sendo t o total de amostras ensaiadas (ndo confundir com o t de Student), m o total de
ensaios efetuados por amostra, j 0 nimero da amostra, k 0 nimero do ensaio da amostra, yjx 0
valor do resultado k para a amostra j e y; representa a meédia aritmética dos resultados da

amostra j [7,38].

O desvio padrdo da precisdo intermediaria é a dispersdo mais realista do método,
podendo ser usado para célculo de incerteza de medicdo [7]. E recomendado que o valor da
expressao “t (m—1)”, seja, pelo menos, igual a 15.

A reprodutibilidade é a precisdo de medicdo sob um conjunto de condi¢cbes de
reprodutibilidade, que inclui: diferentes locais, diferentes operadores, diferentes sistemas de
medicdo e medigdes repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares. Os diferentes
sistemas de medicdo podem utilizar procedimentos de medicdo diferentes [22]. A
reprodutibilidade somente pode ser obtida atraves de uma comparacéo interlaboratorial [7,39].

Os critérios de aceitacdo da reprodutibilidade estdo descritos por AOAC [37] e
especificados na Tabela 6, onde DPRR é o desvio padrdo relativo de reprodutibilidade.

Tabela 6 — Critérios de aceitacdo para reprodutibilidade

Analito (% m/m) Fracao Massica (C) Unidade DPRR (%)

100 1 100 % m/m 2

10 10" 10 % m/m 3

1 10” 1% m/m 4

0,1 10° 0,1 % m/m 6

0,01 10* 100 ppm (mg/kg) 8
0,001 10° 10 ppm (mg/kg) 11
0,0001 10° 1 ppm (mg/kg) 16

Fonte: AOAC (2012, p. 9) [37].
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3.4 INCERTEZA DE MEDICAO

A declaracdo do resultado de uma medicdo somente é completa se ela contiver tanto o
valor atribuido ao mensurando quanto a incerteza de medicéo associada a esse valor, declara a
norma NIT-DICLA-021 [40].

Considerando que o objetivo da medicdo € obter uma expressdo do resultado de
medicdo (RM) do mensurando Y, normalmente utiliza-se a média (x) e a incerteza de medi¢do
expandida (U) para expressar o RM (Equacéo 12). [5,6,30,31,36,40,41]

RM=x+U Equacéo 12

Dessa forma, reconhece-se que uma declaracdo do resultado de medicdo ndo esta
completa sem incluir uma informacdo da “exatiddo” ou “incerteza” do resultado
[5,6,30,31,36,40,41]. Vale ressaltar que a expressdo da incerteza de medigéo deve ser feita
com um ou dois algarismos significativos e que a estimativa do mensurando (x) deve ser
compatibilizada e arredondada com a incerteza de medicéo expandida (U) ja arredondada [6].

3.4.1 Componentes da Incerteza de Medicao

O célculo da incerteza de medicdo comeca pela analise das componentes da incerteza
de medicdo: Tipo A e Tipo B [5,6,30,31,36,40,41]. A finalidade de classificacdo em Tipo A e
Tipo B ¢ indicar duas diferentes maneiras de avaliacdo das componentes de incerteza; isso
ndo significa indicar que ha qualquer diferenca na natureza das componentes resultantes dos
dois tipos de avaliagdo. Os dois tipos de avaliagdo s@o baseados na distribuicdo de
probabilidade das componentes de incerteza e sdo quantificados pelo desvio padréo [5,6,30,
31,36,40,41].

A fonte de incerteza Tipo A é uma componente avaliada de métodos estatisticos,
aplicados para uma série de repeti¢des, fundamentados em distribuicdes de frequéncia. Assim,
para uma grandeza de entrada x; determinada por n observacdes repetidas e independentes, a
incerteza-padrao Tipo A é u(x;) = s(x;), com o desvio padrdo experimental da média s(x;)
calculado de acordo com a Equacéo 13 e o desvio padrdo amostral calculado pela Equacéo 14.
Neste caso onde u(x;) = s(x;), os graus de liberdade sdo v; = n — 1 [5,6,30,31,36,40,41].

u(x) = (%) = SS%) Equacio 13
1 < ) )
s(x;) = —Z(xi — %)? Equacao 14
n—1 £

As fontes de incerteza Tipo B sdo componentes que sdo avaliadas por outros métodos.
O conjunto de informagdes pode incluir [5,6,30,31,36,40,41]:

e dados de medicdes anteriores;

e experiéncia ou conhecimento do comportamento e propriedades dos instrumentos
e materiais relevantes;
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e especificacOes do fabricante;
e dados provenientes de calibragdes e outros certificados;
e e incertezas atribuidas a dados de referéncia de manuais ou publicacdes.

Se a estimativa x; € retirada de uma especificacdo do fabricante, certificado de
calibracdo, manual, ou outras fontes e sua incerteza é dada como um mdltiplo de um desvio
padrdo (distribuicdo normal), o desvio padrdo estimado u(x;) deve ser considerado igual ao
valor mencionado dividido pelo multiplicador.

Em outros casos, pode somente ser possivel estimar os limites (abaixo e acima) para
Xj, declarando que a probabilidade de um valor de x; estar dentro da faixa a_ até a, para

todas as finalidades praticas € igual a 1 e a probabilidade que X, esteja fora dessa faixa é

essencialmente 0. Se ndo ha conhecimento especifico sobre os possiveis valores de x;, dentro
da faixa, pode somente ser assumido que é igualmente provavel para x; estar em qualquer
lugar dentro dele (uma distribuicdo uniforme dos possiveis valores). Para estas componentes
Tipo B os graus de liberdade podem ser tomados como sendo v; = o [5,6,30,31,36,40,41].

Conforme o conhecimento da distribuicdo dos valores possiveis, em termos de
probabilidade, pode-se utilizar as distribuigdes uniformes: retangular, triangular, em forma de
U, entre outras.

Como o objetivo da incerteza de medicdo € combinar componentes Tipo A e Tipo B,
toda incerteza padrdo u(x;) de cada grandeza de entrada do modelo matemaético da medi¢édo
deve ser uma medida de disperséo equivalente a um desvio padrdo [30,31]. Desta forma usa-
se um divisor para transformar uma componente de incerteza em um desvio padrdo (Tabela
7).

3.4.2 Calculo da Incerteza Padrao Combinada

ApoOs ter todas as componentes de incerteza (Tipo A e Tipo B) transformadas em
incertezas padrdo u(x;) podemos combina-las através da Equacgdo 15 e obter uc(y), a incerteza
padrdéo combinada. A Equagdo 15 refere-se ao caso de grandezas de entrada né&o
correlacionadas ou independentes [5,40].

n 2

u.(y) = Z [%] u?(x;) Equacdo 15
i=1

Sendo f a funcdo do modelo matematico da medicao.
3.4.3 Célculo da Incerteza de Medicao

A incerteza de medicdo ou incerteza expandida (U) € obtida pela multiplicacdo da
incerteza padrdo combinada uc(y) por um fator de abrangéncia (k), conforme Equacdo 16
[5,40].

U=k-uy) Equacdo 16
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Tabela 7 — Transformacdo de componentes Tipo A e Tipo B em um desvio padréo

Distribuicado de

de calibracéo

declarada no

*Especificado no

Componente de Incerteza Estimativa Divisor Probabilidade
Desvio padréo das medi¢es s(x) Vn ‘
Distribuicdo-t
k (fator de
. u abrangéncia)
Incerteza herdada do certificado (incerteza

Precisdo intermediaria
(calculada com a 1SO 5725-3)

Resolucdo digital do instrumento

Erro de histerese do instrumento

Dilatagao térmica

Ajuste de sensibilidade do
instrumento

(setpoint feito numa escala
analégica)

Variacdo de temperatura na sala
de medicéo

certificado)

siC )

Resolugéo

Erro de histerese

AL =L a-AT

Sensibilidade do
instrumento

Exemplo: £2 °C
Use o valor 2

certificado de
calibracdo

Vt
(t é o nimero de
amostras ensaiadas)

V12

V2

Normal ou Distribuicao-t

-

Distribuicdo-t

Uniforme Retangular

Uniforme Retangular

Uniforme Retangular

>

Uniforme Triangular

[

Uniforme em Forma de U

Fonte: Elaborado pelo autor.

O valor de k = 2 pode ser na maioria das vezes assumido, onde os graus de liberdade
sdo grandes, para produzir um intervalo com um nivel de confianca de aproximadamente
95 % [5].

Mas o valor de k pode ser calculado com precisdo usando a Equacdo 17, através da
distribuicéo-t bilateral e dos graus de liberdade efetivos (vet), para obter um intervalo com um
nivel de confianca p [5,40].

k =t,(vess) Equagdo 17
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Os graus de liberdade efetivos ves sdo obtidos através da formula de Welch-
Satterthwaite (Equacdo 18) [5,40].

u (y) C
Veff = Ty COM Verp < E Vi Equacéo 18
v Q) .
Zi:lv_i i=1

Pode-se obter atraves do valor de v calculado, o fator de abrangéncia k, usando a
Tabela 8, que é baseada na distribuicdo-t bilateral e avaliada para uma probabilidade de
abrangéncia de 95,45 %. Se vex ndo for inteiro, o que € usualmente o caso, truncar veg para o
préximo menor inteiro [40].

Tabela 8 — Valores de k para uma probabilidade de abrangéncia de 95,45 % segundo a
distribuicéo-t bilateral

ver | 1 2 3 4 5 6 7 8 10 20 50 oo
k |13,97 453 331 287 265 252 243 237 | 228 | 2,13 | 2,05 | 2,00

Fonte: INMETRO (2013, p. 23) [40].

3.5 RELACAO ENTRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA E O OBJETIVO PRINCIPAL DO
TRABALHO

O objetivo principal deste trabalho é fazer a validagdo do método analitico ndo
normalizado, método EDXRF, aplicado para andlise de acos, usando o0s documentos
orientativos: DOQ-CGCRE-08 — Orientacdo sobre validacdo de meétodos analiticos [7] e
Eurachem Guide: The Fitness for Purpose of Analytical Methods — A Laboratory Guide to
Method Validation and Related Topics [6] e, por isso, a inter-relagdo e aplicacdo dos
conceitos: fluorescéncia de raios X; acos; validacdo de métodos; e incerteza de medicéo; sdo a
base para a elaboracdo deste trabalho. Ha também uma forte relacdo entre os célculos da
incerteza de medigdo, do método EDXRF, e os parametros de validacdo deste método néo
normalizado, porque os parametros seletividade e erro normalizado usam, em seus calculos,
esta incerteza de medicdo calculada pelo laboratorio.

Cabe ressaltar que 0 WDXRF é o método validado comumente usado na avaliagdo de
composicdo quimica de acos, pois é reconhecido internacionalmente, inclusive, € o método
padrdo descrito nas normas internacionais ASTM E572-13 [3] e ASTM E1085-16 [4], estas
normas descrevem a analise de composi¢do quimica de ligas de aco. Mas, 0 método EDXRF é
um método mais barato, mais rapido, requer menor infraestrutura e tem a grande vantagem de
ser portatil, podendo fazer as medi¢Oes diretamente no objeto desejado em campo,
diferentemente do método WDXRF, porém ndo é um método validado. Portanto estas razGes
justificam o desenvolvimento deste trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os equipamentos e métodos utilizados no desenvolvimento
deste trabalho, incluindo as ferramentas estatisticas e softwares utilizados nas analises dos
dados obtidos.

4.1 EQUIPAMENTOS

No desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o espectrémetro EDXRF para analise
por fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva, fabricante Thermo Fisher Scientific,
modelo NITON XL3t GOLDD+ (Figura 8a). Ele € um instrumento que consegue analisar
elementos leves desde o magnésio (numero atdmico 12) até o urédnio (nimero atdmico 92).
Este NITON pode fazer medigdes desde 10 ppm (0,001 % m/m) até 100 % m/m do analito.
Foi usado também o dispositivo “Mobile Test Stand” (Figura 8b), que serve para evitar que a
radiacdo saia de dentro do receptadculo e onde sdo colocadas as amostras e materiais de
referéncia para analise.

Figura 8 — Espectrometro Thermo Scientific NITON XL3t GOLDD+ e dispositivo “Mobile
Test Stand”

Ky
A

Fonte: Thermo Fisher Scientific (2010, p. 39 e 417) [14].

4.2 MATERIAL DE REFERENCIA E MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO

O material de referéncia (MR) é um material, suficientemente homogéneo e estavel em
relacdo a propriedades especificas, preparado para se adequar a uma utilizacdo pretendida
numa medicdo ou num exame de propriedades qualitativas (VIM 5.13). Ja o material de
referéncia certificado (MRC) é um material de referéncia acompanhado duma documentacédo
emitida por uma entidade reconhecida, a qual fornece um ou mais valores de propriedades
especificadas com as incertezas e as rastreabilidades associadas, utilizando procedimentos
validos (VIM 5.14) [22].



39

Segundo o NIT-DICLA-030 [42], apenas materiais de referéncia com valores
atribuidos e incerteza associada podem ser utilizados para a calibra¢do ou para o controle da
veracidade, e, portanto, podem prover rastreabilidade metrolégica. Porém, a nota 2 do VIM
5.13 [22] descreve que os materiais de referéncia com ou sem valores atribuidos podem ser
utilizados para controlar a precisdo de medigdo, enquanto que apenas 0s materiais de
referéncia com valores atribuidos podem ser utilizados para a calibragcdo ou para o controle da
veracidade de medicdo. Portanto, é possivel utilizar MRs com valores atribuidos para obter as
curvas de calibragéo.

Na elaboragdo das curvas de calibracdo foram utilizados MRs com valores medios e
desvios padrdo atribuidos, oriundos das comparacGes interlaboratoriais da ASTM
International, e MRCs (Figura 9), com matriz base ferro, para poder fazer a calibragcdo do
espectrometro NITON, na medicdo de acos. Separaram-se 15 MRCs/MRs disponiveis no
LACOR, de aco inoxidavel ou ligas de aco, para determinar uma curva de calibracdo de cada
elemento quimico, com no minimo cinco pontos de calibragdo, visando garantir a
rastreabilidade metrologica dos resultados. A Tabela 9 lista os MRCs/MRs, suas
rastreabilidades e quais MRCs/MRs foram usados especificamente na curva de calibracdo de
cada elemento quimico. Cabe ressaltar que para este tipo de MRC a validade do certificado de
calibracdo € indefinida, como declarado pelos fabricantes, isso porque os discos metélicos dos
MRCs sdo extremamente estaveis e de composi¢do homogeénea.

Figura 9 — Fotografia de um MRC utilizado na calibra¢do do NITON

STANDARD REFERENCE MATERIAL

C1153a

Stainless Steel

T OF CONMERCE
TITUTE UF STANDARDS
| TECHNMAGY {

Fonte: Registrado pelo autor.

4.3 METODO DE MEDICAO

As medicOes realizadas com espectrometro NITON foram feitas pelo método
quantitativo de andlise quimica. Os procedimentos de medigdo utilizados foram baseados
inicialmente no procedimento técnico de ensaio, do sistema da qualidade do LACOR,
“Analise de Ligas de Ac¢o por Fluorescéncia de Raios X conforme Normas ASTM E572 e
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ASTM E1085”! antes de sofrer alteracdes. Apds o desenvolvimento deste trabalho o
procedimento sofreu profundas modificacdes e foi renomeado como “Analise de Ligas de
Aco por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF)”2.
Também foi consultado o manual do espectrdmetro NITON [14] durante as medicGes. Os
resultados das analises feitas com o NITON sdo influenciados pela preparacdo dos

MRCs/MRs e do proprio espectrémetro, descritos abaixo.

