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RESUMO

A caracterizacdo quimica quantitativa da fracdo inorganica de produtos de
incrustacdo € de grande relevancia no estudo, monitoramento e controle de
processos corrosivos em dutos de petroleo. A espectrometria por fluorescéncia de
raios X (EFRX) € uma técnica analitica muito versatil, que pode ser utilizada na
obtencéo de resultados quantitativos de amostras sélidas em baixas concentracfes
do elemento quimico, da ordem de alguns ppm. Uma metodologia de preparacédo de
amostras diluidas na proporcdo de 1:7 (uma porcao de amostra para sete de cera),
posteriormente prensadas na forma de pastilhas foi utilizada na calibracdo do EFRX
para analise de produtos de incrustacdo de dutos de petréleo. O processo de
calibracéo envolveu a confeccdo de amostras de referéncia a partir de misturas de
reagentes P.A., onde se buscou a otimizacdo do tempo envolvido nas etapas de
preparacdo de amostras e analise dos elementos Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P,
S, Si, Sr e Ti, utilizando-se as mesmas pastilhas para dosagem de elementos tracos

e maiores.

Palavras-chaves: Andlise quimica. Dutos de petrdleo. Fluorescéncia de raios X.



ABSTRACT

The quantitative chemical characterization of the inorganic fraction of scale
products is very relevant in studying, monitoring and controlling corrosive processes
of oil pipelines. The X-ray fluorescence spectrometry (XRF) is a very versatile
analytical technique, which can be used in quantitative analysis in solid samples at
low concentrations of the chemical element, in the order of few ppm. A methodology
that involves sample preparation diluted in the proportion of 1:7 (one portion of the
sample for seven of wax), pressed as pellets was used in the XRF calibration for
chemical analysis of scale products from oil pipelines. The calibration involved the
preparation of reference samples from mixtures of P.A. reagents, aiming to optimize
the time consumed in the steps of sample preparation and analysis of Al, Ba, Ca,
Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr and Ti, using the same pressed pellet for trace and
major elements analysis.

Keywords: Chemical Analysis. Oil pipelines. X-ray fluorescence.
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1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

A corrosdo e a incrustagdo sdo produtos de processos fisico-quimicos
promovidos pelo meio ambiente que causam a deterioracdo dos materiais,
principalmente os metalicos, resultando em alteragcbes quimicas e estruturais
prejudiciais e indesejaveis. Dessa forma, faz-se necessario o monitoramento da
corrosdo na industria para fins de evitar perdas diretas como custos com
substituicbes de pecas e equipamentos; perdas indiretas como paralisacdes
acidentais, entupimento de tubulacdes, contaminacdo de produtos e poluicdo

ambiental®.

A caracterizacdo quimica da fracdo inorganica de produtos de corrosao e
incrustagéo por espectrometria de fluorescéncia de raios X (EFRX) faz parte da
rotina analitica exigida no monitoramento da corroséo interna de dutos de transporte
de petréleo e gas natural®3. Esta exigéncia deve-se a algumas vantagens oferecidas
pela EFRX em relacdo a outras técnicas analiticas espectroscopicas convencionais
como a Espectroscopia de Absorcado Atdomica (EAA) e a Espectroscopia de Emissao
de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP), principalmente no quesito de tratamento

preliminar de preparacao das amostras.

Muitas séo as aplicacdes da espectrometria de fluorescéncia de raios X nas
diversas areas da industria e pesquisa em quimica®, exploracdo e estudos com
amostras geologicas*®, meio ambiente® e ciéncia de materiais. A capacidade para
determinacdes multielementar sequencial (geralmente do sodio ao uranio na tabela
peribédica); capacidade de analise qualitativa, semi-quantitativa e quantitativa;
operacdo com amostras solidas e liquidas; analise de carater ndo-destrutivo e a

insensibilidade a forma quimica em que as espécies podem se encontrar na amostra

Caio Patricio de Souza Sena — PPGQ/UFRN
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sdo algumas das caracteristicas que contribuem para que a EFRX seja uma técnica

analitica tao versatil’®.

No entanto, algumas restricbes apresentam-se na confeccdo de curvas de
calibracdo para andlise quantitativa de produtos de incrustacdo por EFRX. A
primeira delas refere-se ao fato de ndo se encontrar para comercializagdo amostras
de referéncia internacionalmente creditadas. A segunda restricdo esta relacionada a
guantidade de amostra da fracdo inorganica dos produtos de incrustacdo a ser
analisada, a qual é obtida, geralmente, em pequenas quantidades. Uma vez que
muitos laboratérios de EFRX utilizam preparacfes de amostras distintas na analise
de elementos maiores (concentracdo maior que 1%) e tracos (menores que 0,1%),
necessita-se muitas vezes de uma quantidade de amostra consideravelmente
elevada se comparada as quantidades de amostras obtidas para anélise. Na andlise
por EFRX séo exigidos alguns requisitos basicos para respostas mais confiaveis e
precisas, tais como cuidados com a granulometria da amostra, espessura da
pastilha e, consequientemente, a quantidade de amostra necessaria e a forma de
preparacao, se pastilhas prensadas ou fundidas.

Levando em consideracdo que amostras de referéncia sdo essenciais na
calibracdo do espectrébmetro para andlises quantitativas e a diminuta quantidade de
amostra disponibilizada para andlise, o presente trabalho objetivou em uma primeira
etapa a confeccdo de amostras de referéncia interna utilizando misturas de
reagentes P.A. Em seguida, adotou-se uma metodologia que envolvesse preparacao
de pastilhas prensadas diluidas na proporcdo de 1:7 (uma porcdo de amostra para
sete de cera), para calibracdo e andlises de rotina de elementos tracos e maiores.

Um banco de dados de resultados semi-quantitativos de produtos de corroséo
e incrustacao foi utilizado para estipular a regido linear das curvas de calibracéao
para os elementos Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr e Ti. As amostras de
referéncia interna foram confeccionadas a partir de misturas de reagentes P.A.
estequiometricamente pré-calculadas, tanto para a faixa de tracos (ppm) como para
faixas maiores (%) em uma mesma amostra.

Caio Patricio de Souza Sena — PPGQ/UFRN
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho foi implantar a validagdo quimica no Laboratério de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X do Departamento de Geologia da
UFRN, com uma metodologia de preparacdo de amostras e padrdes; realizar a
calibracdo do EFRX para analises quimicas quantitativas em materiais oriundos da
corrosdo interna e precipitacdo em dutos transportadores de 6leo e gas, para 0s
elementos quimicos Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr e Ba.

1.2.2 Objetivos Especificos

v Confeccdo de amostras de referéncia interna a partir de reagentes quimicos
P.A., especificando para cada amostra uma quantidade de reagente definida,
de modo que permitisse a distribuicdo continua e homogénea de pontos ao
longo das curvas de calibracdo para cada elemento quimico;

v Calibracdo do espectrdmetro de fluorescéncia de raios X para andlise dos
elementos citados, na tentativa de otimizagdo da determinacéo de elementos
tracos e maiores em uma mesma medida;

v Analise quimiométrica da exatidao e precisdo das metodologias implantadas.

Caio Patricio de Souza Sena — PPGQ/UFRN
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CORROSAO EM DUTOS

A corrosdo pode ser caracterizada como ataque destrutivo promovido pelo
ambiente aos diversos tipos de materiais, principalmente os metalicos, como fruto de
um conjunto de processos fisicos, quimicos e eletroquimicos. Levando em
consideracao a estrutura fisica dos materiais, as formas com que a corrosdo pode

ocorrer sdo basicamente dos tipos:

v Uniforme — ocorre 0 processo corrosivo em toda extensédo da superficie do
material;

v Placas - localizando-se apenas em algumas regibes da superficie do
material;

v Alveolar — sdo formadas “escavacfes” na superficie do material;

v Puntiforme — formacgao de pequenos pontos ou furos (Pites).

A corrosdo tem gerado problemas nas mais variadas atividades, refletindo
perdas econdmicas de altos custos como substituicido de pecas e equipamentos,
manutencdo e processos de protecdo anti-corrosivos, paralisacdes acidentais,

contaminag&o de produtos e incrustacgdes, entre outros.

Na industria petroquimica o material utilizado na fabricacdo de equipamentos
e dutos de transporte de 6leo e gas é o aco-carbono, um material vulneravel a
corrosdo?. A producao, o transporte e o refino de petroleo geram uma variada gama
de residuos, dentre eles destacam-se as aguas produzidas. Ha uma preocupacao
constante de empresas petroquimicas em caracterizar, controlar e monitorar agentes
corrosivos atuantes contidos nos residuos carreados juntamente com o petréleo ao

longo dos dutos.

Caio Patricio de Souza Sena — PPGQ/UFRN
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Segundo GENTIL!, alguns fatores devem ser considerados no estudo da
corrosdo como: a composicdo quimica do material metalico, 0 meio em que este
esta inserido, o estado da superficie, fadigas mecanicas, pH, temperatura, presséo e

teor de oxigénio do meio, entre outros.

A corrosdo de dutos pode ocorrer interna e externamente, porém a corrosao
externa pode ser amenizada utilizando sistemas de pintura e protecdo catodica. No
entanto, para a corrosao interna, hd uma necessidade de um melhor gerenciamento

e controle.

O monitoramento da corrosdo de dutos pode ser realizado através da
caracterizacdo de residuos solidos oriundos da oxidacdo interna, provocada
principalmente por mecanismo de corrosdo eletroquimica pela acdo de vapor de
agua (H:0), gas carbbnico (CO;) e cloretos presentes na agua presente no
processo.

Outro fator que pode comprometer a integridade dos dutos quanto a corrosao
€ a presenca de microorganismos (bactérias e algas) redutores de sulfato,
produzindo acido sulfidrico, H,S. O H.S quando dissolvido e condensado em contato

com o aco, formam sulfetos de ferro de composicdo variada Fe.S,*°, como

representadas nas reacfes abaixo:

SO + 2H" + 4H, - H.S + 4H.0 (1)

H.S + Fe - FeS + H, (2)

Caio Patricio de Souza Sena — PPGQ/UFRN
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2.2 INCRUSTACOES EM DUTOS

Incrustacdes (ou scale) sdo precipitacfes de sais causadas principalmente
pela supersaturacao e nucleacéao devido a incompatibilidade de aguas. No processo
de recuperacdo secundaria de petroleo e gas € comum utilizar-se de injecdo de
agua (4gua de injecdo) no reservatorio. Entretanto, é frequente a ocorréncia de
incrustacfes causadas pela incompatibilidade da agua de formacdo e agua de
injecdo. Esta incompatibilidade culmina na precipitacdo de sais na tubulacdo e
equipamentos, interrompendo o fluxo de produgé&o por entupimento, acentuando a
corrosdo sob a incrustacdo depositada. Gerando, portanto, o tamponamento da
formacdo pela filtragem das particulas precipitadas em suspensdo na agua,
impossibilitando a troca de calor devido sua baixa condutividade térmica,

promovendo o0 superaquecimento e rompimento de tubulacdes.

A supersaturacdo pode ser encarada como uma causa primeira da deposicao
de sais. Uma solucéo supersaturada é aguela que contém uma quantidade de soluto
dissolvido maior que a respectiva solugdo saturada, nas mesmas condicbes de
temperatura, pressao e pH. A incompatibilidade de aguas também pode influenciar
na supersaturacdo de um determinado sistema. Segundo (ZHANG et. al.,2001)° a
supersaturacdo ocorre devido ao fato de que cristais submicroscépicos, que
geralmente precipitam primeiro, apresentam solubilidade maior do que as particulas
maiores do mesmo cristal, evitando o processo de cristalizagcdo para dadas
condicBes de equilibrio do sistema. Porém, quando esse equilibrio é “quebrado” por
alteracdo nas condicbes (pressdo, temperatura, pH e agitacdo), ocorre a
precipitagdo dos sais em suspensao.

Além da supersaturacdo, a precipitacdo de sais pode ocorrer devido a
nucleacdo, que é a formacéao inicial do precipitado, tendo como causas a agitacdo do
sistema, particulas em suspensado, bolhas de gas e corrosdo nas paredes de
tubulacodes.
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De acordo com (Chen, Neville e Yuan, 2005)'°, das muitas incrustacdes
possiveis a partir da agua, apenas algumas podem ocorrer a partir da agua de
formacdo de campos de petréleo, como por exemplo, o carbonato de célcio (CaCOs),
sulfato de célcio (gipso — CaS0.4.2H,0; emi-hidratado - CaS0,.1/2H.0; anidrita -
CaSO0.), sulfato de bario (BaSQ.), sulfato de estroncio (SrSO,), compostos de ferro
(carbonato de ferro — FeCOs; sulfeto ferroso — FeS; hidréxido ferroso — Fe(OH);;
hidroxido férrico — Fe(OH)s; 6xido férrico — Fe,0s).

v Carbonato de Calcio (CaCO;)

As incrustagfes de carbonato de calcio sdo as mais comuns em tubulagdes,
formada pela combinagdo dos ions Ca? com ions HCO;s (bicarbonato) e COz*
(carbonato) presentes na agua, figura 2.1. A presenca de diéxido de carbono (CO,)
também pode acarretar a formacédo de carbonato de célcio representada através do

mecanismo abaixo:

COyg + H:O0 - H2COs (3)
H,CO; - H* + HCOs (4)
HCOs + OH - H,0 + COs* (5)
Ca* + COs* - CaCO; (6)
Ca® + 2HCOs; - CaCOs;l + COl + H,O (7)
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Figura 2.1 — Incrustacao por carbonato de calcio em uma tubulacéo (GENTIL, 2003)

A solubilidade do carbonato de calcio em agua diminui a medida que a
temperatura aumenta, porém a medida que a pressdo de CO; cresce hd um

conseqiiente aumento da solubilidade do CaCOs°.
v Sulfato de Bario (BaS0O.) e Sulfato de Estroncio (SrSO,)

O sulfato de bario e sulfato de estréncio sdo compostos muito insoluveis. A
presenca desses compostos como incrustacdo em dutos é resultado de
incompatibilidade fisico-quimica entre aguas de formacdo, que contém geralmente
alto teor em Ba* e Sr**, e aguas de injecdo, com alto teor de sulfatos S04,
conforme mostra as equacoes:

Ba* + SO - BaSO, (8)

Sr** + SO~ - SrSO, 9)
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As incrustacdes de sulfatos sdo menos insollveis que as incrustacfes de

carbonato de célcio. Um ponto agravante em incrustagfes de sulfatos € a néo

solubilidade em &cido, ndo permitindo assim, a remocgado quimica'.

2.3 METODOS DE MONITORAMENTO

No monitoramento da incrustacdo em dutos sdo empregadas metodologias
gue, em conjunto, servem para identificar os agentes corrosivos e incrustantes.

Dentre estes métodos podem ser citados a utilizacdo de provadores de corrosao e a

analise quimica, mineralédgica e estrutural de produtos de corros&o?.

Provadores de corrosdo como cupons de perda de massa (analise
gravimétrica) sdo amplamente usados para medir a taxa de corrosédo interna de
dutos. Nestes casos, eles sao inseridos nos dutos em pontos fixos onde a
agressividade do meio € alta. Os cupons de perda de massa podem representar
todas as ocorréncias na parede da tubulacdo. A técnica gravimétrica mostra para o

analista informacdes importantes como a forma de corrosdo e/ou a deposicado de

materiais dentro do periodo de exposic¢&o*?.

A coleta dos residuos carreados pelos fluidos de escoamento tem que ser
feita de forma que abranja véarios pontos e tenham periodos de tempo determinados
para coleta. Segundo a norma interna N-2785, o periodo entre as coletas é
geralmente de 2 (dois) meses. A coleta dos residuos é realizada durante as
limpezas das tubulagbes com pigs, figura 2.2, que s&o instrumentos capazes de
“arrastar” materiais que estejam aderidos a superficie da tubulacdo, dentre outras

funcionalidades.
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Apés a coleta, as amostras sdo levadas ao laboratério onde se realizam

extracdes, caracterizacdo quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X
(solidos inorgéanicos), analise da estrutura cristalina por difracdo de raios X (solidos
inorganicos) e analise quimica por espectroscopia de absorcdo atdmica (amostras
liquidas).

2.4 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

2.4.1 Fundamentos

Ao aplicar uma diferenca de potencial em um tubo de raios catodicos, elétrons
sdo ejetados do catodo em direcdo ao anodo altamente acelerados, chegando a
atingi-lo. Essa colisdo faz com que seja liberada uma grande quantidade de energia.

Uma pequena parcela da energia liberada na superficie do anodo é usada
para arrancar elétrons de camadas mais internas dos atomos que compdem o
anodo. Assim, quando os elétrons acelerados colidem com o anodo, sdo geradas

vacancias eletrbnicas em niveis de energia muito baixos, préximos do nucleo dos
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atomos que compdem o mesmo.