Tabela 9 — Lista de MRCs/MRs, suas rastreabilidades e suas aplicacfes

Organismo de Avalia¢édo
NUmero de Numero do Data do da Cpnformy_iadg (entre Elemepto .
e o e parénteses é indicada a Quimico Material
Identificacéo Certificado Certificado . -
guantidade de Calibrado
laboratérios no ILAP?)
IARM 35KN | 35KN-10112011- NIST? e outros Mo, Nb, Cu, .
(MRC) IARM-P 10711/2011 laboratorios (12) Cr Aco liga
C1153a (MRC) C1153a 12/09/1990 NIST (5) Co,Cr,V Aco
SS 474 (MRC) | CRM No. 474 | Setembro/2010 BAS (9) Ni, Cr, v | Inoxidavel
421 (MRC) CRM No. 421 Julho/2016 BAS? (8) W
422 (MRC) | CRMNo.422 | Julho/2016 BAS (8) W Aco baixo
423 (MRC) CRM No. 423 Julho/2016 BAS (8) w tungstenio
424 (MRC) CRM No. 424 Julho/2016 BAS (8) W
483/1 (MRC) | CRM No. 483/1 |Novembro/2013 BAS (11) Mo, Co
485/1 (MRC) | CRM No. 485/1 |Novembro/2013 BAS (13) Co,V Aco
486/1 (MRC) | CRM No. 486/1 |Novembro/2013 BAS (13) Co, Mn, Vv | Ferramenta
487/1 (MRC) | CRM No. 487/1 |Novembro/2013 BAS (13) Co, Mn, V
ASTM* International - | Mo, Nb, Cu,
2Q15S1 (MR) 2Q15S1 02/07/2015 2nd Qtr 2015 (61) Ni. Mn. Cr
ASTM International — 2nd | Mo, Nb, Cu,
2Q15S2 (MR) 2Q15S2 02/07/2015 Qtr 2015 (61) Ni. Mn, Cr, V
. Mo, Nb, W, Aco
4Q1551 (MR) 401551 31/12/2015 | ASTM International —4th |\ f\yn' | Inoxidavel
Qtr 2015 (63) or vV
. Mo, Nb, W
ASTM International — 4th LT
4Q15S2 (MR) 4Q15S2 31/12/2015 Qtr 2015 (63) Cu, ,\(ljlr Mn,

1LAP: Programa de Analise Interlaboratorial
SBAS: Bureau of Analysed Samples Ltd.

Fonte: Elaborado pelo autor.

2NIST: National Institute of Standards and Technology
*ASTM: American Society for Testing & Materials

! GROCHAU, Inés H..; LACERDA, Vitor. Analise de Ligas de Aco por Fluorescéncia de Raios X Conforme
Normas ASTM E572 e ASTM E1085. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2015. Procedimento de ensaio.
2 KRUMMENAUER, Alex. Analise de Ligas de Ago por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDXRF). Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017. Procedimento de ensaio.
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4.3.1 Preparacéao dos MRCs/MRs para Medigdo

Uma preparacdo boa do MRC/MR é fundamental para obter exatiddo nos resultados.
Inicialmente, limpar uma area de 13 cm2 ou @ = 2 cm (20 mm) na superficie a ser medida. Os
MRCs/MRs devem ser preparados com um disco abrasivo especifico para aco ou lixa abrasiva
especifica para aco. A superficie preparada deve ficar limpa, plana e uniforme para ser
exposta ao feixe primario de raios X. Esta superficie ndo pode ter oxidagéo visivel, pintura,
oleo, graxa ou ser uma superficie recoberta (galvanizada, cromada, etc.).

Apo0s a preparacdo usar luvas de latex e limpar a amostra com alcool isopropilico e
papel que néo solta fiapos. Isso evita a contaminagdo da amostra com sais e gorduras que
existem nas maos.

4.3.2 Preparacéo do Espectrometro NITON para Medicao

Colocar a bateria, ligar o instrumento e esperar 10 minutos para estabilizar o circuito
eletronico. Verificar se a data esta correta. Afastar o equipamento de qualquer fonte de campo
eletromagnético (celular, tablet, laptop, monitor de video, caixa de som, etc.) numa distancia
superior a 0,7 m. Seguir as recomendacGes do fabricante para preparacdo/operacdo do
instrumento, observando as condi¢des de seguranca, quando mencionadas, de acordo com 0
manual do fabricante.

A cada dia, no inicio dos trabalhos, selecionar na tela principal o icone “Checa
Sistema”. Se ndo aparecer “Sistema OK” apds o equipamento completar a verificacdo do
sistema, fazer uma segunda tentativa.

4.3.3 Parametrizacédo do Método Analitico de Medi¢cdo EDXRF

Para realizar a parametrizacdo das configura¢fes do NITON, na tela principal deve-se
selecionar o icone “Tipo Amostra”, depois selecionar o icone “Metais”, em seguida o icone
“Metais em Geral”. Clicar na tela em “Herramientas”, depois clicar na tela em “Filter
Configuration” e na tela “Filter Configuration” colocar no Modo “Ligas Analise” e marcar 0s
filtros “Faixa Principal”, “Faixa Baixa”, “Faixa Leve” e “Somente Auto-Liga na Hora”.
Colocar o tempo de cada filtro em 20 s. Ainda na tela “Herramientas” veja se a funcéo
“Desabilita Al” esta ativa, pois a fungdo “Habilita Al” somente deve ser usada para matriz
base aluminio. A Figura 10 mostra a sequéncia de acesso de como configurar a medicdo de
acos no software do NITON.

Observacéo: “Faixa Principal” é o filtro ideal em “Ligas Analise” para: Sh, Sn, Cd, Pd,
Ag, Ru, Mo, Nb, Zr, Bi, Pb, Se, Au, W, Zn, Cu, Re, Ta, Hf, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V, Ti e Al
“Faixa Baixa” para: Cr, V e Ti e “Faixa Leve” para: Al, S, P, Si e Mg.

4.3.4 Procedimento de Obtencgéo das Curvas de Calibragdo do EDXRF

A obtencéo das curvas de calibragdo do NITON foi feita, neste trabalho, usando os 15
MRCs/MRs listados na Tabela 9. Cada MRC/MR foi medido com o NITON e o dispositivo
“Mobile Test Stand” usando as instruc¢des descritas no item 4.3.3.
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Apos preparar os MRCs/MRs e o NITON para medicdo, colocar cada MRC/MR no
equipamento, de forma a cobrir toda a janela de medicdo do espectrometro. Realizar 10
replicatas (n), sob condicGes de repetibilidade, em cada MRC/MR, para calcular o valor
médio (k) de cada elemento quimico certificado no MRC/MR. Os valores médios de
referéncia (x,.r), ou valores atribuidos, dos MRCs/MRs foram obtidos nos certificados
citados na Tabela 9.

Com os resultados obtidos plotar o valor médio das medicfes no eixo X e os valores
atribuidos (declarados nos certificados de cada MRC/MR) no eixo Y, conforme instrucdo do
manual do NITON [14]. Utilizar o software Excel para isto. Neste grafico de disperséo
adicionar uma linha de tendéncia linear que determina os valores de interceptacdo do eixo (a)
e o coeficiente angular (b) da curva de calibracdo (Equacéo 5), como também o valor do R2
[14,30,31].

Figura 10 — Sequéncia das telas do NITON para medir aco

|||||||||

2][ Fabaleve [ 20.0||

[~ Semente Auto-Liga
na Hora

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4 FERRAMENTAS ESTATISTICAS E SOFTWARES

O uso de ferramentas estatisticas serd fundamental para o desenvolvimento deste
trabalho. As ferramentas estatisticas a serem usadas sdo: Projeto de Experimentos (DOE)
[48]; Controle Estatistico da Qualidade (CEQ) [47]; Anélise de Variancia (ANOVA) [47,48];
Regressédo e Correlacdo Lineares [47,48]; diagrama de cause e feito (diagrama de Ishikawa);

entre outras; usando softwares estatisticos como Minitab ou Excel.
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5. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A validacdo do método EDXRF foi feita em um desenvolvimento seqlencial,
constituido das seguintes etapas, detalhadas abaixo:

e elaboracdo e calculos de curvas de calibracdo para cada elemento quimico, usando
0 método de regressao linear;

e desenvolvimento de uma metodologia de célculo de incerteza de medicao, para o
ensaio por EDXRF;

e calculos dos parametros de validacdo de método analitico: seletividade;
linearidade e faixa de trabalho; LD e LQ); veracidade de medicéo (tendéncia, erro
normalizado, Z-score e estudo comparativo entre 0os métodos EDXRF e outros
métodos normalizados) e precisdo (repetibilidade, precisdo intermediaria e
reprodutibilidade).

A partir dos resultados obtidos, nestas etapas da validagdo do método, efetuo-se uma
revisdo do procedimento técnico de ensaio de determinacéo de metais.

5.1 ELABORACAO E CALCULOS DE CURVAS DE CALIBRACAO PARA O
ESPECTROMETRO NITON

Utilizando o procedimento de obtencdo das curvas de calibracdo do EDXRF (item
4.3.4) e realizando as medicGes com 0 NITON em cada MRC/MR disponivel obtiveram-se 0s
resultados para determinar as curvas de calibracdo do Mo, Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cre V.

Os dados da Tabela 10 mostram os resultados obtidos para o Mo. Ja a Figura 11
demonstra a geracdo da curva de calibragdo do Mo usando os dados (X) e (YY) apresentados na
Tabela 10. Para os demais elementos quimicos, que normalmente também sdo encontrados
nos acos e acos-liga, como: antimdnio, estanho, chumbo, zinco, titanio, aluminio, enxofre,
fosforo, silicio e magnésio, entre outros, ndo se obteve no minimo cinco MRCs/MRs para
elaborar as suas curvas de calibracdo. Elementos mais leves que o magnesio, especialmente o
carbono, o espectrémetro do tipo EDXRF nao identifica ou quantifica.

Tabela 10 — Dados da curva de calibragdo do Mo

MRC/MR Média de Dez medidas obtidas no NITON (X) Valor Atribuido ao MRC/MR (Y)
2Q15S2 0,0543 % m/m 0,0552 % m/m
20Q15S81 0,1057 % m/m 0,1102 % m/m
483/1 0,1819 % m/m 0,1800 % m/m
IARM 35KN 0,5589 % m/m 0,5497 % m/m
4Q15S1 1,9828 % m/m 2,0218 % m/m
4Q15S2 2,0157 % m/m 2,0576 % m/m

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 11 — Curva de calibragdo e Rz do Mo

Curva de Calibracdo Mo

2,5000
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1,0000

/ Linear (Ma)
0,5000

/ mim

0,5000 1,0000 1,5000 2,0000 2,5000

Média de 10 medidas com NITON (% m/m)

Valor Certificado do MR/MRC (% m/m)

Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas de calibracdo e os resultados obtidos para os demais elementos quimicos —
Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cr e V - seguiram a mesma metodologia usada para Mo, como
descrito na Tabela 10 e apresentado na Figura 11. Os dados de medicéo estdo declarados no
certificado de calibracdo do espectrometro EDXRF, nimero de série 89512, datado de
31/03/2017 e elaborado por Krummenauer®.

A Tabela 11 apresenta 0 resumo com 0s valores da interceptacdo do eixo (a) e do
coeficiente angular (b) de cada curva de calibracdo e o valor do R2 de cada elemento quimico.
Geralmente, para dados espectrométricos, um valor de Rz maior que 0,98 indica uma boa
linearidade [34], e isso foi obtido para todos os elementos quimicos citados.

Esses parametros, interceptacdo do eixo e coeficiente angular, listados na Tabela 11,
foram introduzidos no software do instrumento para analisar qualquer agco ou aco-liga.

A Figura 12 mostra a sequéncia de acesso, no software do NITON, dos parametros das
curvas de calibragdo de cada elemento quimico. As curvas de calibragdo de fabrica estdo
configuradas em “Factory” e as curvas da Tabela 11 foram configuradas em “Set 1”.

A partir deste momento todas as medicdes para determinar os parametros de validagédo
e a incerteza de medicao foram feitas com as configuracdes das curvas de calibracdo da
Tabela 11.

¥ KRUMMENAUER, Alex. Certificado de Calibracéo do Espectrometro NITON XL3t GOLDD+, nimero
de série 89512. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017. Certificado de calibracéo.
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Tabela 11 — Parametros da curva de calibracdo e R2 de cada elemento quimico

Elemento Quimico Interceptacdo do Eixo (a) Coeficiente Angular (b) R2
Mo -0,0054 1,0219 0,9999
Nb 0,0033 0,8916 0,9999
wW 0,0108 0,9989 1,0000
Cu -0,0148 1,1157 0,9993
Ni 0,0021 1,0096 1,0000
Co -0,0026 1,0013 0,9997
Mn -0,0258 0,9803 0,9997
Cr -0,0932 0,9758 0,9995
\% 0,0019 0,9116 0,9996

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 12 — Sequéncia das telas do NITON para introduzir fatores de calibracéo
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2 CALCULOS DE INCERTEZA DE MEDICAO PARA ANALISE DE ACOS POR
EDXRF

O calculo da incerteza de medicdo, para analise de acos por EDXRF, comeca pela
andlise das fontes de incerteza conforme diagrama de causa e efeito (Figura 13) [6,31,41,43].

Figura 13 — Diagrama de causa e efeito das fontes de incerteza para EDXRF

1 - Desvio padrido de repetibilidade 2 - Precisdo intermediaria

. Teor do
componente (%)

3 - Valor do MR/MRC 4 - Curva de Calibragdo 5 - Resolugio digital NITON

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como a incerteza de medicdo ndo € um valor unico que pode ser aplicado em todo o
intervalo de indicacfes de um instrumento de medicéo, neste trabalho calculou-se a incerteza
de medicdo minima U(min) e a incerteza de medi¢cdo maxima U(max), para cada elemento
quimico medido com o EDXRF. Em funcdo disso, foi necessério calcular as fontes de
incerteza para os dois calculos de U. Os célculos apresentados a seguir sdo para o elemento
Mo, os célculos dos outros elementos quimicos Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cr e V seguiram a
mesma metodologia e um resumo dos mesmos sera apresentado no item 5.2.7.

5.2.1 Fontes de Incerteza para U(min) do EDXRF
5.2.1.1 Desvio Padrédo de Repetibilidade

O desvio padrao de repetibilidade para U(min), s.[U(min)], é o desvio padrdo s, no
nivel mais baixo de concentracdo do analito (nivel 1) de cada elemento quimico. Os
MRCs/MRs foram medidos novamente com 10 replicatas, sob condi¢Ges de repetibilidade,
em valores em % m/m, sO que agora utilizando as curvas de calibracdo configuradas em “Set
1”. Os dados para Mo sdo apresentados na Tabela 12. Mas, tanto os dados de Mo, quanto os
dados dos outros elementos quimicos estdo informados no registro da qualidade LACOR,
“Confirmacdo de Desempenho de Método: Andlise de Ligas de Aco por Fluorescéncia de
Raios X", datado de 24/07/2017, elaborado por Krummenauer®. Na Tabela 12 também s&o
apresentados os valores medios de referéncia (x,.r) e os desvios padrdo de referéncia (ref)
dos MRCs/MRs, que foram obtidos nos certificados citados na Tabela 9.