Geralmente os sistemas tendem sempre a um minimo de energia. Dessa
forma, as vacancias eletrdnicas geradas pela ejecdo de elétrons de camadas
internas dos atomos sao preenchidas por elétrons de niveis energéticos mais
elevados acompanhada de uma emissdo de radiagdo. A energia liberada nesse
processo pode ser detectada como sendo uma radiacdo eletromagnética,
denominada radiacdo X. Os comprimentos de onda produzidos no processo de
desaceleracdo de elétrons abrangem todo o espectro desde um minimo, que é
funcdo da energia dos elétrons incidentes de maior energia, até comprimentos de
onda maiores, e recebe a denominagdo de Espectro de Radiacdo Branca ou

Continua, figura 2.3.

50 KW

Intensidade

Comprimento de onda

Figura 2.3 — Espectro de radiacdo continua

Em certas condicfes, ao espectro do continuo superpde-se linhas de emissao
de alta intensidade e caracteristicas do alvo com cada pico correspondente a
radiacdo de um dado comprimento de onda A. Essa situacéo leva a formacdo do
Espectro Caracteristico, figura 2.4, que ocorre toda vez que um elétron dispbe de
energia suficiente para deslocar um outro elétron ocupando orbitais mais internos do

atomo.
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Figura 2.4 - Intensidade da radiacdo em funcdo do comprimento de onda.

Enquanto a Radiacdo Continua é um fenbmeno externo ao atomo e
fundamentalmente independente da composicdo do alvo que esta sendo
bombardeado pelo feixe de elétrons, a Radiagdo Caracteristica € interna ao &tomo
(eletrosfera) e resulta da remocéao de elétrons dos seus orbitais e, portanto, depende

fundamentalmente da composicao do alvo.

Raios X séo radia¢des eletromagnéticas com comprimentos de onda na faixa
de 0,03 a 3 nm, e podem ser geradas a partir de transicdes eletrbnicas a niveis de
camadas eletronicas K, L e M, provenientes de interacdo entre elétrons altamente
energizados com a matéria.

A radiacéo X possui algumas propriedades como:

Propagacéo Retilinea;

AN

v Poder ionizante;
v Capacidade de produzir radiacbes secundarias;
v Poder de penetracdo em materiais impenetraveis a luz visivel;
v Absorc¢éo diferenciada de acordo com a composi¢éo quimica.
Ao serem irradiados por um feixe de radiacdo X, elétrons de camadas
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internas dos atomos contidos em uma determinada amostra tornam-se altamente
excitados a ponto de serem ejetados. Para garantir uma menor instabilidade ao
atomo, elétrons mais externos e energéticos na eletrosfera passam a ocupar 0s
orbitais vazios e menos energéticos. Dessa transicdo quantica sao liberados fétons
gue associam a si um comprimento de onda caracteristico na faixa de Raios X. A
radiacdo X gerada a partir da excitacdo de uma amostra € denominada de radiacéo
secundéria ou fluorescente. Por esta razdo, a metodologia € conhecida como

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (EFRX)13.

A EFRX é uma técnica de andlise quimica ndo destrutiva de emissao atdbmica
utilizada para identificar e quantificar os elementos presentes em solidos e liquidos.
A EFRX proporciona a realizacdo de analises qualitativas e quantitativas de todos os
elementos na faixa do Berilio (nUmero atémico 4) ao Uranio (nUmero atébmico 92) da
tabela periddica, além de ser capaz de identificar e quantificar elementos tracos em
amostras (1 a 1000 ppm).

A representacdo esquematica de algumas transicdes eletrénicas que podem
ocorrer em um atomo excitado pela radiagdo X é mostrada na figura 2.5.

20— K (n=1)
15
o 4
d4 K,
B 10 .
S I
5
- L (n=2)
- Bl e =y
0 3 (n=4)

Figura 2.5 — Transi¢Oes eletrbnicas por excitacdo de raios X.
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2.4.2 Difracao de Raios X

O espalhamento e a consequente difracdo de raios X € um processo que
pode ser analisado em diferentes niveis. No mais basico deles, ha o espalhamento
de raios X por um elétron. Esse espalhamento pode ser coerente ou incoerente. No
espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcdo definida, mesma fase e
mesma energia em relacdo a onda incidente. Trata-se de uma colisédo elastica. No
espalhamento incoerente, a onda espalhada ndo tem direcdo definida. Ela nao
mantém a fase nem a energia, o chamado Efeito Compton. A colisdo inelastica, e a
energia referente a diferenga entre a onda incidente e a onda espalhada traduz-se

em ganho de temperatura (vibragdo do atomo)***°.

Quando uma onda eletromagnética interage com os elétrons do atomo de um
cristal, estes entram em ressonancia com a radiacdo gerando ondas com a mesma
energia da onda incidente e se espalhando isotropicamente.

A onda espalhada por um elétron interage com a espalhada pelos outros
elétrons. Esta interacdo pode ser construtiva ou destrutiva dependendo de
parametros como o comprimento de onda A da radiacdo incidente, o angulo de
incidéncia 0 desta radiacdo e da distancia d entre planos atdmicos do cristal. Para
gue a interacao seja construtiva estes parametros devem cumprir duas condi¢des:

v A primeira determina que as ondas espalhadas por atomos de um mesmo plano
devem estar em fase o que é obtido quando o angulo do raio incidente for igual

ao angulo do difratado e estiverem no mesmo plano normal a superficie refletora.

v A segunda estabelece que a diferenca entre o percurso dos raios em dois planos

sucessivos seja igual a um numero inteiro de comprimentos de onda.
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Estas duas condicfes sdo expressas através da Lei de Bragg, Equacao 10,
representada pela figura 2.6:

nA = 2d.sen 0 (10)

Figura 2.6 — Condicdes para difracéo de raios X.

2.4.3 Instrumentacao

Atualmente existem muitos tipos de equipamentos, mas todos recaem em
duas grandes categorias: ou sdo espectrometros por dispersdo de comprimento de
onda (WD-XRF) ou por dispersdo de energia (ED-XRF). Entre as diferencas das
duas técnicas de espectrometria de raios X — WDS e EDS — a mais marcante delas
estd no fato de que na primeira o cristal analisador € que separa os diferentes
comprimentos de ondas, enquanto que na segunda, € o0 detector que separa 0S
diferentes comprimentos de onda; outras diferencas estdo no tipo de detector, na
fonte de excitacdo, na velocidade de analise, no preco do equipamento e na
presenca de partes moveis. Ambos 0s equipamentos, em principio, podem analisar
guase todos os elementos entre 0o Be e o U.
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Os espectrometros de comprimento de onda dispersivo podem ser de dois
modelos:

v Instrumento sequencial

v Instrumento simultdneo

No presente trabalho utilizou-se um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios
X com sistema dispersivo de comprimento de ondas sequencial (Wavelength
Dispersive Spectrometer — WD-XRS), modelo 2400-00, marca PHILIPS, equipado
com um tubo de raios X com anodo de Rdédio (Rh) ilustrado na figura 2.7 e 2.8, e

gerenciado por um microcomputador e software SuperQ.

Os espectrometros de comprimento de onda dispersivo simultaneo sao
constituidos basicamente por uma fonte de raios X, colimadores, um conjunto de

cristais analisadores e detectores?®.

A radiacdo primaria vinda do tubo irradia a amostra; essa, por sua vez quando
irradiada, pode conter elementos que s&do excitados e emitem uma radiacdo X
fluorescente; o feixe de radiacédo fluorescente é transformado em um feixe paralelo
ao passar pelos colimadores. A radiacdo é difratada ao passar nos cristais
analisadores para que os diferentes comprimentos de onda caracteristicos de cada

elemento, possam ser captados separadamente pelos detetores.

Figura 2.7 - Espectrédmetro de Fluorescéncia de Raios X.
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Figura 2.8 - Modelo esquematico da instrumentagéo de sistemas WDS.

2.4.3.1 Tubos de Raios X

Os tubos de raios X representam a fonte primaria de emissao, responsavel
pela irradiacdo da amostra a ser analisada, e como tal, deve satisfazer a condi¢céo
de ser capaz de gerar um feixe de raios X muito intenso, visto que a intensidade da

radiacao fluorescente € diretamente proporcional a radiagéo incidente.

Em geral os tubos tém alvo de natureza metalica; para sua maior eficiéncia, o
material constituinte do tubo € um elemento pesado. As opcdes existentes no
mercado sdo inumeras, incluindo: Sc, Cr, Mo, W, Pt, Au e mais recentemente, o Rh,
figura 2.9. Segundo os fabricantes, o Rodio (Rh) tem grande vantagem sobre os
demais, pois dispensa a mudanca de tubos durante a analise conjunta de elementos

leves e pesados?’.
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Figura 2.9 - Visao lateral do tubo de raios X, etiqueta de especificacéo do tipo de anodo, e poténcia.