* KRUMMENAUER, Alex. Confirmacdo De Desempenho De Método: analise de ligas de aco por
fluorescéncia de raios X. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017. Registro da qualidade.
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Mo Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
2Q15S82 2Q15S1 483/1 IARM 35KN 4Q15S1 4Q15S2
n=1 0,049 0,102 0,182 0,564 2,020 2,044
n=2 0,052 0,104 0,181 0,556 2,003 2,043
n=3 0,050 0,101 0,180 0,567 2,002 2,052
n=4 0,050 0,101 0,182 0,563 2,008 2,011
n=>5 0,051 0,104 0,182 0,555 2,004 2,035
n==6 0,049 0,105 0,183 0,561 1,994 2,031
n=7 0,051 0,102 0,179 0,565 1,998 2,029
n=8 0,051 0,101 0,182 0,564 1,979 2,046
n=9 0,050 0,102 0,182 0,565 2,011 2,052
n=10 0,052 0,101 0,182 0,562 2,008 2,030
X 0,0505 0,1023 0,1815 0,5622 2,0027 2,0373
Xref 0,0552 0,1102 0,1783 0,5498 2,0218 2,0576
sous, 0,0011 0,0015 0,0012 0,0039 0,0110 0,0127
Sref 0,0037 0,0049 0,0133 0,0105 0,0200 0,0233

Resultados expressos em % m/m.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A estimativa de incerteza padrdo para Mo, neste caso, é calculada pela Equacdo 19

com base na Equacdo 13 [5,6,30,31,40,41].
Sr[U(min)] _ 0,0011

u(s,) = =

= 0,000348 % m/m

Os graus de liberdade para u(s,) sdo obtidos pela Equacéo 20 [5,6,30,31,40,41].

vv=n—-1=10—-1=9

5.2.1.2 Precisdo Intermediaria

Equacédo 19

Equacéo 20

Os desvios padrdo da precisdo intermediaria denotados por s;(T0) foram calculados
para cada elemento quimico de acordo com a norma I1SO 5725-3 [38], onde os fatores tempo
(T) e operador (O) foram alterados nas condicdes de precisdo intermediaria. O numero de
amostras ensaiadas (t) para cada elemento quimico variou de oito a dezesseis, sempre com
oito replicatas por amostra (m). Para Mo o numero total de amostras ensaiadas foi t = 13 e as
replicatas m = 8. O valor para s,(TO) do Mo foi de 0,001617 % m/m, obtido do registro da
qualidade LACOR, “Planilha_incerteza RAIOS X 190717.xls”, datado de 19/07/2017,

elaborado por Krummenauer®. Neste documento também estdo registrados os valores de

s;(TO) para os outros elementos. A Figura 14 mostra uma parte da planilha referente ao

> KRUMMENAUER, Alex. Planilha_incerteza_ RAIOS_X_190717.xls. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017.

Registro da qualidade.
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calculo de s,(TO) do Mo, segundo a aplicacdo da Equacdo 11. A Tabela 13 tem um resumo
dos valores de precisdo intermediaria para cada elemento quimico.

Figura 14 — Planilha de célculo de precisdo intermediéria do Mo

Estudo de Preciséo Intermediaria do EDXRF do LACOR sequndo IS0 5725-3

Amostra Ensaida (j) Molibdénio Média . . Soma (Yik -
j=1lat Nimero de ensaios da amostra (k) k=1an YBARRA(]) (Yjk - YBARRA])® YBARRAJ)2

20Q1551_10012015_HC| 0,106 0,106/ 0,106/ 0,104| 0,105 0,106] 0,107| 0,107 0,106 2E-08| 2E-08| 2E-08| 4E-06) 8E-07| 2E-08| 1E-06| 1E-06 6,88E-06
20Q1551_19012016_HV| 0,105 0,106 0,106/ 0,106 0,106) 0,107] 0,106] 0,107 0,106 1E-06 2E-08 2E-08| 2E-08| 2E-08| BE-07| 2E-08| 8E-07 2,88E-06
2Q1551_05102016_AK| 0,106] 0,107 0,105[ 0,105 0,106/ 0,106/ 0,105 0,105 0,106| 1E-07| 2E-06) 4E-07) 4E-07| 1E-07| 1E-07) 4E-07| 4E-07 3,88E-06
2Q1551_19102016_AK| 0,106( 0,106] 0,106 0,108 0,104 0,105 0,106 0,105 0,106| 6E-08| 6E-08| 6E-08| 5E-06| 3E-06| 6E-07) 6E-08| 6E-07 9,50E-06
201552 _10012015_HC| 0,055 0,056( 0,054| 0,054| 0,054) 0,055 0,055] 0,053 0,055 3E-07| 2E-06| 3E-07| 3E-07| 3E-07| 3E-07| 3E-07| 2E-06 6,00E-06
201552 19012016_HV| 0,054 0,052 0,054| 0,055 0,054) 0,055 0,054| 0,055 0,054| 2E-08| 5E-06| 2E-08| BE-07) 2E-08| BE-07| 2E-08| 8E-07 6,88E-06
2Q1552_05102016_AK| 0,053| 0,053| 0,053[ 0,053| 0,054 0,055 0,054 0,054 0,054| 4E-07| 4E-07) 4E-07) 4E-07] 1E-07| 2E-06) 1E-07| 1E-07 3,88E-06
2Q1552_19102016_AK| 0,055 0,054 0,054 0,055 0,055 0,053 0,052] 0,055 0,054| BE-07| 2E-08| 2E-08| 8E-07| BE-07| 1E-06| 5E-06| 8E-07 8,88E-06
C1153a_11032016_HV | 0,224 0,226 0,221| 0,224| 0,223) 0,223] 0,226] 0,224 0,224| 2E-08| 5E-06| 8E-06| 2E-08| 8E-07| BE-07| SE-06| 2E-08 1,89E-05
C1153a_21092016_AK | 0,221 0,221 0,223| 0,225 0,224) 0,227) 0,223| 0,228 0,224| 9E-06| 9E-06| 1E-06| 1E-06) 8E-34| 9E-06| 1E-06| 2E-05 4,60E-05
35KN_21092016_AK 0,553| 0,551] 0,553| 0,553] 0,554] 0,549| 0,545 0,548 0,551| 5E-06| 6E-08| 5E-06| 5E-06] 1E-05| 3E-06) 3E-05 8E-06 6,95E-05
35KN_28092016_AK 0,552| 0,551| 0,551) 0,553| 0,553| 0,558 0,551| 0,556 0,553| 1E-06| 5E-06| 5E-06| 2E-08) 2E-08| 2E-05) 5E-06| 8E-06 4,69E-05
55424 _24102016_AK | 0,034| 0,035 0,034 0,034 0,034 0,034 0,035 0,037 0,035] 4E-07| 1E-07) 4E-07| 4E-07| 4E-07| 4E-07) 1E-07| 6E-06 7,87E-06
Todas medidas feitas com Factory Cal 3 filtros com tempo superioe a 20s cada, Autoswitch ON e Habilita Al

HC = Henrique Cardoso HY = Hugo Veit AK = Alex Krummenauer t= 13 [Somaj=lat] 0,000238]
Desvio-padréio da precisio intermediaria com dois fatores (tempo e operadar) n= 8 Mo [ siro) | o,001617]

Resultados expressos em % m/m.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A estimativa de incerteza padrao para Mo, neste caso, é calculada pela Equacéo 21.

u(s)) =

s/(TO) _ 0,001617

Ve

V13

= 0,000448 % m/m

Os graus de liberdade para u(s;) sdo

vi=t—1=13-1=12

Equacéo 21

Equacéo 22

Tabela 13 — Desvios padrdo da precisao intermediaria do meétodo EDFRX

Elemento Quimico

Desvio padréo da preciséo

intermediaria —s,(TO)

Namero de amostras
ensaiadas (t)

Mo
Nb
w
Cu
Ni
Co
Mn
Cr
\%

0,001617 %
0,000728 %
0,006339 %
0,005843 %
0,025286 %
0,027006 %
0,015968 %
0,025386 %
0,004531 %

13
12
10
15
12
8
18
16
15

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2.1.3 Valor do MRC/MR

A incerteza padréo referente ao valor do MRC/MR, normalmente, é calculada a partir
da incerteza de medicdo expandida declarada no certificado do padrdo. Porém neste caso, foi
usado um MR como padrdo, amostra 2Q15S2, para a faixa baixa de concentracédo de Mo, o
qual tem um relatério do programa de comparacédo interlaboratorial da ASTM International
[44]. Neste relatdrio temos o valor de 0,0037 % m/m declarado como desvio padréo robusto
para 0 Mo, segundo o metodo E572, e com 17 laboratérios participantes neste método [44].
Cabe ressaltar que o LACOR participou do ensaio de proficiéncia mencionado para este
método.

A estimativa de incerteza padrdo do valor do MRC para Mo, neste caso, é calculada
pela Equacdo 23 e os graus de liberdade para u(MRC) pela Equacéo 24.

,0037
u(MRC) = Ney) = 0,000897 % m/m Equacdo 23
v =17-1=16 Equacdo 24

5.2.1.4 Curva de Calibragéo

A incerteza padréo referente a curva de calibracdo, u(xprev ) considera a correlacéo
entre a interceptacdo do eixo (a) e o coeficiente angular (b) da equac&o linear (Equacéo 5), e é
estimada segundo INMETRO [5] e RMRS [31] por

u(xXpren ) = \/cguz (@) + ctu?(b) + 2¢c4cpu(a)u(b)r(a, b) Equagao 25

Sendo ¢, (Equacdo 26) o coeficiente de sensibilidade (c;) de a e ¢, o coeficiente de
sensibilidade de b (Equacgéo 27).

_of _odly-a)/b] -1

=2 — — Equacéo 26
Ca da da b qua
of od[(y—a)/b] a-y 5

- = = Equacao 27
= % da b2 aus

Com a incerteza padréo u(a) obtida pela Equacdo 28 e a incerteza padrdo u(b) pela
Equacéo 29.

S2Y x? «
= L Equacéao 28
52
= Equacéo 29
u(b) \/naniz SYPY quag

Sendo o coeficiente de correlagdo r(a,b) calculado pela Equacdo 30 e a variancia dos
residuos (S?) calculada pela Equacéo 31.
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r(a,b) = — z xi/ /nz x? Equacéo 30

2
52 — Z‘L'N:l(YCalci — yreali) Equacéo 31
w—2

O valor de u(xprev) para o0 caso da menor incerteza de medicdo do Mo, calculada pela
Equacdo 25, resultou em 0,005006 % m/m, conforme Figura 15. A Figura 15 mostra uma
parte da planilha referente ao célculo de curva de calibragdo do Mo®.

Figura 15 — Planilha de célculo de curva de calibracdo do Mo

Mo Média [X}* VE.(Y) yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) | (xi-xbarrajx | (xXi-xbarral® | (yi-ybarra)®
(yi-ybarra)
35KN 0,5589 0,5497 0,066 0,0160 |- 0,2577 |- 0,2794 | 0,071983116 0, 0664 0,0781
201551 0,1057 0,1102 0,103 |- 0,0076 |- 0,7109 |- 0,7189 | 0,511018218 0,5053 0,5168
201552 0,0543 0,0552 0,050 |- 0,0051 |- 0,7623 |- 0,7739 | 0,589892571 0,5810 0,5989
401551 1,9828 2,0218 2,021 |- 0,0010 1,1663 1,1927 | 1,391005813 1,3601 1,4226
401552 2,0157 2,0576 2,054 |- 0,0032 1,1992 1,2285 1473175761 1,4380 1,5093
55 483/1 0,1819 0,1800 0,180 0,0005 |-  0,6347 |- 0,6491 | 0,411940738 0,4028 04213
Médis geral 0,8166 0,8291 Soma 4.449016215| 4,3535967| 4,54687913
5 ria,b) ula) ulb) W Coeficiente angular (b) Interceptacdo(a)
0,0094 |- 0,6897 0,0053 0,0044 6 1,0219 |- 0,0054

* Média obtida da planilha Curva Calibracdo para FRX.xs
Incerteza curva de calibracdo para U(min) 0,0050058 Incerteza curva de calibragdo para U(max) 0006205554

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como w observacfes independentes sdo usadas para determinar tanto a inclinagao
como a intersecdo de uma linha reta pelo método da regressdo linear, 0 nimero de graus de
liberdade de suas respectivas incertezas padrdo é dado pela Equagdo 32 [5,31]. A curva de
calibracdo do molibdénio foi feita com seis MRCs/MRs (Tabela 10), portanto, neste caso, w =
6.

Vi=w—2=6—-2=4 Equacgéo 32
5.2.1.5 Resolucéo Digital do NITON

A incerteza padrdo da resolucdo digital do NITON, u(res), conforme Tabela 7, é uma
distribuicdo uniforme retangular calculada pela Equacéo 33 [5,31,40].

0,001
u(res) = ﬁ = 0,000289 % m/m Equacao 33

Assume-se que Vi — oo para uma distribuicéo retangular uniforme [5,31,40].

® KRUMMENAUER, Alex. Planilha_incerteza_ RAIOS_X_190717.xls. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017.
Registro da qualidade.
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5.2.2 Célculos da Incerteza Padrdo Combinada para U(min) do EDXRF

Apbs ter todas as componentes de incerteza (Tipo A e Tipo B) transformadas em
incertezas padrdo u(x;) podemos combina-las através da Equacdo 15 e obter u.(y), a
incerteza padrdo combinada. Como todos os coeficientes de sensibilidade dos termos u(x;)
sdo iguais a 1, pois todas as contribuintes j& estdo na unidade de medicdo (% m/m), pode-se
simplificar a Equacdo 15, transformando-a na Equacgéo 34.

u.(y) = \/u(sr)z + u(s;)? + u(MRC)? + u(xpre,, )2 + u(res)?
Equacédo 34

u.(y) = \/(0,000348)2 + (0,000448)? + (0,000897) + (0,005006)% + (0,000289)?

u.(y) =0,005125 % m/m

Segundo o INMETRO [41] e Ellison e Williams [6], durante qualquer calculo de
estimativa da incerteza de medicdo deve-se controlar os valores das fontes de incertezas de
cada grandeza de entrada, com a elaboracdo do gréfico de balanco das incertezas padréo.
Neste tipo de gréfico podem ser observadas, de maneira rapida, clara e objetiva, as fontes que
predominam na incerteza de medigdo de um mensurando em estudo. A Figura 16 apresenta o
balango das incertezas padrdo do Mo para U(min) do EDXRF. Nessa figura podemos ver que
a maior fonte de incerteza € a curva de calibracdo, que chega a contribuir com mais de 95 %
do valor final da incerteza padrdo combinada.