2.4.3.2 Cristais Analisadores

Os cristais analisadores, figura 2.10, s&o um dos componentes principais dos
espectrometros de modelos (WDS). Os cristais analisadores sao responsaveis de
pela difracdo do feixe de radiacdo fluorescente, obedecendo a lei de Bragg®® para
difracdo de raios X. A selecdo de um cristal analisador € governada por fatores
diversos, incluindo a variacdo do comprimento de onda desejada, eficiéncia da
reflexdo, grau de dispersdo, composi¢cao quimica, entre outros.

Figura 2.10 - Visdo lateral do conjunto de cristais analisadores.
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2.4.3.3 Detectores

Os detectores medem a intensidade dos raios X difratados pela rede cristalina
(cristais analisadores), e através da conversdo da energia de cada foton de raios X
incidente, em um sinal eletrbnico que possa ser contado e acumulado

posteriormente para dar uma resposta da concentragdo total de cada analito na

amostra®’.

Nos sistemas WDS sdo comumente empregados trés tipos de detectores: o

detector de cintilacdo, o contador proporcional de fluxo e o detector semicondutor.

O detector de cintilacdo é constituido por um cristal fluorescente (Nal dopado
com TI), uma célula fotomultiplicadora e um amplificador. O cristal que € selado em
uma camara a prova de luz ao sofrer a incidéncia do foton de raios X o converte em
energia luminosa que, passando por uma janela, incide sobre um fotocatodo, o qual
devido a excitagdo gera um feixe de elétrons que sdo direcionados para o primeiro
de uma série de 10 diodos cada um com maior potencial que o anterior o que faz
com gue os elétrons sejam acelerados e multiplicados. Esta corrente negativa &
enderecada ao pré-amplificador que gera um sinal proporcional a energia do féton
de raios X. Este tipo de detetor € mais eficiente para radiagdes com comprimento de
onda curto Zr a Sb (Z=40 a Z=51).

J& o detetor de contador proporcional pode ser de dois tipos: O contador
selado contém um volume fixo de gas, enquanto o contador de fluxo, por ter uma
janela muito fina (1 a 6 um), requer alimentacdo constante de gas. O gas do detector
€ mantido sob diferenca de potencial que favorece a ionizacdo. Quando um foton
entra no detector e colide com o gas ocorre a ionizagao, fazendo com que seus
pares ibnicos sejam acelerados contra o anodo, ocasionando novas colisdes. Esta

corrente elétrica formada €, entdo, cotada como um pulso proporcional ao féton que

a gerou*®.
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O gas normalmente utilizado para preenchimento dos contadores
proporcionais € uma mistura de argbnio e metano, em uma propor¢cao de 90% Ar

para 10% de CH., comercialmente conhecida como mistura P10.

2.4.4 Analise Quantitativa por EFRX

Os EFRX atualmente possuem um grau elevado de estabilidade nas leituras
e, conseqglentemente, maior precisdo nas determinacdes. A analise quantitativa por
EFRX é um procedimento comparativo onde amostras desconhecidas sé&o
comparadas a amostras de concentracdo conhecidas, chamadas padrbes ou
amostras de referéncia. As curvas de calibracdo estabelecem uma relacéo entre as
intensidades lidas e as concentragbes conhecidas das amostras de referéncia,
através de uma reta de regressao. As amostras de referéncia devem ser preparadas
da mesma forma e utilizadas sob as mesmas condicdes operacionais que as
amostras desconhecidas a serem analisadas. A preparacdo de amostras de

referéncia e, conseqiientemente, das curvas de calibracdo, € um processo bastante

meticuloso e exige grande habilidade e experiéncia do analista®®.

Dois fatores de grande importancia que constitui um dos grandes limitantes
para a consolidacdo da EFRX como ferramenta analitica de primeira grandeza é

baixa sensibilidade e a interferéncia do efeito matriz.

O Efeito matriz também conhecido como efeito interelementar é causado por
fenbmenos de absorcao e reforco do sinal analitico por parte dos elementos que
compde a matriz amostral. Dependendo da concentracdo dos elementos, presentes
na amostra, as intensidades das radiacdes caracteristicas emitidas pelo analito ndo
serdo apenas fungdes das concentracdes dos respectivos elementos de interesse,

mas, também, da contribuicdo dos efeitos de absorcao e reforco (absorption and

enhancement)*®.
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O efeito de absorcdo pode ser subdividido em dois aspectos: primario e
secundario.

O efeito de absorcdo primario é causado pela absorcéo de fétons emitidos da
fonte de radiacdo primaria (tubo de raios X) pelos demais elementos que compdem
a amostra; enquanto que o efeito de absorcdo secundéria esta relacionado com a
absorcdo de parte da radiacdo emitida do elemento de interesse pelos elementos
gue compdem a matriz da amostra, sendo que em ambos os casos ha uma reducao

significativa na contagem da radiacéo fluorescente do elemento de interesse.

Fatores como granulometria também podem causar interferéncia na resposta
analitica. A diferenca de granulometria dificulta a radiacdo homogénea através da
amostra. Dessa forma, a grande maioria das analises por EFRX-WDS esta sujeita a
efeitos ndo lineares, resultantes da atenuacao ou refor¢co da intensidade dos raios X
fluorescentes, pela interacdo com a matriz da amostra. No caso da EFRX-WDS, os
meétodos tradicionais para se minimizar o efeito matriz — através da confeccédo de
matrizes semelhantes as amostras nos padrdoes — ndo o eliminam totalmente sem o
auxilio de alguma forma matematica de correcgéo.

A revisdo bibliogréfica feita no presente trabalho, mostra que a maioria das
pesquisas em EFRX recai sobre dois temas:

v Avaliacao estatistica dos resultados — Enzweiler e Weeb® realizaram um
estudo comparando a precisdo e exatidao entre metodologias de preparacdo
de pastilhas fundidas e prensadas para andlise de um grupo de elementos
tracos em matriz de rochas silicaticas. Neste caso, os resultados obtidos
indicaram que a precisdo e os limites de detec¢cdo foram considerados
melhores usando a metodologia de pastilhas prensadas, porém o método de
pastilhas fundidas oferece grandes vantagens quando somente pequenas

guantidades de amostras sao disponiveis e ameniza os efeitos mineralogicos

que contribuem para o reforgo de interferéncias; Tiwari, Singh, e Sawhney?,
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investigaram a influéncia dos niveis de concentracdo dos analitos na
determinacao dos limites de detecc¢éo, chegando a conclusdo que os limites
de deteccao experimentais aproximam-se dos reais quando a concentracao
do analito esta em uma faixa de 10 (dez) vezes o limite de deteccao; Lima,
Melo Jr. E S&* realizaram uma avaliacdo da precisdo envolvendo diferentes
métodos de preparacdo de amostras utilizando testes de variancia (F). Os
resultados mostram que o método de pastilhas prensadas utilizando cera
como ligante produz resultados menos reprodutiveis se comparado a
utilizacdo de gel (mistura de solucdo de polivinilpirolidona como solucdo de
metil-celulose); a avaliacdo da exatiddo e precisdo, influéncia da matriz na
resposta e corre¢des das intensidades utilizando método de calibracdo por
parametros fundamentais, foi realizada por Ohno e Yamazaki?; e Arai®3, para
amostras de cobre, ligas de cobre, aco inoxidavel e ligas metélicas resistentes
a altas temperaturas.