Figura 16 — Balanco das incertezas padrdo do Mo para U(min) do EDXRF

Balanco das Incertezas Padrdo do Mo para U(min) do EDXRF
Resolugdo digital do NITON
Curva de calibraggo

Valor do MRC

Fontes de incerteza

Precisdo intermediaria

Desvio padrdo de repetibilidade

Incerteza padrdo combinada

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Comparacio em porcentagem

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.3 Calculos da Incerteza de Medicao para U(min) do EDXRF

Primeiramente, calculam-se os graus de liberdade efetivos v, ¢, através da formula de
Welch-Satterthwaite (Equacéo 18), arredondando o valor inteiro para baixo.
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ug (y) §
Vefr = —N u?(y) CoMm Vppr < Zvl-
Zi:lv_i i=1
_ 0,005125% Equacéo 35
Veff = 0,000348% + 0,000448% + 0,0008974 + 0,005006% + 0,000289%
9 12 16 4 [
Ve f =4

Em segundo lugar, calcula-se o valor de k usando a Equagéo 17, que para um intervalo
com um nivel de confianca de aproximadamente 95,45 %, consultando a Tabela 8, temos k
igual a 2,87 (Equagéo 36).

k= o5 45 (4‘) = 2,87 Equa(;éo 36

Finalmente, calcula-se a incerteza de medicdo ou incerteza expandida (U), conforme
Equacdo 16, para 0 menor percentual de Mo.

U(min) = 2,87 x 0,005125 = 0,015 % m/m Equacdo 37
Segundo o INMETRO [40,41], os célculos de incerteza de medicdo devem ser
apresentados de forma organizada em uma planilha de célculo de incerteza de medi¢do. A

Figura 17 apresenta uma parte da planilha de calculo de incerteza do Mo, elaborada por
Krummenauer’.

Figura 17 — Planilha de célculo de incerteza de medi¢do do Mo, U(min) do EDXRF

6’ UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL P
ESCOLA DE ENGENHARIA
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Doc. n® 02.06.03.04/02

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS

Incerteza Minima - U(min) MOLIBDENIO

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Incerteza de repetibilidade 0,0011 normal | 3,16 [ 0,000348 1,0 0,00035 9
Incerteza da preciséo intermediaria 0,001617| normal | 3,61 [0,000448 1,0 0,00045 12
Incerteza do valor do MRC 0,0037 normal | 4,12 | 0,000897 1,0 0,000920 16
Incerteza da curva de calibragéo normal --- 1 0,005006 1,0 0,0050 4
Incerteza da resolucéo digital do NITON 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito

0,0051 % m/m
Incerteza expandida 0,015 % m/m

Incerteza combinada 4

Fonte: Adaptado de INMETRO (1999, p. 18) [41].

O INMETRO [40,41] estabelece que a declaracdo da incerteza de medigdo em
certificados de calibracdo e em relatorios de medicéo deve ser feita da seguinte maneira:

" KRUMMENAUER, Alex. Planilha_incerteza_RAIOS_X_190717.xls. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017.
Registro da qualidade.
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A incerteza expandida de medigdo minima para Mo, U(min), é declarada como a
incerteza padrdo de medicdo, u.(y) = 0,0051% m/m, multiplicada pelo fator de
abrangéncia k = 2,87, o qual para uma distribuicdo-t com v,rr =4 graus de liberdade

efetivos corresponde a uma probabilidade de abrangéncia de aproximadamente 95%. A
incerteza padrdo da medicéo foi determinada de acordo com a publicacdo EA-4/02.

5.2.4 Fontes de Incerteza para U(max) do EDXRF
5.2.4.1 Desvio Padréo de Repetibilidade

O desvio padrdo de repetibilidade para U(max), s, [U(max)], é o desvio padrdo s, no
nivel mais alto de analito (nivel 5 ou nivel 6, se houver) de cada elemento quimico. Os valores
sdo obtidos da Tabela 12. A estimativa de incerteza padrdo para Mo, para U(max) do Mo, é
calculada pela Equacgdo 19 com base na Equacéo 13.

Sy [U(max )] _ 0,0127
Vn V10

Os graus de liberdade para u(s,) sdo v; = 9.

u(s,) = = 0,004016 % m/m Equacao 38

5.2.4.2 Precisdo Intermediaria

A incerteza padrdo da precisdo intermediaria € a mesma de U(min), u(s;) =
0,000448 % m/m, com graus de liberdade v; = 12.

5.2.4.3 Valor do MRC/MR

Neste caso, foi usado um MR como padrdo, amostra 4Q15S2, para a faixa alta de
concentracdo de Mo, o qual tem um relatério do programa de comparacdo interlaboratorial da
ASTM International [45]. Neste relatorio temos o valor de 0,0233 % m/m declarado como
desvio padrdo robusto para o Mo, segundo o método E572, e com 21 laboratérios
participantes neste método [45]. Cabe ressaltar que o LACOR também participou deste ensaio
de proficiéncia.

A estimativa de incerteza padrdo do valor do MRC para Mo, neste caso, € calculada
pela Equacdo 39 e os graus de liberdade para u(MRC) pela Equacéo 40.

,0233
u(MRC) = Nen = 0,005084 % m/m Equacéo 39
v =21-1=20 Equacdo 40

5.2.4.4 Curva de Calibragéo

A incerteza padrdo referente a curva de calibracéo, u(xprev), para 0 caso da maior
incerteza de medicdo do Mo, calculada pela Equacdo 25, resultou em 0,006206 % m/m,
conforme Figura 15. Os graus de liberdade sdo os mesmos usados pra U(min), v; = 4.
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5.2.4.5 Resolucéo Digital do NITON

A incerteza padrdo da resolucdo digital do NITON é a mesma de U(min), ou seja,
u(res) = 0,000289 % m/m e graus de liberdade v; = .

5.2.5 Calculos da Incerteza Padrdo Combinada para U(max) do EDXRF

A incerteza padrdo combinada u.(y) do Mo para U(max) do EDXRF, usando a
Equacéo 15, é escrita como

u.(y) = \/u(sr)z + u(s;)? + u(MRC)? + u(xpre,, )2 + u(res)?

u.(y) = \/(0,004016)2 + (0,000448)? + (0,005084) + (0,006206)% + (0,000289)? Equacdo 41

u.(y) = 0,008987 % m/m

A Figura 18 apresenta 0 balan¢o das incertezas padrdo do Mo para U(max) do
EDXRF. Nessa figura pode-se ver que ha duas fontes de incerteza (curva de calibracao e valor
MRC), que somadas, contribuem com cerca de 80 % do valor final da incerteza padréo
combinada.

Figura 18 — Balanco das incertezas padréo do Mo para U(max) do EDXRF

Balango das Incertezas Padrio do Mo para U(max) do EDXRF
Resolugo digital do NITON
Curva de calibragdo

Valor do MRC

Fontesdeincerteza

Precisdointermediéria

Desvio padrdo de repetibilidade

Incerteza padrdo combinada

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Comparagdo em porcentagem

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.6 Calculos da Incerteza de Medicéo para U(max) do EDXRF

Os graus de liberdade efetivos v, ¢, para U(max) do EDXRF, sdo calculados conforme
Equacdo 42.
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N

u4
Verf = L};) CoMm Vppr < Zvi
ZN Y (:V) =
=17y,
0,0089874 Equagéo 42
Veff = 0,004016*  0,000448% +0,005084-4 +O,0062064+0,0002894
9 12 20 4 )
Ve f =15

O valor de k é 2,18, para um intervalo com um nivel de confianca de
aproximadamente 95,45 %, consultando a Tabela G2 em INMETRO [5].

E a incerteza de medicdo ou incerteza expandida (U), conforme Equacdo 16, para o
maior percentual de Mo é

U(max) = 2,18 x 0,008987 = 0,020 % m/m Equacéo 43

A Figura 19 apresenta uma parte da planilha de célculo de incerteza do Mo para
U(max) do EDXRF, elaborada por Krummenauer®.

Figura 19 — Planilha de calculo de incerteza de medi¢do do Mo, U(max) do EDXRF
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03'Hi3 SRANDI B2 UL LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Doc. n® 02.06.03.04/02

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGCAO DE METAIS

Incerteza Maxima - U{max) MOLIBDENIO

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Incerteza de repetibilidade 0,0127 | normal | 3,16 | 0,004016 1,0 0,00402 9
Incerteza da preciséo intermediaria 0,001617| normal | 3,61 | 0,000448 1,0 0,00045 12
Incerteza do valor do MRC 0,0233 | normal | 4,58 | 0,005084 1,0 0,00508 20
Incerteza da curva de calibragéo normal - 10,006206 1,0 0,0062 4
Incerteza da resolugéo digital do NITON 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada . 0,008987 % m/m 15
Incerteza expandida 0,020 % m/m
Atualizada em 19/07/17 por Alex Krummenauer Pagina 19 de 27

Fonte: Elaborado pelo autor.

A declaracdo da incerteza de medicéo fica da seguinte maneira: a incerteza expandida
de medicdo maxima para Mo, U(max), é declarada como a incerteza padrdo de medicéo,
u.(y) = 0,0090 % m/m, multiplicada pelo fator de abrangéncia k = 2,18, o qual para uma
distribuicdo-t com v,sr = 15 graus de liberdade efetivos corresponde a uma probabilidade de
abrangéncia de aproximadamente 95%. A incerteza padrdo da medicdo foi determinada de
acordo com a publicacdo EA-4/02.

8 KRUMMENAUER, Alex. Planilha_incerteza RAIOS_X_190717.xls. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017.
Registro da qualidade.
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5.2.7 Calculos U(min) e U(max) do EDXRF para Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cre V

As incertezas de medicdo dos elementos quimicos (Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cr, V)
seguiram a mesma metodologia usada para 0 Mo e os calculos sdo apresentados no registro da
qualidade LACOR, “Planilha_incerteza RAIOS X 190717.xls”, datado de 19/07/2017,
elaborado por Krummenauer®. A Tabela 14 apresenta um resumo dos parametros principais
obtidos para o calculo da incerteza de medicdo minima U(min) para cada elemento e a Tabela
15 para a incerteza de medicdo maxima U(max). No relatorio de ensaio deve-se declarar a
maior incerteza de medicéo calculada, no caso, U(max).

Tabela 14 — Parametros de incerteza de medicdo U(min) para Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cre V

Elemento | Intervalo da Curva de . K u.(y) U(min)

Quimico Calibragéo (% m/m) eff (% m/m) (% m/m)
Mo 0,051 - 2,037 4 2,87 0,0051 0,015
Nb 0,003 -10,104 5 2,65 0,0010 0,003
W 0,058 — 3,006 24 2,11 0,0039 0,008
Cu 0,0817-0,470 8 2,37 0,0039 0,009
Ni 0,303 - 14,86 6 2,52 0,018 0,046
Co 0,15-8,02 5 2,65 0,052 0,14
Mn 0,199 -1,733 10 2,28 0,0090 0,020
Cr 1,15-19,14 5 2,65 0,083 0,22
Vv 0,004 - 0,032 5 2,65 0,0088 0,023

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 15 — Parametros de incerteza de medicdo U(max) para Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cre V

Elemento | Intervalo da Curva de . K u.(y) U(max)

Quimico Calibragéo (% m/m) eff (% m/m) (% m/m)
Mo 0,051 - 2,037 15 2,18 0,0090 0,020
Nb 0,003 -0,104 8 2,37 0,0046 0,011
W 0,058 - 3,006 17 2,16 0,012 0,025
Cu 0,0817-0,470 24 2,11 0,0053 0,011
Ni 0,303 - 14,86 12 2,23 0,041 0,091
Co 0,15 - 8,02 7 2,43 0,081 0,20
Mn 0,199-1,733 18 2,15 0,015 0,033
Cr 1,15-19,14 5 2,65 0,16 0,42
\Y 0,004 - 0,032 8 2,37 0,019 0,045

Fonte: Elaborado pelo autor.

® KRUMMENAUER, Alex. Planilha_incerteza_ RAIOS_X_190717.xls. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017.
Registro da qualidade.
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5.3 CALCULOS DOS PARAMETROS DE VALIDACAO DO METODO ANALITICO
EDXRF

Foi feito neste trabalho os célculos dos pardmetros:

e seletividade, através da analise por EDXRF dos MRCs/MRs, que foram medidos
por outros metodos ja consagrados como WDXRF, fotométricos e AAS, e uso da
técnica de calculo de Z-score;

e LD e LQ, através da analise por EDXRF de MRCs/MRs com concentracfes
baixas do analito de interesse, com calculos estatisticos usando o teorema do
limite central;

e linearidade e faixa de trabalho, com o uso das curvas de calibracéo e valores de
LQ;

e veracidade de medicéo, através do uso de MRCs/MRs para célculo de tendéncia,
erro normalizado, participacdo em comparacges interlaboratoriais com calculos de
Z-score e comparagdo com método de referéncia usando a técnica ANOVA de
projeto de experimentos;

e precisdo, através do uso de MRCs/MRs para calculos de repetibilidade e preciséo
intermediaria, e participagdo em comparacgOes interlaboratoriais para calculo de
reprodutibilidade.

5.3.1 Estudo de Seletividade do Método EDXRF

Segundo o INMETRO [7], um método que produz respostas para varios analitos, mas
que pode distinguir a resposta de um analito da de outros, € chamado seletivo. Esta definicdo
é bem apropriada para o0 método EDXRF, porque na analise de um aco, que tem como matriz
o ferro, 0 NITON faz uma medicdo multielementar numa unica medicao.

Uma forma de verificar a seletividade do método EDXRF, do NITON, foi medir cada
elemento quimico — Mo, Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cr e V — em cinco ou seis niveis diferentes
de concentracdo usando diversos MRCs/MRs listados na Tabela 9. Foram realizadas 10
replicatas (n) na medicdo de cada MRC/MR. Entédo, calculou-se a incerteza de medicao,
conforme item 5.2 deste trabalho, e a média amostral de cada nivel. A incerteza relativa (U,..;)
foi calculada pela Equacéo 44 [14].

Urel = Equacio 44

R

Sendo U a incerteza de medicdo ou incerteza expandida e x a média das medicdes.

Segundo o manual do NITON [14], se o resultado da incerteza relativa for superior a
20 %, o resultado é considerado qualitativo (QUALI) ou semiquantitativo, e se for inferior a
20 % o resultado é quantitativo (QUANT]I).

Ja o célculo de Z-score foi feito pela Equacdo 9, usando os valores declarados nos
certificados, citados na Tabela 9, onde X,.r € 0 valor admitido como verdadeiro pelo ensaio
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de proficiéncia e Sy € 0 desvio padrdo do ensaio de proficiéncia. Z-score foi calculado para
ver se as medidas obtidas pelo NITON estavam proximas dos valores médios declarados para
0s MRCs/MRs. Pode-se observar nos calculos que para todos os elementos quimicos onde o
resultado foi qualificado como “QUANTI” o valor do Z-score ficou dentro de + 2. Isso indica
que o método é seletivo para estes elementos quimicos analisados. A Tabela 16 apresenta os
calculos de seletividade do método EDXRF, onde o nivel 1 é concentracdo mais baixa do
elemento quimico contido em um certo MR/MRC e o nivel 6 é a concentracdo mais alta.