Estudo de interferéncia interelementar causado pelo efeito matriz -
Schramm?*; Nagata, Bueno e Zamora®; Schimitd, Bueno e Poppi®® utilizaram
modelos quimiométricos, como o modelo de fuzzy, e redes neurais,
envolvendo a aplicacdo de softwares mateméaticos na obtencdo de melhores
resultados na analise simultdnea de elementos de numeros atbémicos
préximos na tabela periddica. Os quais concluiram que a utilizacdo de tais

meétodos oferece melhoras nas respostas, no que diz respeito a interferéncias.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Tendo em vista a realizacdo da parte experimental do presente trabalho, que
consiste na confeccdo de amostras de referéncia interna, desenvolvimento e
implantacdo de uma metodologia de preparacdo de pastilhas prensadas e calibracéao
do espectrometro de fluorescéncia de raios X, foram utilizados os seguintes
equipamentos, materiais e reagentes (listados na tabela 3.1).

v Espectrédmetro de Fluorescéncia de Raios X (EFRX) equipado com sistema
dispersivo de comprimento de onda (WDS), modelo PW-2400, multicanal
(sequencial), marca PHILIPS, equipado com um anodo de Rddio (Rh) de
3000W; um conjunto de 6 (seis) cristais analisadores (LIF 200, LIF 220, PE
002, Ge 111, PX1 e PX4); colimadores de 150, 550 e 700 pm e detectores de
fluxo e cintilacao;

v Prensa hidraulica de marca Herzog, modelo HTP-40;

v Balanca analitica de marca AND, modelo HR-202

v Estufa de secagem e esterilizacdo marca Tecnal, modelo Te-393;

v Materiais laboratoriais: espatulas, béqueres e dessecadores, almofariz e
pistilo de porcelana.

v Cera da marca HOESCHT e formula CsHsOsN.
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Tabela 3.1 — Analito, marca e pureza dos reagentes quimicos.

Analito Reagente Quimico Marca Pureza Quimica (%)
NaeP NaHPO4 Vetec 99,00%
MgeS MgSO., Vetec 99,00%
Al Al,Os Vetec 99,00%
Si SiO; Merck 99,00%
S S (puro) Vetec 99,50%
K K-Cr,0O~ Vetec 99,00%
Ca CaCOs Vetec 99,00%
Ti TiO, Merck 99,00%
MneS MnSQO4.H-0 Vetec 99,00%
Fe Fe20s Vetec 99,00%
Sr SrCOs Vetec 97,00%
Ba BaCOs Vetec 99,00%

3.2 TRABALHOS LABORATORIAIS

3.2.1 Confeccao dos Materiais de Referéncia

A maioria das técnicas de analises quantitativas, seja ela classica ou
instrumental, necessita de calibragdo com padrées ou amostras de referéncia para
obtencdo de respostas satisfatérias. De forma que, na espectrometria de
fluorescéncia de raios X as amostras de referéncia utilizadas na calibracdo devem

ser de mesma matriz das amostras de rotina.
O fato de ndo se dispor de amostras de referéncia de incrustacdo no

comeércio, optou-se pela confec¢cdo de amostras de referéncia interna multielementar

a partir de mistura de reagentes quimicos de composicéo conhecida, tabela 3.1.
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O EFRX possui uma calibracdo para analises semi-quantitativas. Esta
calibracdo permite a realizacdo de varreduras em qualquer amostra, independente
de sua matriz. Isto torna o equipamento muito Gtil e poderoso, pois partindo-se de
uma amostra totalmente desconhecida, pode-se chegar a resultados semi-
guantitativos de elementos entre o berilio (nGmero atémico 4) ao Uranio (numero
atdbmico 92) que possam estar contidos em qualquer amostra.

Andlises semi-quantitativa de varias amostras de rotina de incrustacdo foram
realizadas, e os resultados dessas analises foram utilizados na construcdo de um
banco de dados. As faixas de concentracdo para os elementos envolvidos na
calibragédo foram estimadas com base nesse banco de dados.

Determinada a faixa de concentracdo que cada elemento de interesse
comumente apresenta, foram feitos calculos estequiométricos para determinar a
porcentagem de cada elemento e, conseqientemente, a quantidade em massa de
cada reagente a ser pesada e adicionada nas amostras de referéncia.

Foram confeccionadas 21 (vinte e uma) amostras de referéncia interna de
20,0g (vinte gramas) cada. A composi¢cao quimica destas amostras estd mostrada
no anexo A, assim como a massa de cada reagente adicionada.

Os reagentes foram desumidificados por um periodo de oito horas na estufa a
110°C. Antes da pesagem, os mesmos foram mantidos em dessecador contendo
silica gel até seu resfriamento, o que minimiza a adsorcédo de agua pelos reagentes
e, consequentemente, os erros inseridos no procedimento de pesagem e
preparacdo. As misturas depois de pesadas foram exaustivamente homogeneizada
utilizando almofariz e pistilo de porcelana.
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3.2.2 Confeccdo de Pastilhas Prensadas

Depois de preparadas as amostras de referéncia interna, as mesmas foram
colocadas em estufa para desumidificacdo por oito horas a 110°C. A partir dessas
amostras foram preparadas vinte e uma pastilhas prensadas, figura 3.1. O
procedimento de preparacéo de pastilhas constou de pesagem de 0,5 g de material
de referéncia e 3,5 g de um compactante organico (cera da marca HOESCHT e
formula C¢HsOsN). A mistura preparada da adicdo do material de referéncia e a cera
foi exaustivamente homogeneizada e compactada a 20 (vinte) toneladas por 1 (um)
minuto. A maquina utilizada na compactacdo das misturas foi uma prensa hidraulica
de marca HERZOG modelo HTP-40, ilustrada na figura 3.2.

s

Figura 3.1 — Pastilhas prensadas.

Figura 3.2 - Prensa hidraulica HERZOG — HTP.
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3.2.3 Leitura das Amostras de Referéncia e Calibracao

O Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X (EFRX) é acoplado a um micro
computador; e através do software SUPERQ® versdo 2.1D, pode-se gerenciar todas
as atividades do espectrdmetro, incluindo a calibracdo e execucdo de analises
guantitativas. A calibracéo consiste em criar um programa analitico (aplicacéo), onde
séo inseridas e guardadas informacaos sobre o método de preparacao de pastilhas
como a proporgédo de amostra e fluxo, curvas de calibracdo, tempo de radiacao da
amostra na leitura, corre¢des de efeito matriz. Um programa analitico € necessario
para cada diferente tipo de matriz. O espectrdmetro relaciona a intensidade de
radiacdo captada com as informacdes sobre as concentracfes fornecidas e, assim,
gera uma curva de calibracdo da intensidade de radiacdo X em quilocontagem por
segundos (Kcps) versus a concentragcdo quimica (%).

Dessa forma, procederam-se 0s seguintes passos na calibracdo do EFRX:
v Criacdo de um programa analitico, informando ao equipamento:

- As condicdes de analises como a utilizacdo de anélise em vacuo, tempo
gue a amostra deve ficar na camara de vacuo antes da analise, a mascara
do colimador e o0 modo giratorio da amostra no momento da analise figura
3.3;

- Descricdo da amostra quanto a metodologia de preparacéo por pastilhas
prensadas, o diametro do porta-amostras, a massa da amostra e da cera
adicionadas, a utilizacdo do processo perda ao fogo na preparacao e a
espessura da pastilha, figura 3.4.

- Insercdo da composi¢do quimica das amostras de referéncia, figura 3.5;
v Leitura das amostras de referéncia;

v Obtencdo da regressao linear da intensidade (kcps) versus a concentragcao
qguimica para as curvas de calibracdo, exemplificado pela curva de calibragcéo
do célcio na figura 3.6.
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INCRUSTACAD 2

ication -

Figura 3.4 - Descri¢éo da amostra guanto o tipo de preparacao.
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As condicdes de operacao do espectrometro de fluorescéncia de raios X para
a calibracdo visando a andlise de incrustacfes para os elementos quimicos Na, Mg,
Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr e Ba é visualizada na tabela 3.2. Sdo citados a
linha espectral, cristal analisador, colimador, detector, diferenca de potencial,

corrente e posicao do pico 26.

Tabela 3.2 - CondicGes de operacédo do EFRX.

Elemento Linha Cristal Colimador Detetor (kg/) (rr:A) I()écrgui?
Na Ka PX1 700 pm Fluxo 24 125 28,18
Mg Ka PX1 700 pm Fluxo 24 125 23,25
Al Ka PEO0OO2 550 pm Fluxo 30 60 144,93
Si Ka PEO0OO2 550 pm Fluxo 30 50 109,12
P Ka Gelll 550 pm Fluxo 24 125 141,02
S Ka Gelll 550 pm Fluxo 25 120 110,74
K Ka LiF200 150 pm Fluxo 30 60 136,88
Ca Ka LiF200 150 pm Fluxo 30 60 113,10
Ti Ka LiF200 150 pm Fluxo 40 75 86,15
Mn Ka LiIF200 150 pm Duplex 30 60 62,96
Fe Ka LiF200 150 pm Duplex 30 60 57,50
Sr Ka LiF220 150 um Xe 60 50 35,78
Ba LBy LiF200 150 um Fluxo 30 100 79,34
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectrometros por fluorescéncia de raios X, assim com outros métodos
instrumentais de analises quimicas, necessitam calibracdo com amostras de
referéncia internacionalmente creditadas (padrdes) e quantidades de amostras de
rotina suficientes para andlises de elementos maiores (> 0,1%) e elementos tracos
(< 1%). Como nédo se encontram amostras de referéncia de incrustacdo no comeércio,
optou-se pela confeccdo destas amostras pela misturas de reagentes quimicos (em
sua maioria 6xidos) P.A. para calibracdo do espectrémetro.