Tabela 16 — Calculos de seletividade do método EDXRF

(continua)
Mo Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
2Q15S2 2Q15S1 483/1 35KN 4Q15S1 4Q15S2
U (% m/m) 0,015 0,015 0,017 0,012 0,019 0,020
x (% m/m) 0,0505 0,1023 0,1815 0,5622 2,0027 2,0373
sou s, (% m/m) 0,0011 0,0015 0,0012 0,0039 0,0110 0,0127
U =U/x 29,7 % 14,7 % 9,4 % 2,1% 0,9% 1,0%
Resultado QUALI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI
Xyer (% m/m) 0,0552 0,1102 0,1783 0,5498 2,0218 2,0576
Srer (% m/m) 0,0037 0,0049 0,0133 0,0105 0,0200 0,0233
Z-Score -1,27 -1,61 0,24 1,18 -0,95 -0,87
s Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
35KN 2Q15S1 4Q15S1 4Q15S2 2Q15S2 C1153a
U (% m/m) 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,011
x (% m/m) 0,0030 0,0074 0,0059 0,0097 0,0253 0,4742
sou s, (% m/m) 0,0000 0,0005 0,0003 0,0007 0,0008 0,0037
U =U/x 100,0 % 40,5 % 50,8 % 30,9 % 11,9 % 2,3%
Resultado QUALI QUALLI QUALLI QUALI QUANTI QUANTI
Xyer (% m/m) 0,0027 0,0054 0,0084 0,0117 0,0247 0,4800
Srer (% m/m) 0,0005 0,0024 0,0027 0,0023 0,0029 0,0079
Z-Score 0,60 0,83 -0,93 -0,87 0,21 -0,73
W Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
4Q15S2 MRC 421 MRC 422 MRC 423 MRC 424
U (% m/m) 0,008 0,012 0,019 0,025 0,025
x (% m/m) 0,0575 0,5314 1,2679 2,0300 3,0061
sou s, (% m/m) 0,0063 0,0075 0,0201 0,0256 0,0260
Ue =U/x 13,9 % 2,3% 1,5% 1,2% 0,8%
Resultado QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI
Xyer (Yo m/m) 0,0505 0,5250 1,2750 2,0613 3,0213
Srer (% m/m) 0,0056 0,0120 0,0151 0,0217 0,0223
Z-Score 1,25 0,53 -0,47 -1,44 -0,68
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(continuacéo)

cu Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
2Q15s1 35KN 2Q15S2 4Q15S1 4Q15S2
U (% m/m) 0,009 0,009 0,009 0,011 0,011
x (% m/m) 0,0817 0,1298 0,2173 0,4405 0,4702
sous, (% m/m) 0,0048 0,0079 0,0071 0,0104 0,0105
U =U/x 11,0 % 6,9 % 4,1% 25% 2,3%
Resultado QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI
Xyer (% M/m) 0,0829 0,1322 0,2028 0,4169 0,4522
Srer (% M/m) 0,0052 0,0044 0,0107 0,0133 0,0129
Z-Score -0,23 -0,55 1,36 1,77 1,40
Ni Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
2Q15S81 2Q15S2 C1153a 4Q15S81 4Q15S2 SS474
U (% m/m) 0,046 0,046 0,068 0,043 0,047 0,091
x (% m/m) 0,3034 0,4419 8,7240 10,1113 10,0589 14,8584
sou s, (% m/m) 0,0109 0,0136 0,0854 0,0292 0,0448 0,0609
U =U/x 15,2 % 10,4 % 0,8 % 0,4 % 0,5% 0,6 %
Resultado QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI
Xrer (% m/m) 0,3033 0,4406 8,7600 10,0704 10,0169 14,7450
Srer (% M/m) 0,0103 0,0086 0,0200 0,0622 0,0553 0,0766
Z-Score 0,01 0,15 -1,80 0,66 0,76 1,48
Co Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
486/1 C1153a 4Q15S1 483/1 485/1 487/1
U (% m/m) 0,14 0,11 0,12 0,20
x (% m/m) <LD <LD 0,1470 2,0972 4,9246 8,0242
sou s, (% m/m) 0,0778 0,0308 0,0317 0,0651
Ue =U/x 95,2 % 5,2 % 2,4 % 25%
Resultado QUALI QUANTI QUANTI QUANTI
Xyer (% M/m) 0,0820 0,1270 0,1479 2,0617 4,9683 7,9467
Srer (% M/m) 0,0122 0,0035 0,0037 0,0417 0,0349 0,1171
Z-Score -0,24 0,85 -1,25 0,66
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(conclusao)

i Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
486/1 487/1 2Q15S1 2Q1582 4Q15S2 4Q15S1
U (% m/m) 0,020 0,023 0,020 0,019 0,030 0,033
x (% m/m) 0,1985 0,2576 0,4825 0,6693 1,6933 1,7329
sou s, (% m/m) 0,0114 0,0185 0,0177 0,0157 0,0259 0,0255
U =U/x 10,1 % 8,9 % 4,1% 2,8% 1,8 % 1,9 %
Resultado QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI
Xyer (% m/m) 0,2088 0,2650 0,4660 0,6532 1,6830 1,7234
Srer (% m/m) 0,0064 0,0120 0,0124 0,0141 0,0218 0,0364
Z-Score -1,61 -0,62 1,33 1,14 0,47 0,26
o Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
35KN 2Q15S2 2Q15S1 4Q15S1 4Q15S2 SS474
U (% m/m) 0,41 0,17 0,17 0,17 0,18 0,22
x (% m/m) 1,1472 16,0619 16,6520 16,9500 17,0478 19,1397
sou s, (% m/m) 0,0051 0,0343 0,0351 0,0303 0,0432 0,0577
U =U/x 35,7 % 1,1% 1,0% 1,0% 1,1% 1,1%
Resultado QUALLI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI
Xyer (Yo m/m) 1,1654 16,2535 16,8732 16,8889 16,9981 19,0550
Srer (% m/m) 0,0122 0,1405 0,1446 0,0763 0,0875 0,0893
Z-Score -1,49 -1,36 -1,53 0,80 0,57 0,95
y Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6
4Q15S1 Cl1153a SS474 485/1 487/1 486/1
U (% m/m) 0,023 0,021 0,030 0,022 0,026 0,045
x (% m/m) 0,0402 0,1733 0,3069 1,0263 1,1200 1,8500
sou s, (% m/m) 0,0024 0,0037 0,0037 0,0105 0,0081 0,0207
U =U/x 57,2 % 12,1 % 9,8 % 2,1% 2,3% 2,4 %
Resultado QUALI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI QUANTI
Xyer (Yo m/m) 0,0497 0,1760 0,2967 1,0186 1,1414 1,8157
Srer (% m/m) 0,0044 0,0020 0,0258 0,0121 0,0204 0,0190
Z-Score -2,16 -1,35 0,40 0,64 -1,05 1,81

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.2 Limite de Deteccéo e Limite de Quantificacdo do Método EDXRF

Como citado anteriormente, LD é a menor quantidade de analito em uma amostra que
pode ser detectada e LQ é a menor quantidade de analito na amostra que pode ser
quantitativamente determinada com exatidao [7,8,29]. Neste estudo, usou-se o espectrémetro
NITON para analisar os MRCs/MRs, de agos, com baixa concentracdo de analito. A Tabela
17 lista o0s MRCs/MRs, suas rastreabilidades e para quais elementos foram usados.
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Tabela 17 — Lista de MRCs/MRs, suas rastreabilidades e suas aplicagOes para LD e LQ

Identificacdo | Numero do Certificado Cz’?itgci%o Org da;gr;r%gf”ﬁ;:gzgéo %ﬁlrinnﬁinc?
IARM 35KN | 35KN-10112011-IARM-P 10/11/2011 NIST Cr
483/1 CRM No. 483/1 Nov./2013 BAS Co
486/1 CRM No. 486/1 Nov./2013 BAS (13) Mn

2Q15S1 2Q1581 02/07/2015 ASTM Nb, Cue Ni
2Q15S2 2Q1582 02/07/2015 ASTM Mo
4Q15S1 4Q15S1 31/12/2015 ASTM \%
4Q15S2 4Q15S2 31/12/2015 ASTM w

Fonte: Elaborado pelo autor.

As seguintes questdes foram consideradas na determinacdo de LD e LQ do método
EDXRF.

e Asamostras de teste sdo com concentra¢des de analito proximas do LD esperado,
para isto foram usados os MRCs/MRs com menores concentracdes para cada
elemento quimico (Tabela 17).

e A cobertura do escopo do método foi feita apenas para a matriz base ferro.
Portanto o LD e LQ calculados sdo validos somente para esta matriz.

e As medigOes foram feitas com a garantia de uma replicagdo representativa, ou
seja, as medicOes foram feitas usando o procedimento de medi¢do documentado,
incluindo qualquer etapa de preparacdo da amostra e do instrumento.

e As medicGes foram realizadas sob condicdes de repetibilidade.
e  Foram feitas 10 replicatas (n) para cada MRC/MR listado na Tabela 17.

O célculo do desvio padrdo das médias (s,) é baseado em um desvio padrdo para
resultados préximos a zero de analito (sy) com 10 replicatas (n = 10), calculado pela aplicacdo
do teorema do limite central (Equacdo 2). Ja o LD foi calculado pela Equacgédo 3 e 0 LQ pela
Equagdo 4, com um fator de multiplicagdo (k) igual a 10. A Tabela 18 apresenta o estudo de
LD e LQ, do método EDXRF, para a matriz base ferro.

A Tabela 19 apresenta uma comparacao entre os valores calculados de LD e LQ neste
trabalho e os valores apresentados nas especificacdes técnicas do fabricante Thermo Fisher
Scientific [46].

Analisando os dados na Tabela 19, conclui-se que, sem 0 uso do teorema do limite
central, os valores de LD e LQ seriam pelo menos trés vezes maiores. Porque, em vez de usar
so nos célculos, seria usado so. Também pode ser observado que, para os elementos Mo, Nb,
W, Cu, Ni e V, os valores de LD medidos sdo iguais ou inferiores aos especificados pelo
fabricante. Enquanto que para Co, Mn e Cr, sdo maiores. A Figura 20 mostra a comparagéo
entre LD calculado e LD do fabricante para cada elemento quimico.



Tabela 18 — Estudo de LD e LQ do método EDXRF para a matriz base ferro
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Mo Nb w Cu Ni Co Mn Cr \%

n=1 0,055 0,006 0,037 0,089 0,312 1,788 0,256 1,321 0,055
n=2 0,055 0,005 0,051 0,088 0,299 2,124 0,215 1,319 0,054
n=3 0,052 0,005 0,037 0,089 0,331 1,982 0,267 1,322 0,057
n=4 0,055 0,005 0,035 0,086 0,306 2,020 0,239 1,311 0,053
n=>5 0,055 0,005 0,038 0,084 0,312 2,002 0,218 1,307 0,053
n==6 0,054 0,005 0,037 0,085 0,295 1,970 0,239 1,317 0,053
n=7 0,055 0,005 0,043 0,091 0,320 1,974 0,220 1,324 0,055
n==8 0,053 0,006 0,045 0,078 0,312 2,026 0,218 1,321 0,056
n=9 0,054 0,005 0,042 0,079 0,297 1,992 0,225 1,315 0,049
n=10 0,055 0,006 0,037 0,082 0,307 1,987 0,195 1,316 0,056
So 0,0011 | 0,0005 | 0,0050 | 0,0044 | 0,0110 | 0,0828 | 0,0212 | 0,0053 | 0,0023

So =So/\n 0,0003 | 0,0002 | 0,0016 | 0,0014 | 0,0035 | 0,0262 | 0,0067 | 0,0017 | 0,0007
LD =3x s, 0,001 0,001 0,005 0,004 0,010 0,079 0,020 0,005 0,002
LQ=10x s, 0,003 0,002 0,016 0,014 0,035 0,262 0,067 0,017 0,007

1Todos os valores da tabela sdo expressos em % m/m e arredondados para a resolucdo do NITON.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 19 — Comparativo entre os LDs e LQs calculados e os das especifica¢es do fabricante

Elemento Medicdes de 10 replicatas (% m/m) Especificagbes do Fabricante (% m/m)

Quimico LD LQ LD LQ*
Mo 0,001 0,003 0,0015 0,0050
Nb 0,001 0,002 0,0015 0,0050
w 0,005 0,016 0,012 0,040
Cu 0,004 0,014 0,007 0,023
Ni 0,010 0,035 0,01 0,033
Co 0,079 0,26 0,05 0,17
Mn 0,020 0,067 0,016 0,054
Cr 0,005 0,017 0,0035 0,012
\Y 0,002 0,007 0,0025 0,008

*LQ ndo foi informado pelo fabricante. LQ foi calculado com 3,33xLD.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como os LDs do W, Cu e Co aparentam ter diferenca significativa entre os valores
calculados e os valores especificados pelo fabricante (Figura 20), realizou-se um projeto
fatorial de dois fatores “Two-Way ANOVA” para analisar se esta diferenca € estatisticamente
significativa [33,47,48,49].
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Figura 20 — Comparacéo entre LD calculado e LD do fabricante para cada elemento
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo Ribeiro e ten Caten [33], o projeto fatorial de dois fatores “Two-Way
ANOVA” tem como modelo estatistico a Equacdo 45, onde, p: é a média geral, t;: é o efeito
do i-ésimo nivel de “concentracdo”, B;: € o efeito do j-ésimo nivel de “método”, tBj: € 0
efeito da interacéo concentracdo*método, &j: € o erro aleatorio, comi=1,a; j=1,b; k=1,n.

Suposicao: &ijx — N(u=0,0).
YVijk = U + 1 + ,8] + (Tﬁ)L] + Eijk Equagéo 45

Temos trés testes de hipdteses a serem feitos [33]:

Para o fator concentracdo: Ho: tj =0e H1: 1 #0 para algum i, i=1a.

Para o fator método: Ho: Bj =0 e H1: Bj # 0 para algum j, j = 1,b.

Para a interagdo concentragdo*metodo: Ho: tf;; = 0 e H1: tf;; # 0 para algum ij.

Para cada um dos testes de hipétese calcula-se F tabelado da distribuicdo F de Fisher e
compara-se com 0 Feae. Se Feae > Fiap €ntdo a hipOtese nula é rejeitada e, portanto, a
mudanca de niveis do fator analisado tem efeito significativo sobre a resposta da meédia
[33,47,48,49]. O valor de F¢yc 0btém-se da Equacéo 46 e F,p, € calculado pela Equacéo 47.

Variancia entre grupos MQ(fator) .
Feare = — = Equacdo 46
Variancia dentro do grupo MQR
Ftab = Fa;GLnumerador ;GLdenominador Equagéo 47

Se Fcaic > Fiap, OU valor p < 0,05 (o = 5 %), o efeito estudado é significativo para um
nivel de confianca de 95 % [33,47,48,49].

Conforme Ribeiro e ten Caten [33], as formulas para os calculos sdo descritas a seguir.
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TC = —~ Equacéo 48
abn
a
()P .
SQA = —-TC Equacao 49
i=1
N (1;.)°
SQB = Z TC Equacéo 50
j=1
a b (T )2
SQAB = Z Z + —TC — SQA — SQB Equagio 51
i=1j=1
a b n a b 2
2 (Ty-) )
SOR = Yijk — m Equacéo 52
i=1j=1k=1 i=1j=1
a b n
SQT = Z Vix —TC Equacéo 53
i=1j=1k=1
A verificacdo da Equacdo 53 pode ser feita pela Equacéo 54.
SQT = SQA + SQB + SQAB + SQR Equacdo 54

Sendo TC o termo de correcdo, SQ(fator) a soma quadratica de cada fator, MQ(fator) o
calculo das médias quadradas ou variancias (Equacao 55) e GDL sdo os graus de liberdade de
cada fator. A Tabela 20 apresenta de forma estruturada estes calculos.

MQ(fator) = SQ(fator)/GDL Equacdo 55
Tabela 20 — Forma estruturada de calculo de “Two-Way ANOVA”

Fator Soma de Quadrados GDL Médias Quadradas Fcaic Fan

A SQA (a-1) MQA MQA/MQB Foscrair

B SQB (b-1) MQB MQB/MQR Fo6p61r

Interacdo AB SQAB (a-1)*(b-1) MQAB MQAB/MQR| Faras;eir

Erro SQR ab(n-1) MQR
Total SQT abn-1

Fonte: Elaborado pelo autor.

Neste estudo apresentado na Tabela 19, o fator A sdo 0s nove elementos quimicos (a =
9) e o fator B os dois LDs (b = 2), sendo que temos apenas um LD para cada elemento
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guimico (n = 1). A Tabela 21 apresenta esses calculos de forma estruturada. Como n =1, o
fator "interac@o" foi usado no fator “erro", caso contrario os graus de liberdade do erro seriam
zero, pois n = 1. Para mais detalhes, ver item 3.6 da publicacdo de Ribeiro e ten Caten [33].

Tabela 21 — Célculos de “Two-Way ANOVA” para LDs

Fator Soma de Quadrados GDL Médias Quadradas Fcalc Ftab
Elemento 0,006462 8 0,000808 15,0 3.4

LDs 0,000029 1 0,000029 0,5 5,3

Erro 0,000430 8 0,000054

Total 0,006921 17

Fonte: Elaborado pelo autor.

O fator estudado € significativo se Fcalc > Ftab. Analisando a Tabela 21 pode-se
verificar que o fator "Elemento” foi significativo e o fator "LD" ndo foi significativo.
Portanto, os LDs calculados ndo tem diferenca significativa dos LDs especificados pelo
fabricante, inclusive para W, Cu e Co.

Cabe salientar que os valores obtidos de LD e LQ s&o suscetiveis a variagdes, tais
como: nimero de observagfes, imperfeicdes em amostras, erros instrumentais, curva de
calibracdo, condigcbes de medicdo, configuragdo do instrumento, diferenca entre
procedimentos de teste e tipo de matriz de amostra, entre outros. Portanto, a estimativa de LD
e LQ, obtida durante a validagcdo de método, deve ser tomada como um valor indicativo.

Ressaltando que os valores calculados de LD e LQ séo validos apenas para 0 método
EDXRF, para o procedimento de medicao descrito neste trabalho e para a matriz base Fe.

5.3.3 Linearidade e Faixa de Trabalho do Método EDXRF

A linearidade do método EDXRF ¢ a sua capacidade de demonstrar que os resultados
obtidos sdo proporcionais a concentracdo do analito na amostra, no intervalo de calibrag&o,
usando a regressao linear simples na curva de calibracdo de cada elemento quimico.

Sendo que 0 R? maior que 0,98 indica uma boa linearidade. Na Tabela 11 foram
apresentadas as linearidades e todas ficaram com o R2? > 0,98. Foram elaborados graficos dos
residuos de cada elemento quimico analisado. Observou-se que havia um comportamento
aleatdrio em suas distribuicdes espaciais. Na Figura 21 sdo apresentados apenas os graficos
dos residuos do Mo e W e pode-se observar que ndo ha uma tendéncia nestes graficos,
portanto os modelos lineares sao adequados.



Figura 21 — Graficos dos residuos do Mo e W
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A faixa de trabalho de cada elemento quimico, do método EDXRF, ¢é delimitada pelo
limite inferior, que é o LQ descrito na Tabela 19, e o limite superior, que € o Gltimo ponto da
curva de calibracdo declarado no certificado de calibragdo do espectrdmetro EDXRF, nimero
de série 89512, datado de 31/03/2017 e elaborado por Krummenauer™.

A Tabela 22 apresenta os parametros de linearidade e faixa de trabalho para cada
elemento quimico determinado pelo método EDXRF.

Tabela 22 — Linearidade e faixa de trabalho do método EDXRF

Elemepto Interc_eptagéo do Coeficiente R? Faixa de Trabalho

Quimico Eixo (a) Angular (b) (% m/m)
Mo -0,0054 1,0219 0,9999 0,003 - 2,058
Nb 0,0033 0,8916 0,9999 0,002 - 0,480
w 0,0108 0,9989 1,0000 0,016 -9,28
Cu -0,0148 1,1157 0,9993 0,014 - 0,452
Ni 0,0021 1,0096 1,0000 0,035 - 14,74
Co -0,0026 1,0013 0,9997 0,26 -7,95
Mn -0,0258 0,9803 0,9997 0,067 -1,723
Cr -0,0932 0,9758 0,9995 0,017- 19,06
\% 0,0019 0,9116 0,9996 0,007 -1,82

Fonte: Elaborado pelo autor.

9 KRUMMENAUER, Alex. Certificado de Calibragéo do Espectrometro NITON XL3t GOLDD+, nimero
de série 89512. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017. Certificado de calibracéo.
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5.3.4 Veracidade de Medi¢do do Método EDXRF

A veracidade neste estudo foi determinada por meio dos calculos de tendéncia de
medic&o, erros normalizados, de Z-score na participacdo em comparagOes interlaboratoriais e
estudo comparativo entre métodos.

5.3.4.1 Célculos de Tendéncias de Medicdo e Erros Normalizados

O INMETRO [7] e Magnusson e Ornemark [8] descrevem que a tendéncia de medigdo
pode ser expressa, em termos absolutos, pela Equacdo 6, e, em termos relativos, pela Equacgéo
7, onde os calculos devem ser feitos com no minimo 10 replicatas. Os valores de .., 0 valor
medio de referéncia do MRC, e U, ¢, a incerteza de medicdo do valor médio de referéncia do
MRC, usados nos célculos de tendéncia, foram obtidos dos certificados dos MRCs. Nestes
calculos de tendéncia somente foram medidos MRS/MRCs que ndo foram utilizados na
elaboracdo das curvas de calibracdo, listados na Tabela 9.

Como citado anteriormente, na revisdo bibliografica, uma forma de avaliar a
veracidade de medicdo do método é através do célculo do E, com o uso de MRCs/MRs.
Calcula-se o E, pela Equacdo 8, sendo b a tendéncia de medigdo absoluta apresentada na
Tabela 23, Uy a incerteza de medigdo expandida obtida pelo laboratorio e sy 0 desvio
padrdo do ensaio de proficiéncia, ambos obtidos na Tabela 16. Se | E, | < 1, considera-se que
o resultado do laboratério é adequado. A Tabela 23 apresenta os célculos de E, para cada
elemento quimico. Como todos | E, | sdo inferiores a 1, para as medi¢fes quantitativas, 0
método EDXRF esta aprovado para este requisito.

Tabela 23 — Calculos de tendéncia absoluta e relativa e E,, do método EDXRF

(continua)
Mo C1153a 485/1 487/1 Nb C1153a
U (% m/m) 0,020 0,020 0,020 U (% m/m) 0,011
x (% m/m) 0,2307 0,6310 9,3520 x (% m/m) 0,003
Ures (% m/m) 0,01 0,04 0,34 Urer (% m/m) 0,0014
Xyer (% M/m) 0,2400 0,66 9,41 Xyer (% M/m) 0,0027
b (% m/m) -0,0093 -0,029 -0,058 b (% m/m) 0,0003
b (percentual) -3,88 % -4,39 % -0,62 % b (percentual) 11,11 %
E, -0,416 -0,648 -0,170 E, 0,027
Mn 35KN C1153a 474 Cu C1153a
U (% m/m) 0,033 0,033 0,033 U (% m/m) 0,011
x (% m/m) 0,4473 0,5678 1,6697 x (% m/m) 0,2270
Urer (% m/m) 0,01 0,003 0,02 Urer (% m/m) 0,004
Xyer (% M/m) 0,47 0,544 1,70 Xyer (% M/m) 0,226
b (% m/m) -0,0227 0,0238 -0,0303 b (% m/m) 0,001
b (percentual) -4,83 % 4,37 % -1,78 % b (percentual) 0,44 %
E, -0,658 0,718 -0,785 E, 0,085
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(conclusao)

w 483/1 487/1 Ni C1153a

U (% m/m) 0,025 0,025 U (% m/m) 0,091

x (% m/m) 9,2827 1,8062 x (% m/m) 8,7435
Urer (% m/m) 0,12 0,14 Urer (% m/m) 0,04
Xyer (% m/m) 9,28 1,80 Xyer (% M/m) 8,76

b (% m/m) 0,0027 0,0062 b (% m/m) -0,0165
b (percentual) 0,03 % 0,34 % b (percentual) -0,19 %

E, 0,022 0,044 E, -0,166
Cr 485/1 486/1 487/1 Co 4Q15S2

U (% m/m) 0,42 0,42 0,42 U (% m/m) 0,20

x (% m/m) 4,2775 4,6975 3,9758 x (% m/m) 0,1353
Uyer (% m/m) 0,06 0,06 0,06 Urer (% m/m) 0,0086
Xrer (% m/m) 4,02 4,54 3,91 Xrer (% m/m) 0,1655

b (% m/m) 0,2575 0,1575 0,0658 b (% m/m) -0,0302
b (percentual) 6,41 % 3,47 % 1,68 % b (percentual) -18,25 %

E, 0,607 0,371 0,155 E, -0,151
\% 2Q15S1 4Q15S2

U (% m/m) 0,045 0,045 U (% m/m)

x (% m/m) 0,0942 0,0525 x (% m/m)
Uyes (% m/m) 0,0092 0,0078 Urer (% m/m)
Xyer (Y m/m) 0,0725 0,0666 Xrer (% m/m)

b (% m/m) 0,0217 -0,0141 b (% m/m)

b (percentual) 29,93 % 21,17 % b (percentual)
E, 0,472 -0,309 E,

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.4.2 Célculos de Z-score na Participagdo em Comparac@es Interlaboratoriais

A participacdo em comparacdes interlaboratoriais pode ser analisada pelo calculo de
Z-score ou indice Z (Equacgéo 9). Porem, como 0 LACOR néo participou de nenhuma rodada
de comparacdo interlaboratorial de FRX desde 2015 [44,45], optou-se por configurar o
NITON com os parametros de curva de calibragdo, obtidos na Tabela 11, e medir os
MRCs/MRs listados na Tabela 9. Os célculos mostraram que para todos os resultados
quantitativos (QUANT]I), apresentados na Tabela 16, os valores de Z-score ficaram dentro da
faixa de * 2 (resultado satisfatorio). Salienta-se que os resultados para Mo, Nb, Co, Mn e Cr
melhoraram em relagéo aos resultados obtidos nas comparagdes interlaboratoriais da ASTM
de 2015 [44,45], onde os resultados de Z-score, desses elementos, foram classificados como
questionaveis (2 < |Z| < 3) ou insatisfatorios (|Z| > 3).
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5.3.4.3 Estudo Comparativo entre os Métodos EDXRF e Outros Métodos Normalizados

O objetivo desta comparacéo é avaliar a veracidade de medicdo (antigamente exatidao)
do método em validagdo, através da analise de amostras com concentragdes em todo o
intervalo de indicagBes em que se pretende validar o método. As amostras sdo analisadas em
replicatas usando os dois métodos, em separado [7].

Existem varias técnicas que podem ser usadas para comparar os resultados obtidos por
dois métodos de ensaio, 0 INMETRO [7] sugere: testes de hipotese e planejamento de
experimentos. Nesta comparacao, optou-se por usar o projeto fatorial de dois fatores “Two-
Way ANOVA” descrito na técnica de planejamento de experimentos [33].

Para obter os resultados do método a ser validado foi utilizado o espectrémetro
NITON para analisar as amostras 2Q15S1 [44], 2Q15S2 [44], 4Q15S1 [45] e 4Q15S2 [45].
Estas amostras foram medidas pelo método de referéncia ASTM E572-13 [3], técnica
espectrometria de fluorescéncia de raios X por comprimento de onda (WDXRF), nas
comparac0es interlaboratoriais (ILAP), realizadas por ASTM International [44,45], nas quais
0 LACOR participou. Os elementos quimicos: Mo, Nb, Cu, Ni, Mn, Cr e V foram medidos e
comparados com os resultados certificados pelo método WDXRF. Também se obteve a
comparacdo de resultados do W usando o MR 4Q15S2 e os MRCs, 421, 422 e 423 da BAS
(Tabela 9) que foram certificados com métodos fotométricos. Para o Co utilizou-se 0 MR
4Q15S1 e os MRCs 483/1, 485/1 e 487/1 da BAS (Tabela 9) que foram certificados com
métodos fotométricos e de AAS.

Os MRCs/MRs foram medidos com seis replicatas, sob condicbes de repetibilidade,
com as configuracdes e parametrizacdes descritas anteriormente para 0 NITON e o uso das
curvas de calibracao que estdo na Tabela 11.

Os resultados obtidos das seis replicatas (n = 6), de cada um dos MRCs/MRs, foram
comparados com seis resultados, selecionados aleatoriamente, de outros laboratorios que
participaram das comparagdes interlaboratoriais ou dos resultados dos certificados de
calibracdo. Com esses dados, montou-se um projeto fatorial de dois fatores “Two-Way
ANOVA” para cada elemento quimico: fator A — concentragdo — com quatro niveis (a = 4) e
fator B — método — com dois niveis (b = 2), conforme Tabela 24.

Tabela 24 — Dados obtidos com NITON (método EDXRF) e dos certificados (métodos
normalizados)

(continua)
Concentragéo Valores medidos com o NITON — Método Médias obtidas do certificado — Método
(Fator A) do Mo EDXRF — Fator B (% m/m) WDXRF — Fator B (% m/m)
0,049 0,050 0,0576 0,050
0 3 1 1 1
((’Moé’lzélg‘gzn) 0,052 0,051 0,052 0,0544
0,050 0,049 0,055 0,051
0,102 0,101 0,110 0,110
0 y 1 1 1
(OMlgzzé’lg‘éT) 0,104 0,104 0,1081 0,109
0,101 0,105 0,106 0,107




70

(continuacdo)

Concentragéo Valores medidos com o NITON — Método Médias obtidas do certificado — Método
(Fator A) do Mo EDXRF — Fator B (% m/m) WDXRF — Fator B (% m/m)
2,020 2,008 2,020 2,020
0 3 1 1 1
(21\’403?21(301?@) 2,003 2,011 2,008 2,001
2,002 2,008 2,003 2,007
2,044 2,011 2,046 2,033
0 3 1 1 1
(ihoé’ié’l?g) 2,043 2,035 2,056 2,024
2,052 2,046 2,076 2,0347
Concentragéo Valores medidos com o NITON — Método Meédias obtidas do certificado — Método
(Fator A) do Nb EDXRF — Fator B (% m/m) WDXRF — Fator B (% m/m)
0,006 0,005 0,0087 0,0073
0 3 3 1 3
(OMOS%"J;‘Q‘) 0,006 0,006 0,0079 0,008
0,006 0,006 0,011 0,0064
0,008 0,007 0,0083 0,010
0 3 3 1 3
(0,\’/'03726"1g‘g{‘) 0,007 0,007 0,0041 0,0056
0,007 0,008 0,007 0,006
0,010 0,009 0,007 0,012
0 y y 1 y
(OI\’AO;%}?Q) 0,010 0,010 0,0116 0,0004
0,009 0,009 0,0117 0,011
0,025 0,024 0,0258 0,0256
0 y y 1 y
((’Moé‘r’zé’lgg) 0,025 0,026 0,026 0,026
0,025 0,026 0,0241 0,024