Os elementos de interesse analitico em amostras de incrustacdes em dutos
de petréleo sdo: Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, S, Si, Sr e Ti, na faixa de

concentracéo que abrange elementos tracos e elementos maiores.

A maior parte dos laboratorios de EFRX define metodologias distintas de
preparacdo de amostras para calibracdes e analise de elementos maiores e tracos
nos diversos materiais. Dessa forma, a leitura de elementos maiores e tragcos sao
feitos separadamente. Existem trabalhos na literatura que apresentam tentativas de

obter resultados quantitativos confidveis para elementos tracos empregando-se o

método de fusdo (0,7 g de amostra para 3,5 g de fundente)®.

A possibilidade da dosagem de elementos maiores e tracos em uma pastilha
€ de interesse, pois pode representar diminuicdo dos custos analiticos, e superar a
necessidade de grandes quantidades de amostra de rotina, principalmente, para
analises de elementos tracos, as quais necessitam uma maior quantidade

(geralmente > 10 Q).

Dessa forma, as pastilhas prensadas utilizadas como amostras de referéncia
interna para a confeccdo das curvas de calibragdo no presente trabalho, foram
preparadas a partir de aliquotas de misturas de reagentes quimicos previamente
estabelecidas, como tentativa de se obter curvas de calibracdo para andlise de
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elementos tracos e maiores nha mesma amostra.

A qualidade dos resultados foi analisada através de uma avaliacdo

abrangente das curvas de regressao e da reprodutibilidade.

4.1 REPRODUTIBILIDADE

A reprodutibilidade € um paréametro analitico que avalia a precisdo ou a
proximidade entre varias medidas efetuadas na mesma amostra sob as mesmas
condicBes. Usualmente, pode ser expressa como o desvio-padrdao de diversas

medidas.

A avaliacdo da precisao analitica no presente trabalho foi realizada. O desvio
padrao e coeficiente de variacao?’ sdo medidas estatisticas capazes de mensurar
a variabilidade de uma resposta analitica. A variabilidade de uma resposta € o grau
com que esta resposta desvia da média. Os desvios podem ter origem no preparo

da amostra como pode ser um fendbmeno inerente a técnica analitica.

Neste trabalho assumiu-se que 0s erros aleatérios provenientes a técnica
estariam associados a variabilidade instrumental (V). E que, os erros que podem
ser controlados, advindos do processo de preparacdo de amostras, estariam
associados a variabilidade de preparacao (Ve). Dessa forma, a variabilidade total

(V+) seria a soma dessas duas fontes de erro (V, + Ve = V7).

A avaliacdo da variabilidade instrumental (V) ou a capacidade do EFRX
reproduzir o mesmo valor foi realizada com nove medidas de uma mesma pastilha
AMO1, submetidas ao mesmo procedimento de preparacdo de amostras, tabela 4.1,
onde sdo mostrados os célculos dos desvios-padrdes e coeficiente de variagdo?
para cada elemento.
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RESPOSTA ANALITICA
Medidas de
Raios X
Na Mg Al Si P S K Ca Ti Mn Fe Sr Ba
1 1,5122 0,8292 2,2673 4,6127 1,1995 4,7552 1,1758 4,0934 1,1837 0,4956 7,0560 5,6977 7,6388
2 1,4240 0,6964 2,6523 5,9486 1,1813 4,5397 1,2721 4,0649 1,1662 0,5486 6,9965 5,8897 7,6060
3 1,3240 0,6711 2,5077 5,5119 1,1280 4,3596 1,2784 4,0006 1,1506 0,5420 6,9107 5,8094 7,4951
4 1,4163 0,7078 2,7113 6,0112 1,1843 4,3708 1,3371 4,1420 1,1911 0,5321 7,2505 5,9909 7,7052
5 1,3587 0,6911 2,6450 5,7703 1,1747 4,4715 1,2466 4,0463 1,1698 0,5169 7,0743 5,8610 7,6155
6 1,3668 0,6748 2,5967 5,8817 1,1569 4,1769 1,3758 4,0912 1,1725 0,5027 7,1887 5,7624 7,5338
7 1,3341 0,6827 2,4663 5,3995 1,1189 4,1626 1,1796 4,0102 1,1521 0,5282 6,9012 5,8255 7,6141
8 1,3643 0,6675 2,4527 5,8353 1,1447 4,2228 1,2355 3,9854 1,1516 0,4939 7,0208 5,7924 7,5407
9 1,3357 0,6749 2,4650 5,5713 1,1130 4,2532 1,1879 3,9762 1,1467 0,5002 6,9468 5,7749 7,5509
Média 1,3818 0,6995 2,5294 5,6158 1,1557 4,3680 1,2543 4,0456 1,1649 0,5178 7,0384 5,8227 7,5889

Desvio Padrdo 0,059981 0,050373 0,128782 0,429479 0,031265 0,194668 0,069893 0,056733 0,015811 0,020765 0,119772 0,084333 0,064471

Coeficiente de
Variacao (%)

4,3408

7,2012

5,0915

17,6477

2,7053

4,4567

5,5722

1,4023

1,3572

4,0103

1,7017

1,4484

0,8495
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Normalmente, informacgdes quanto a precisdo € apresentada como g * no,
onde “p” é a média das medidas e “nc” sdo mdltiplos inteiros de desvios padrdes.
Dessa forma, pode-se prever se as flutuagbes (ou dispersdo) em torno da média

estdo dentro do intervalo desejado.

Os resultados da tabela 4.1 mostram que a distribuicdo dos desvios tende a
uma distribuicdo normal, também conhecida como distribuicao de erros ou de
gauss. Geralmente, na investigacdo quimica, sdo mais aceitaveis flutuacdes de no
maximo 2s, isto €, duas vezes o desvio padrdo amostral, para mais e para menos da
média, o que corresponde & uma probabilidade de 95% dos resultados. Dessa
forma, tendo como base a destribuicdo de student, pdde-se obter as flutuagbes em
torno da média no intervalo de confianca de 95% para cada elemento. A tabela 4.2
mostra a meédia amostral, o desvio-padrdao das medidas e os intervalos de confianca

a 95% atribuidos aos resultados explanados na tabela 4.1.

Tabela 4.2 - Intervalo de confianca.

Analito X s x—t*s/\n x+t*s/\n
Na 1,3818 0,0600 1,3357 1,4279
Mg 0,6995 0,0504 0,6608 0,7382
Al 2,5294 0,1288 2,4304 2,6284
Si 5,6158 0,4295 5,2857 5,9459
P 1,1557 0,0313 1,1317 1,1797
S 4,3680 0,1947 42184 45176
K 1,2543 0,0699 1,2006 1,3080
Ca 4,0456 0,0567 4,0020 4,0892
Ti 1,1649 0,0158 1,1527 1,1771
Mn 0,5178 0,0208 0,5018 0,5338
Fe 7,0384 0,1198 6,9463 7,1305
Sr 5,8227 0,0843 5,7579 5,8875
Ba 7,5889 0,0645 7,5393 7,6385

De acordo com a tabela 4.1, magnésio (Mg) obteve os melhores resultados,
88,9% de resposta foram obtidas dentro do intervalo de confianga, ou seja oito
respostas em nove medidas; sédio (Na) e enxofre (S), 77,8% das respostas dentro o
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intervalo de confianca; para aluminio (Al), silicio (Si), estroncio (Sr) e bario (Ba)
foram 66,7% das respostas; para calcio (Ca) e ferro (Fe) 55,6%. Os resultados mais
criticos foram para potassio (K), titanio (Ti) e manganés (Mn) com 44,4%; e fésforo

(P) com apenas 33,3%, ou seja, trés respostas de nove medidas.

Realizou-se também medidas de 9 (nove) pastilhas diferentes da mesma
amostra (AMO01) e, dessa forma, estimou-se a variabilidade total (V1) que
representa a combinacdo da variabilidade instrumental e a variabilidade na
preparacdo (tabela 4.3). Para se obter resultados que ndo sao afetados por
variagcdes na preparacdo de amostras, a variabilidade instrumental tem que ser igual
a variabilidade total. Isso garante que o erro inerente a preparacado de amostras nao
afeta os resultados, isto €, a variabilidade de preparacdo € estatisticamente
insignificante. Porém, V: pode ser maior que V, indicando que o erro é
estatisticamente significante, ou seja, o0 método de preparacdo de amostras insere

um componente de variabilidade estatisticamente significativo nos resultados.

Através de um teste de hipoteses F?® verificou-se a significancia da
variabilidade na preparacdo. As variabilidades V, e V: sdo representadas pelas
variancias s/ e sy* respectivamente, sendo que s/ é a variancia das nove medidas
da mesma pastilha (tabela 4.1), enquanto que st* é a variancia relativa a medidas
de nove pastilhas diferentes (tabela 4.3), todas da mesma amostra AMO1. O objetivo
desse teste é comparar a magnitude das duas variancias através da razdo entre

elas?.

Fcalculado = st I SI2 (11)

De a cordo com a equacgao 11, se 0 Fcacuado fOr menor ou igual a0 Frabelado, Vp
serda estatisticamente insignificante®*. Porém, se Fcaiculado fOr maior que 0 Fiabelado, VP
sera estatisticamente significante, e Vr serd afetado significantemente por Ve
(tabela 4.3).
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Tabela 4.3 - Resultados do teste F, andlise da precisdo analitica.

MESMA PASTILHA MEDIDA NOVE VEZES -V,

Medidas de Raios

X Na Mg Al Si P S K Ca Ti Mn Fe Sr Ba

Média 1,3818 0,6995 2,5294 5,6158 1,1557 4,3680 1,2543 4,0456 1,1649 0,5178 7,0384 5,8227 7,5889
Desvio Padrdo S, 0,059981 0,050373 0,128782 0,429479 0,031265 0,194668 0,069893 0,056733 0,015811 0,020765 0,119772 0,084333 0,064471

Variéncia s? 0,0036 0,0025 0,0166 0,1845 0,0010 0,0379 0,0049 0,0032 0,0002 0,0004 0,0143 0,0071 0,0042

NOVE PASTILHAS DISTINTAS MEDIDAS INDIVIDUALMENTE UMA VEZ -V,
Média 2,8936 0,8471 8,4114 5,7388 2,5713 18,9618  1,1568 3,5124 1,2766 0,6718 6,9786 52711 6,4071
Desvio Padrdo St 0,202800 0,019963 0,117272 0,024913 0,013380 1,407116 0,007688 0,068733 0,006550 0,014180 0,044133 0,088053 0,152214

Variancia ST2 0,0411 0,0004 0,0138 0,0006 0,0002 1,9800 0,0001 0,0047 0,0000 0,0002 0,0019 0,0078 0,0232
Feac = S2s? 11,4318  0,1571 0,8292 0,0034 0,1831 52,2480 0,0121 1,4678 0,1716 0,4663 0,1358 1,0902 5,5741
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De acordo com a equacao 12, o F critico para rejeitar a hipotese de que a
preparacao da amostra nao inseriu erro nas leituras, ou seja, a hipotese Ho: F(a, n;-
1, n,-1), sendo que 0=0,05, n;-1=8 e n,-1=8, seria F(0,05; 8; 8) = 3,44. Onde n;-1 é 0
grau de liberdade no conjunto de resultados para as nove medidas da mesma
pastilha e n,-1 é o grau de liberdade para as o conjunto de dados das leituras de

nove pastilhas da mesma amostra.

Ho = O'ZT < 02| ; Hl: 02T > O'2| (12)

Os resultados obtidos na tabela 4.3, mostra que a variabilidade de
preparacao é estatisticamente significante para as medi¢cbes dos elementos Na,
S, e Ba. Enquanto que para os demais elementos Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe e

Sr a variabilidade de preparacao é estatisticamente insignificante, isto €, a

preparacao de amostras ndo inseriu nenhuma fonte de erro significante.

Analogamente ao teste do coeficiente de variacdo, os elementos Na e S, e
agora o Ba, ndo apresentaram bons resultados em teste de precisdo. Desta vez foi
detectado a insercdo de erros derivados do processo de preparacdo de amostras.
Os erros inseridos neste experimento podem ter origem tanto na confeccao das
amostras de referéncia, como também na preparacao das pastilhas prensadas.

E importante levar em consideracio a faixa das concentra¢es dos elementos
envolvidos e o fato de que os resultados emitidos pelo espectrémetro € fungcdo da
guantidade de radiacdo que esta sendo detectada, e os efeitos de interferéncia que
sdo mais acentuados quando se tem elementos mais leves e em concentracdes

menores.
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4.2 FAIXA DE TRABALHO E EXATIDAO

v Resposta medida versus resposta prevista

Os graficos contidos nas figuras a seguir mostram diagramas de dispersao
para os elementos em estudo. Os diagramas foram plotados com base nos valores
das respostas calculada (resposta de saida do equipamento) versus resposta
prevista (concentracdes tedricas das amostras), a fim de coletar-se informacdes
quanto a linearidade, faixa de trabalho e exatiddo do método aplicado. Cada
diagrama exibe uma equacéo da reta de tendéncia e célculos do coeficiente de
correlacdo linear (r), o qual mede o grau de ajustamento de pontos a reta. Como a
distribuicAo dos pontos nos diagramas mostra uma tendéncia de alinhamento

retilineo, pode-se fazer um estudo através do modelo de regresséo linear.

Segundo TRIOLA?, deve-se calcular o valor de r e interpreta-lo de modo que
haja uma correlacdo linear significativa, ou ndo, para um conjunto de dados
paralelos (x,y). Para isso devemos comparar o valor de r experimental com seu valor
critico tabelado. A tabela 4.4 lista valores criticos do r, de acordo com o niumero de

amostras e o indice de significancia desejado para o experimento.

Tabela 4.4 — Tabela de valores criticos para o coeficiente de correlagéo r (TRIOLA, 1999).

Valores Criticos do Coeficiente de Valores Criticos do Coeficiente de
Correlacado r de Pearson Correlacao r de Pearson
n o = 0,05 o= 0,01 n o = 0,05 o= 0,01
4 0,950 0,999 18 0,468 0,590
5 0,878 0,959 19 0,456 0,575
6 0,811 0,917 20 0,444 0,561
7 0,754 0,875 25 0,396 0,505
8 0,707 0,834 30 0,361 0,463
9 0,666 0,798 35 0,335 0,430
10 0,632 0,765 40 0,312 0,402
11 0,602 0,735 45 0,294 0,378
12 0,576 0,708 50 0,279 0,361
13 0,553 0,684 60 0,254 0,330
14 0,532 0,661 70 0,236 0,305
15 0,514 0,641 80 0,220 0,286
16 0,497 0,623 90 0,207 0,269
17 0,482 0,606 100 0,196 0,256
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Para que a correlacdo seja significativa os valores experimentais de r nao
podem ser inferiores ao seu valor critico para um nivel de significAncia e nimero de
amostras determinados. Caso contrario ndo ha evidéncias para apoiar a existéncia

de uma correlacéo linear significativa.

Os diagramas de dispersao mostrados nas figura 4.1 a figura 4.13 ilustram a
avaliacdo da exatiddo para o elementos em estudo, onde plotou-se as respostas
previstas (concentracdes pré-determinadas) versus as respostas calculadas
(respostas obtidas pelo equipamento pos-calibracdo) e a ampliacdo da faixa de
tracos. Os diagramas sdo compostos por 16 (dezesseis) pontos para os elementos
Mg, Si, Ca e Fe, 17 (dezessete) pontos para os elementos Na, P, Sr e Ba, 19
(dezenove) pontos para Al e 20 (vinte) pontos para S, K, Ti e Mn e exibem o
coeficiente de correlacdo r o coeficiente linear a e o coeficiente angular b. As faixas
das curvas de calibragédo para os elementos estao descritas na tabela 4.2.

Tabela 4.5 - Faixa de calibracdo para os elementos em estudo.