Concentragéo Valores medidos com o NITON — Método Meédias obtidas do certificado — Métodos
(Fator A) do W EDXRF — Fator B (% m/m) WDXRF e fotométricos — Fator B (% m/m)
0.058 % m/m 0,059 0,050 0,0487 0,0548
(l</|R 4Q1552) 0,056 0,047 0,050 0,0418
0,062 0,055 0,051 0,0466
0,526 0,518 0,520 0,520
0 y y 1 y
0{%5’3{;‘“ 0,532 0,528 0,510 0,530
0,542 0,526 0,550 0,530
1,261 1,268 1,280 1,280
0 y y 1 y
1(’&63;’4?4;” 1224 1,293 1,260 1,260
1,257 1,293 1,300 1,270
2,049 2,091 2,060 2,040
0 y y 1 y
2(’(,3/?25’4%;” 2,050 2,017 2,040 2,070
2,022 2,024 2,080 2,100
Concentragdo | Valores medidos com o NITON — Método Meédias obtidas do certificado — Método
(Fator A) do Cu EDXRF - Fator B (% m/m) WDXRF - Fator B (% m/m)
0,082 0,082 0,086 0,0858
0 y y 1 y
fmogzz&?é% 0,091 0,082 0,086 0,083
0,079 0,084 0,079 0,087
0,212 0,222 0,2098 0,203
0 3 3 1 3
(01\’42&72(301%2”) 0,212 0,216 0,201 0,196
0,217 0,216 0,1961 0,233
0,433 0,440 0,4267 0,419
0 L L 1 L
(0,\’/'43146"1?@) 0,434 0,425 0,4207 0,418
0,435 0,445 0,435 0,448
0,469 0,473 0,4641 0,453
0 L L 1 L
((),\’/I‘g%"lg‘gzn) 0,453 0,455 0,459 0,452
0,461 0,472 0,475 0,457
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(continuacdo)

Concentragéo Valores medidos com o NITON — Método Médias obtidas do certificado — Método
(Fator A) do Ni EDXRF — Fator B (% m/m) WDXRF — Fator B (% m/m)
0,288 0,289 0,2900 0,3000
0 3 3 1 3
((),\’/I?’g?’zé"lg‘g{‘) 0,298 0,303 0,2890 0,2990
0,296 0,305 0,2929 0,3020
0,446 0,441 0,4428 0,4360
0 y y 1 y
((’,\’/l“szzé’l?g) 0.442 0,430 0.4540 0.4480
0,445 0,447 0,4360 0,4600
10,059 % m/m 10,071 9,968 10,0790 9,9987
(MR 4Q15S2) 10,032 10,085 9,9150 10,0272
10,063 10,086 10,0790 10,0540
10,069 10,107 10,1920 10,1300
o L L L 1
%&;11(?/"15’“;{‘; 10,128 10,125 10,0418 10,0400
10,123 10,113 10,1191 10,0200
Concentragéo Valores medidos com o NITON — Método | Meédias do certificado — Métodos WDXRF,
(Fator A) do Co EDXRF — Fator B (% m/m) fotométricos e AAS — Fator B (% m/m)
0,143 0,190 0,1489 0,1461
0 3 3 1 3
(()Mls%ofgg) 0,151 0,126 0,152 0,140
0,139 0,133 0,146 0,1454
2,105 2,156 2,120 2,030
0 y y 1 y
?,\2?{7(:2’8”;;2; 2,003 2,086 2,090 2,040
2,122 2,078 2,080 2,010
4,932 4,895 5,000 4,970
0 y y 1 y
?ﬁé‘r’cfsngg 4,870 4,945 5,020 4,940
4,963 4,950 4,940 4,940
8,046 8,110 8,030 7,950
0 y y 1 y
?ﬁé‘éfgg 7,085 8,099 8,100 7.760
8,081 7,934 7,950 7,890
Concentracédo Valores medidos com o NITON — Método | Médias do certificado — Métodos WDXRF,
(Fator A) do Mn EDXRF - Fator B (% m/m) fotométricos e AAS — Fator B (% m/m)
0,517 0,487 0,4536 0,4737
0 y y 1 y
(0,\’/'43323’1?@) 0.476 0.468 0,456 0,488
0,485 0,501 0,463 0,472
0,662 0,685 0,6444 0,6594
(OMGS%?EQ) 0,675 0,660 0,670 0,682
0,639 0,670 0,650 0,665
1,675 1,680 1,646 1,7055
0 3 3 1 3
(1,\’/|63%°1g‘g2”) 1,715 1,731 1,692 1,6655
1,714 1,682 1,701 1,693
1,707 1,754 1,686 1,812
0 3 3 1 3
&ﬁ’ié"fé‘é?; 1,754 1,748 1,732 1,743
1,712 1,731 1,783 1,7333
Concentragéo Valores medidos com o NITON — Método Médias obtidas do certificado — Método
(Fator A) do Cr EDXRF — Fator B (% m/m) WDXRF — Fator B (% m/m)
16,089 16,071 16,1607 16,2210
O L L L 1
%&%65({;52/;? 16,091 16,034 16,1660 16,2100
16,110 16,099 15,9640 16,0800
16,701 16,680 16,8430 16,8430
o L L L 1
%&%@Q/"lsm;{‘; 16,673 16,671 16,7620 16,5910
16,645 16,665 16,8810 16,7000
16,950 % m/m 16,968 16,950 16,9130 16,9319
(MR 4Q15S1) 16,965 16,972 16,9330 16,9200
16,965 16,996 16,8900 16,8596
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Concentragéo Valores medidos com o NITON — Método Médias obtidas do certificado — Método
(Fator A) do Cr EDXRF — Fator B (% m/m) WDXRF - Fator B (% m/m)
17,137 17,062 17,0000 16,9891
O L L L 1
%IZ/'I(I)?Asz/ 01522/; 17,020 16,999 17,0240 17,0900
17,042 17,002 16,9900 17,0537
Concentracédo Valores medidos com o NITON — Método Médias obtidas do certificado — Método
(Fator A) do V EDXRF — Fator B (% m/m) WDXRF — Fator B (% m/m)
0,055 0,056 0,0550 0,0590
0 3 3 1 3
(0,\’/'03426"1%'5 0,051 0,058 0,0610 0,0620
0,059 0,060 0,0550 0,0600
0,096 0,080 0,0700 0,0810
0 3 3 1 3
(0,\’/'03526"1?@) 0,099 0,095 0,0770 0,0720
0,101 0,096 0,0720 0,0710
0,050 % m/m 0,044 0,041 0,0470 0,0490
(MR 4Q15S2) 0,041 0,040 0,0540 0,0480
0,043 0,041 0,0470 0,0500
0,055 0,054 0,0630 0,0680
0 y y 1 y
(OMOS%)gT) 0,054 0,052 0,0690 00660
0,054 0,052 0,0660 0,0670

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 25 apresenta os valores dos célculos “Two-Way ANOVA” para 0 Mo.

Tabela 25 — Calculos de “Two-Way ANOVA” para 0 Mo

Fator Soma de Quadrados GDL Médias Quadradas Fcaic Fiap
Concentracoes 45504863 3 15,168288 175298 2.8
(Fator A)
Métodos 0,000199 1 0,000199 23 41
(Fator B)
Interacdo AB 0,000051 3 0,000017 0,2 2,8
Erro 0,003461 40 0,000087
Total 45508574 47

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como citado anteriormente, se Fcyc > Fup 0 efeito estudado é significativo.
Analisando a Tabela 25Tabela 25 pode-se verificar que a concentragédo foi significativa e o
método e a interacdo ndo foram significativos. Isto mostra que as concentracBes tiveram
grande variagdo entre as amostras, mas isso era esperado, pois cada amostra realmente tinha
um valor bem diferente de concentracdo de Mo em relagdo as outras. Porém, o mais
importante, os métodos ndo tém diferengas significativas e, portanto, para 0 Mo 0 método
EDXRF esta aprovado no requisito 8.2.6.3.4 do documento INMETRO [7], para um nivel de
confianca de 95 %.

A Figura 22 mostra a comparacdo entre as médias das medicgdes feitas, para 0 Mo,
com o método EDXRF e as médias obtidas com o método ASTM E572 (WDXRF) e pode-se
observar que ndo ha diferenca entre os valores.



Figura 22 — Comparacéo entre EDXRF e ASTM E572 (WDXRF) para o Mo
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os demais elementos seguiram a mesma metodologia, a Tabela 26 apresenta um
resumo dos célculos de “Two-Way ANOVA” de cada um dos elementos quimicos.

Tabela 26 — Resumo dos célculos “Two-Way ANOVA” para o fator “métodos”

Elemento Quimico |Soma de Quadrados| GDL Médias Quadradas Feaic Fian
Mo 0,000199 0,000199 2,3
Nb 0,000006 0,000006 4,0
w 0,000425 0,000425 1,4
Cu 0,000284 0,000284 4,0
Ni 0,001349 1 0,001349 1,0 4,1
Co 0,007341 0,007341 2,4
Mn 0,000524 0,000524 1,0
Cr 0,003485 0,003485 1,0
\% 0,000003 0,000003 0,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os dados da Tabela 26 chega-se a conclusdo de que todos os elementos
quimicos estdo aprovados para o requisito 8.2.6.3.4 do documento DOQ-CGCRE-08 [7]. Isto
porque nenhum Fgye foi maior que o Fp (Tabela 26), e, portanto, ndo ha diferenca
significativa entre os métodos.
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A Figura 23 faz a comparagdo entre as médias das medicOes feitas para o V, com o
método EDXRF, e as médias obtidas com o método ASTM E572 (WDXRF). Nesta figura
pode-se observar que mesmo havendo algumas diferengas entre os valores médios dos dois
métodos, ainda assim, estas diferencas ndo séo estatisticamente significativas (Tabela 26).

Figura 23 — Comparacéo entre EDXRF e ASTM E572 (WDXRF) para o V
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Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.5 Precisdo de Medicao do Método EDXRF

A precisdo neste estudo foi determinada por meio da repetibilidade, preciséo
intermediaria e da reprodutibilidade, sendo expressa pelo desvio padrdo e/ou DPR.

5.3.5.1 Repetibilidade

A repetibilidade, do método EDXRF, foi obtida com o mesmo procedimento de
medicdo, 0 mesmo operador, 0 mesmo sistema de medicao, as mesmas condi¢des climaticas,
0 mesmo local, 0 mesmo objeto durante um curto periodo de tempo. Os valores dos desvios
padréo de repetibilidade (s,), com 10 replicatas, foram retirados do certificado de calibragédo
do espectrébmetro EDXRF, nimero de série 89512, datado de 31/03/2017 e elaborado por
Krummenauer*!. Os valores calculados dos desvios padréo relativos de repetibilidade (DPR;)
foram obtidos de acordo com a Equacdo 10 e sdo apresentados na Tabela 27 para
concentragcdes: baixa, media e alta da faixa de trabalho. Os critérios de aceitacdo da
repetibilidade (desvios aceitos) sdo descritos por AOAC [37] e especificados na Tabela 5.

Todo os DPR; estdo dentro dos desvios aceitos, como se pode observar nos resultados
apresentados na Tabela 27, portanto o método EDXRF esta aprovado quanto a repetibilidade.

1 KRUMMENAUER, Alex. Certificado de Calibragéo do Espectrometro NITON XL3t GOLDD+, nimero
de série 89512. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017. Certificado de calibracéo.
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Tabela 27 — Célculos de repetibilidade do método EDXRF

(continua)

Concentracdo Baixa

Concentracdo Média

Concentracdo Alta

x (% m/m) 0,0316 5,3471 9,8648
s, (% m/m) 0,0005 0,0102 0,0180
DPR; (%) 1,6 0,2 0,2
Desvio Aceito (%) 53 2,7 2,7
Mo Aprovado Aprovado Aprovado
x (% m/m) 0,0126 0,0243 0,5346
s, (% m/m) 0,0005 0,0007 0,0022
DPR; (%) 4,0 2,9 0,4
Desvio Aceito (%) 53 5,3 3,7
Nb Aprovado Aprovado Aprovado
x (% m/m) 0,5148 9,2827 17,0043
s, (% m/m) 0,0093 0,0407 0,0471
DPR; (%) 1,8 0,4 0,3
Desvio Aceito (%) 3,7 2,7 1,9
W Aprovado Aprovado Aprovado
Concentracdo Baixa Concentracdo Média Concentracdo Alta
x (% m/m) 0,2316 0,3841 0,4191
s, (% m/m) 0,0060 0,0101 0,0068
DPR; (%) 2,6 2,6 1,6
Desvio Aceito (%) 3,7 3,7 3,7
Cu Aprovado Aprovado Aprovado
x (% m/m) 0,3091 8,6652 14,6303
s, (% m/m) 0,0110 0,0355 0,0434
DPR; (%) 3,6 0,4 0,3
Desvio Aceito (%) 3,7 2,7 1,9
Ni Aprovado Aprovado Aprovado
x (% m/m) 2,0972 4,9073 7,9951
s, (% m/m) 0,0308 0,0358 0,0663
DPR; (%) 1,5 0,7 0,8
Desvio Aceito (%) 2,7 2,7 2,7
Co Aprovado Aprovado Aprovado
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Concentracdo Baixa Concentracdo Média Concentragéo Alta
x (% m/m) 0,0987 0,6889 1,7645
s, (% m/m) 0,0049 0,0227 0,0181
DPR; (%) 5,0 33 1,0
Desvio Aceito (%) 53 3,7 2,7
Mn Aprovado Aprovado Aprovado
x (% m/m) 0,2115 4,8299 19,7141
s, (% m/m) 0,0022 0,0325 0,0574
DPR; (%) 1,0 0,7 0,3
Desvio Aceito (%) 3,7 2,7 1,9
Cr Aprovado Aprovado Aprovado
x (% m/m) 0,0716 0,3403 1,9875
s, (% m/m) 0,0025 0,0060 0,0079
DPR; (%) 3,5 18 0,4
Desvio Aceito (%) 53 3,7 2,7
\ Aprovado Aprovado Aprovado

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.5.2 Preciséo Intermediaria

A precisdo intermediaria de medicdo, do método EDXRF, foi calculada com um
conjunto de condicGes: mesmo procedimento de medi¢do, mesmo local, medi¢Oes repetidas
no mesmo objeto, mesma calibracdo, mesmo equipamento, sendo varidvel o intervalo entre
medicdes (T) e os operadores (O). Os desvios padrdo da precisdo intermediaria, denotados por
s;(T0), foram calculados, para cada elemento quimico, pela Equacdo 11, de acordo com a
norma 1SO 5725-3 [38], e sdo apresentados na Tabela 13 — Desvios padrdo da precisdo
intermediaria do método EDFRX. O documento “Planilha_incerteza RAIOS X 190717.xls”,
datado de 19/07/2017, elaborado por Krummenauer®? apresenta os céalculos de todos os
elementos quimicos listados na Tabela 13. Mais detalhes ja foram citados no item 5.2.1.2
deste trabalho. Cabe ressaltar que a literatura ndo estabelece desvios aceitos para os valores de
precisao intermediaria.

5.3.5.3 Reprodutibilidade

A reprodutibilidade, do método EDXRF, foi calculada com os dados obtidos nas
comparac0es interlaboratoriais de FRX da ASTM [44,45], nas quais 0 LACOR participou. Ela
foi obtida com medicdes em diferentes laboratorios, com diferentes operadores, em diferentes
sistemas de medicdo, com procedimentos de medicdo diferentes e medicOes repetidas em

2 KRUMMENAUER, Alex. Planilha_incerteza_ RAIOS_X_190717.xls. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017.
Registro da qualidade.



77

amostras similares. Os desvios padrdo de reprodutilbilidade (sg), ou desvio padrdo de
referéncia (Sre), foram obtidos nos relatérios de comparacdo interlaboratorial da ASTM
[44,45], no método E572, no qual o LACOR foi enquadrado, e transcritos para a Tabela 28.
Os valores calculados dos desvios padrdo relativos de reprodutibilidade (DPRg) foram feitos
de acordo com a Equacdo 10 e sdo apresentados na Tabela 28. Os critérios de aceitacdo da
reprodutibilidade (desvios aceitos) sdo descritos por AOAC [37] e especificados na Tabela 6.

Tabela 28 — Calculos de reprodutibilidade do método EDXRF

(continua)
2Q15S1 2Q15S2 4Q1581 4Q15S2
Xrer (% M/m) 0,1102 0,0552 2,0218 2,0576
Srer (% M/m) 0,0049 0,0037 0,0200 0,0233
DPRg (%) 4.4 6,7 1,0 11
Desvio Aceito (%) 6 8 4 4
Mo Aprovado Aprovado Aprovado Aprovado
Xrer (% m/m) 0,0054 0,0247 0,0084 0,0117
Srer (% M/m) 0,0024 0,0029 0,0027 0,0023
DPRg (%) 44,4 11,7 32,1 19,7
Desvio Aceito (%) 11 8 11 8
o repowde | epovdo | Repowio | Repovado
W | O LACOR néo enviou resultados deste elemento para a ASTM.

Xrer (% m/m) 0,0829 0,2028 0,4169 0,4522
Srer (% M/m) 0,0052 0,0107 0,0133 0,0129
DPRg (%) 6,3 53 3,2 2,9

Desvio Aceito (%) 8 6 6 6
Cu Aprovado Aprovado Aprovado Aprovado
Xrer (% m/m) 0,3033 0,4406 10,0704 10,0169
Srer (% M/m) 0,0103 0,0086 0,0622 0,0553
DPRg (%) 34 2,0 0,6 0,6
Desvio Aceito (%) 6 6 3 3
Ni Aprovado Aprovado Aprovado Aprovado
Xrer (% m/m) 0,0277 0,0223 0,1479 0,1655
Srer (% mM/m) 0,0029 0,0031 0,0037 0,0043
DPRg (%) 10,5 13,9 2,5 2,6
Desvio Aceito (%) 8 8 6 6
Co _ Aprovado Aprovado
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2Q15S81 2Q15S82 4Q15S81 4Q15S2
Xrer (% m/m) 0,4660 0,6532 1,7234 1,6830
Srer (% mM/m) 0,0124 0,0141 0,0364 0,0218
DPRR (%) 2,7 2,2 2,1 1,3
Desvio Aceito (%) 6 6 4 4
Mn Aprovado Aprovado Aprovado Aprovado
Xrer (% m/m) 16,8732 16,2535 16,8889 16,9981
Srer (% mM/m) 0,1446 0,1405 0,0763 0,0875
DPRR (%) 0,9 0,9 0,5 0,5
Desvio Aceito (%) 3 3 3 3
Cr Aprovado Aprovado Aprovado Aprovado
\ | O LACOR néo enviou resultados deste elemento para a ASTM.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a Tabela 28, observa-se que todos os DPRr do Nb estdo reprovados, mas
isso pode ser explicado pelos ., baixos nas amostras. Outra explicagdo € que os valores de
Sr do Nb estdo muito préximos da propria resolucdo do NITON, por exemplo, se 0 sg fosse
de uma resolugéo do NITON (0,001 % m/m) isso resultaria em um DPRg de 18,5 % o que
também resultaria em reprovacdo. Dois dos DPRg do Co também ficaram reprovados, mas 0s
valores médios dos analitos estdo abaixo do LQ do método EDXRF citado na Tabela 19 e,
portanto, podem ser desconsiderados. Como as outras reprodutibilidades (DPRR) estdo dentro
dos desvios aceitos, como se pode observar nos resultados apresentados na Tabela 28, pode-se
afirmar que a reprodutibilidade do método EDXRF esta aprovada.

5.4 REVISAO DO PROCEDIMENTO TECNICO DE ENSAIO DE DETERMINACAO DE
METAIS POR FRX

A revisdo do procedimento do ensaio de determinagdo de metais por FRX foi feita
para contemplar todas as mudancas introduzidas a partir da observacdo que o método do
espectrometro NITON néo era 0 WDXRF (ASTM E572 [3] e ASTM E1085[4]), mas € o
método ndo normalizado EDXRF.

Inicialmente, alterou-se o titulo do procedimento de ensaio de “Anélise de Ligas de
Aco por Fluorescéncia de Raios X conforme Normas ASTM E572 e E1085”* para “Anélise
de Ligas de Ac¢o por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva

3 GROCHAU, Inés Hexsel; LACERDA, Vitor. Andlise de Ligas de Ago por Fluorescéncia de Raios X
Conforme Normas ASTM E572 e ASTM E1085. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2015. Procedimento
técnico de ensaio.
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(EDXRF)”*. Em seguida, no item “Objetivo e Campo de Aplicacdo” retiraram-se as
referéncias as normas ASTM E572 [3] e E1085 [4] e introduziu-se uma tabela com os valores
de LD e LQ, do método EDXRF. Os valores de LD e LQ foram baseados no que esta descrito
no item 5.4.2 deste trabalho e nas especificacdes do fabricante Thermo Fischer Scientific [46].
Ja no item “Aparelhagem” introduziu-se as definicdes de “Mobile Test Stand” e de material
de referéncia e material de referéncia certificado. Enquanto que no item “Procedimento”
foram introduzidas as informacOes descritas no item 4.3.3 Parametrizacdo do Método
Analitico de Medicdo EDXRF, relatadas neste trabalho. E por altimo, no item “Resultados” o
subitem “Precisdo e Exatiddo” foi substituido pelo item “Parametros de Desempenho”, que
cita 0 uso do registro da qualidade LACOR, “Confirmacdo de Desempenho de Método:
Anélise de Ligas de Aco por Fluorescéncia de Raios X”, datado de 24/07/2017, elaborado por
Krummenauer™.

 KRUMMENAUER, Alex. Analise de Ligas de Aco por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDXRF). Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017. Procedimento técnico de ensaio.

% KRUMMENAUER, Alex. Confirmacdo De Desempenho De Método: analise de ligas de aco por
fluorescéncia de raios X. Porto Alegre: LACOR/UFRGS, 2017. Registro da qualidade.
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6 CONCLUSOES

O estudo da tecnologia do espectrdmetro NITON, que utiliza 0 método EDXRF para
determinar os elementos quimicos contidos em uma amostra, possibilitou desenvolver a
técnica de preparacdo dos MRCs/MRs e amostras, a técnica de preparacdo do espectrémetro
NITON para medicédo e a parametrizacdo das configuracdes do NITON. Isso serviu de base
tanto para obter as curvas de calibracdo, quanto para determinar os parametros de validagédo
do método.

Apo0s a parametrizacdo do NITON foi possivel determinar as curvas de calibracdo de
noves elementos quimicos: Mo, Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cr e V. Pois para estes nove
elementos havia no minino cinco MRCs/MRs, com concentracfes diferentes de cada analito,
para calcular as respectivas curvas de calibragdo. O uso dos padroes (MRCs/MRs), para
elaborar as curvas de calibragdo, tem fundamental importancia no aumento da confiabilidade
metrologica no ensaio por EDXRF e na melhoria dos resultados obtidos. Uma das melhorias
foi a diminuicdo dos valores de tendéncia para diversos elementos quimicos e consequente
reducdo dos valores de Z-score. Mas isto ndo elimina a necessidade de fazer a verificacdo da
exatidao do instrumento antes de iniciar as medi¢fes diarias com MRs/MRCs diferentes dos
usados na elaboragéo das curvas de calibragdo. O uso das curvas de calibracédo, feitas com os
padrdes, mostrou que os resultados das medigdes possuem erros de medigdo menores do que
os resultados obtidos com as curvas de calibragdo de fabrica, e, portanto, sempre que possivel,
deve-se elaborar as curvas de calibracdo destes instrumentos analiticos (espectrémetros,
cromatografos, etc.) com o uso de no minimo cinco padrdes de referéncia.

Concluida a elaboracdo das curvas de calibracdo, desenvolveu-se a metodologia de
calculo de incerteza de medicdo do ensaio por EDXRF. E concluiu-se que a incerteza nao €
um valor Unico, que pode ser aplicado a todo o intervalo de indicacbes do espectrémetro,
resultando assim na incerteza de medi¢do minima e na incerteza de medicdo maxima, que séo
aplicaveis somente ao intervalo da faixa de trabalho. A fonte de incerteza oriunda do uso das
curvas de calibragdo é uma das maiores fontes de incerteza e sua determinacdo foi
fundamental para que a incerteza final ndo fosse subdimensionada.

J& a validacdo do método EDXRF, usado na determinacdo de elementos em acos, foi
considerada aprovada, conforme as razdes enumeradas a seguir.

Primeiro, porque o estudo de seletividade do método EDXRF, usando a técnica de
calculo de Z-score, mostrou que para 0s nove elementos, em que a medicao foi considerada
quantitativa, i.e., acima do valor de LQ, os valores de Z-score ficaram dentro da faixa de + 2
(sendo que valores de Z-score dentro da faixa de + 2 sdo considerados satisfatorios). Isso
indica que o método € seletivo para estes elementos quimicos analisados.

Segundo, que os LDs e LQs calculados com dez replicatas, para cada MRC,
resultaram em valores similares aos especificados pelo fabricante, em matriz base Fe. Isso foi
confirmado estatisticamente com a realizacdo de um projeto fatorial de dois fatores “Two-Way
ANOVA”. Os resultados da ANOVA revelaram ndo haver diferenca estatisticamente
significativa entre os LDs calculados e os LDs especificados pelo fabricante. Outra concluséo,
sobre LD e LQ, é que os valores obtidos de LD e LQ séo suscetiveis a variacdes, tais como:
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namero de observacGes, imperfeicdes em amostras, erros instrumentais, curva de calibracéo,
condigdes de medicdo, configuracdo do instrumento, diferenca entre procedimentos de teste e
tipo de matriz de amostra, entre outros. Portanto, a estimativa de LD e LQ, obtida durante a
validacdo de método, deve ser tomada como um valor indicativo. Os valores calculados de
LD e LQ sdo validos apenas para o metodo EDXRF, para o procedimento de medicdo descrito
neste trabalho e para a matriz base Fe.

Terceiro, que a linearidade obtida, através de R?, para cada curva, foi superior a 0,99,
isso indica que mais de 99 % das medidas, feitas com o NITON, usando as curvas de
calibracdo calculadas, estdo ajustadas & equacao linear destas curvas.

Quarto, que a faixa de trabalho do método tem o limite inferior determinado pelo valor
de LQ e o limite superior pelo ultimo ponto da curva de calibragdo, para cada elemento
quimico.

Quinto, que o uso de MRCs/MRs para célculo de E,, de cada um dos nove elementos,
em até seis niveis diferentes de concentracdo do analito sob estudo, resultou em valores de
|En| < 1. Como todos | E, | s@o inferiores a 1, para as medi¢fes quantitativas, o método
EDXRF foi aprovado neste requisito.

Sexto, os célculos de Z-score, na participacdo em comparacgdes interlaboratoriais,
resultaram em valores satisfatorios para medi¢cdes quantitativas (|Z| < 2), para 0S nove
elementos quimicos analisados. Isto somente ocorreu apds a utilizacdo das curvas de
calibracdo, porque anteriormente os resultados de Z-score do Mo, Nb, Co, Mn e Cr haviam
sido caracterizados como questiondveis (2 < |Z| < 3) ou insatisfatérios (|Z| > 3) nas
comparac0es interlaboratoriais da ASTM de 2015.

Sétimo, que a comparacdo do método EDXRF com outros métodos normalizados,
utilizando a técnica de “Two-Way ANOVA”, resultou na aprovacdo do método para 0s nove
elementos quimicos, para analise de acos. Pois, fazendo-se a analise dos resultados dos testes
de hipoteses pode-se observar que, para nenhum elemento analisado, o teste F de Fisher
indicou que os métodos possuem diferencas significativas, pois todo Fcqc foi menor ou igual
ao Fp respectivo.

Oitavo, que o estudo de precisdo, com calculos de repetibilidade, foi feito para os
nove elementos, nas concentragOes: baixa, média e alta da faixa de trabalho. E que todos os
DPR, calculados estdo dentro dos desvios aceitos, portanto a repetibilidade do método
EDXRF esta aprovada.

Nono, que o estudo de precisdo, com calculos de reprodutibilidade, foi feito para o
Mo, Nb, Cu, Ni, Co, Mn e Cr, pois 0 LACOR néo enviou resultados de analise para a ASTM
do W e V. E que todos os DPRg calculados, exceto do Nb e do Co, estdo dentro dos desvios
aceitos, portanto a reprodutibilidade do método EDXRF, como um todo, esta aprovada. Vale
ressaltar que todos os DPRr do Nb estdo reprovados, mas isso ocorre porque os valores
médios do Nb nas amostras sdo muito baixos. Pois se 0 sg fosse 0,001 % m/m (a resolucdo do
NITON) isso ja resultaria em um DPRg de 18,5 % o que também resultaria em reprovacgéo e
portanto é tecnicamente impossivel do NITON atender a este requisito para medias tdo baixas
deste analito. Outra situacdo, € que dois dos DPRg do Co também ficaram reprovados, mas 0s
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valores médios dos analitos estdo abaixo do LQ do Co para o método EDXRF e, portanto,
estes dois DPRg do Co ndo podem ser avaliados.

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que o método EDXRF, usado na
determinacdo de metais em agos, € um método ndo normalizado validado e compativel com os
resultados obtidos com os métodos de referéncia: WDXRF, fotométricos e AAS.

Pode-se concluir que o resultado final destas acGes foi conseguir validar o método
EDXRF. Estas a¢Ges também contribuiram para a manutencao da acreditacdo, do LACOR, do
ensaio de determinacdo de metais por fluorescéncia de raios X, na avaliagdo do
CGCRE/INMETRO realizada no ano de 2017.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A principal sugestdo para trabalhos futuros, baseada no desenvolvimento deste
trabalho, é utilizar novos MRCs/MRs que tenham outros elementos quimicos em sua
composicdo, com matriz base Fe. Desta forma, este trabalho pode ser ampliado, fazendo com
que o metodo possa ser validado para a determinagdo de novos elementos, como: P, S, Si, Pb,
B, Al, Ti e Zr. Também sugere-se que estes novos MRCs/MRs tenham valores de analito
maiores, para que os limites superiores da faixa de trabalho sejam aumentados.

Este trabalho também pode ser usado por outros pesquisadores para desenvolver
estudos em outras matrizes metélicas, como cobre, aluminio, titanio ou niquel. Porém para
IS0, sera necessario uma grande quantidade de MRCs/MRs com a matriz desejada.

Outra linha de pesquisa seria 0 uso do método EDXRF na determinacdo de metais em
jéias (estudo de impurezas ou metais nocivos ao ser humano), reciclagem de materiais
metalicos ou até mesmo para analise elementar de residuos retidos em membranas de troca
iGnica.

O desenvolvimento e validacdo da metodologia analitica do EDXRF também pode ser
usado como referéncia para o estudo de outros metodos ndo normalizados.
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