Analito Limite Inferior (%) Limite Superior (%)

Na 0,010 22,897
Mg 0,010 5,920
Al 0,038 14,986
Si 0,030 28,077
P 0,014 15,411
S 0,049 24,669
K 0,020 5,000
Ca 0,010 24,169
Ti 0,010 2,000
Mn 0,010 2,000
Fe 0,010 41,100
Sr 0,010 41,173
Ba 0,010 48,899
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Figura 4.1 - (a) Diagrama de dispersao e (b) ampliacdo do diagrama de dispersdo da faixa de tracos
para o elemento sdédio.
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Figura 4.2 — (a) Diagrama de dispersao e (b) ampliacdo do diagrama de dispersdo na faixa de tracos

para o elemento magnésio.
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Figura 4.3 — (a) Diagrama de disperséo e (b) ampliacdo do diagrama de dispersdo na faixa de tracos

para o elemento aluminio.
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Figura 4.4 — (a) Diagrama de disperséo e (b) ampliacdo do diagrama de dispersdo da faixa de tracos
para o elemento silicio.
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Figura 4.5 — (a) Diagrama de disperséo e (b) ampliacdo do diagrama de dispersdo da faixa de tracos
para o elemento fésforo.
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Figura 4.6 - (a) Diagrama de dispersao e (b) ampliacéo do diagrama de disperséo da faixa de tragcos
para o elemento enxofre.
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Figura 4.7 - (a) Diagrama de disperséo e (b) ampliacdo do diagrama de disperséo da faixa de tragos
para o elemento potassio.
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Figura 4.8 — (a) Diagrama de disperséo e (b) ampliacdo do diagrama de disperséo da faixa de tracos

para o elemento calcio.
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Figura 4.9 - (a) Diagrama de disperséo e (b) ampliacdo do diagrama de disperséo da faixa de tracos
para o elemento titanio.
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Figura 4.10 — (a) Diagrama de dispersédo e (b) ampliacdo do diagrama de dispersdo da faixa de
tracos para o elemento manganés.

Caio Patricio de Souza Sena — PPGQ/UFRN



50

50
y = 0,996x + 0,031
11r=1
40 4 AM18
e 1 AMO7
(]
& 304
3 AM09
[+ g
(]
[1]
2 204 AMO4
Q
a
“ -
& AMO2
10 4
AMO1
0 . r + r . r . . + .
0 10 20 30 40
Resposta Prevista (%)
()
0.15
)
= 0.104
©
©
>
o
o ]
(@]
(1]
-'g " AM12
% 0.05 4 AMOB " AM11
i
14
m AMOS8
0.00 u AMO3 | AM10

T T
0.05 0.10
Resposta Prevista (%)

(b)

60

Figura 4.11 - (a) Diagrama de dispersédo e (b) ampliacdo do diagrama de dispersdo da faixa de
tracos para o elemento ferro.
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Figura 4.12 - (a) Diagrama de dispersédo e (b) ampliacdo do diagrama de dispersdo da faixa de

tracos para o elemento estrdncio.
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Figura 4.13 — (a) Diagrama de dispersédo e (b) ampliacdo do diagrama de dispersdo da faixa de

tracos para o elemento bério.
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As tabelas 4.6 a 4.9 mostram o0 erro percentual entre as respostas
calculadas versus respostas prevista.

Tabela 4.6 — Erro percentual das respostas previstas em relacdo as respostas calculadas para os
elementos sodio (a), magnésio (b), silicio (c) e aluminio (d).

(@)
Andlise de Sédio
A . R a Raios X
mostra €spos Resposta Erro
Prevista (%) Calculada (%) Percentual
AMO04 0,010 0,000 -100,00
AMO06 0,020 0,000 -100,00
AMO7 0,030 0,133 343,33
AMO08 0,040 0,000 -100,00
AMO09 0,050 0,000 -100,00
AM10 0,060 0,114 90,00
AM12 0,070 0,152 117,14
AM13 0,080 0,149 86,25
AM15 0,090 0,000 -100,00
AM16 0,100 0,176 76,00
AMO1 3,239 3,409 5,25
AMO02 6,540 6,048 -7,52
AMO3 9,717 7,703 -20,73
AMO05 12,950 13,496 4,22
AM11 16,194 17,711 9,37
AM14 18,913 18,459 -2,40
AM21 22,897 22,528 -1,61
(c)
Andlise Para Silicio
A . Raios X
mostra
P::‘:eevsizt:\s&) Resposta Erro
Calculada (%) Percentual
AMO03 0,020 0,000 -100,00
AMO05 0,029 0,076 163,89
AMO7 0,038 1,504 3889,39
AMO08 0,047 0,133 185,41
AMO09 0,056 0,380 584,68
AM10 0,064 0,000 -100,00
AM11 0,073 0,075 2,32
AM13 0,082 0,000 -100,00
AM14 0,091 0,103 13,06
AM15 0,100 0,000 -100,00
AMO1 4,675 5,662 21,11
AMO02 9,320 5,966 -35,99
AMO04 14,024 13,686 -2,41
AMO06 18,714 19,138 2,27
AM12 23,029 22,728 -1,31
AM16 28,077 28,117 0,14

(b)
Andlise Para o Magnésio
A . R Raios X
mostra Pr:‘lsigt?&) Resposta Erro
Calculada (%) Percentual
AMO04 0,010 0,080 700,00
AMO05 0,020 0,073 265,00
AMO7 0,030 0,059 96,67
AMO08 0,040 0,051 27,50
AMO09 0,050 0,021 -58,00
AM10 0,060 0,066 10,00
AM12 0,079 0,000 -100,00
AM13 0,080 0,024 -70,00
AM14 0,090 0,112 24,44
AM16 0,100 0,115 -11,47
AMO1 0,986 0,873 15,00
AMO02 1,970 1,170 -40,61
AMO03 2,950 3,270 10,85
AMO06 3,940 4,111 4,34
AM11 4,795 4,701 -1,97
AM15 5,920 5,887 -0,56
(d)
Anadlise Para Aluminio
Raios X
Amostra Res_posta Resposta Erro
Prevista (%) Calculada (%) Percentual
AMO03 0,038 0,088 134,0426
AMO05 0,045 0,234 415,4185
AMO7 0,053 0,056 5,2632
AMO08 0,058 0,000 -100,0000
AMO09 0,069 0,194 181,9767
AM11 0,077 0,143 86,6841
AM12 0,084 0,053 -37,2038
AM15 0,092 0,030 -67,4620
AM18 0,100 0,000 -100,0000
AMO04 1,590 0,320 -79,8742
AMO06 3,080 2,752 -10,6494
AM10 4,570 3,841 -15,9519
AMO1 6,060 7,133 17,7063
AM17 7,450 7,483 0,4430
AM20 9,066 9,048 -0,1952
AM21 10,530 8,441 -19,8386
AM16 12,020 12,501 4,0017
AM14 13,510 14,399 6,5803
AM13 14,986 14,463 -3,4867
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Tabela 4.7 — Erro percentual das respostas previstas em relacdo as respostas calculadas para os
elementos fosforo (a), enxofre (b), potassio (c) e calcio (d).

() (b)
Andlise Para Fésforo Andlise Para Enxofre
Raios X Amostra Resposta Ralos X
Amostra Resposta Resposta Erro Prevista (%) Resposta Erro
Prevista (% Calculada (% Percentual
revista (%) Calculada (%) Percentual 2 ©0) 2

AMO5 0,049 0,042 -13,93

AMO06 0,014 0,040 196,30 AMO7 0,067 0,178 164,09
AMO04 0,015 0,003 79,87 AMO08 0,086 0,198 130,23
AMO7 0.020 0.022 891 AMO9 0,105 0,010 -90,44
' ' ' AM12 0,142 0,380 168,17

zmgg 8‘83‘71 8'82‘11 2?%3 AM13 0,160 0,000 -100,00
’ ’ o0 AM14 0,728 0,772 6,12

AM10 0,040 0,034 -15,84 AMO4 2’030 1,831 -9,81
AM12 0,047 0,066 40,13 AMO2 2,516 1,964 -21,95
AM13 0,054 0,067 24,54 AMO3 5,642 4,779 -15,29
AM15 0,061 0,033 -45,54 AM10 6,126 6,502 6,14
AM16 0,067 0,089 32,24 AM11 6,158 6,751 9,63
AMOL 2180 2.355 8.03 AM21 6,243 4,319 -30,82
AMO2 4,402 4,300 2,31 Amoe 7313 7318 0.08
' ' ' AMO1 10,360 12,155 17,33

AMo03 6,540 6,003 -8,21 AM16 12,847 13,242 3,08
AMO5 8,716 8,942 2,59 AM17 15,986 15,760 -1,41
AM11 10,900 11,137 2,18 AM19 20,337 19,368 -4,76
AM14 12,729 12,604 -0,99 AM15 22,598 22,490 -0,48
AM21 15,411 15,441 0,19 AM18 24,669 24,484 0,75

(c) (d)

Andlise Para Potassio Andlise Para Célcio

Raios X Raios X
Amostra Resposta Amostra Resposta
? Resposta Erro P Resposta Erro
o >
Prevista (%)  c,iculada (%) Percentual Prevista (%) b

Calculada (%) Percentual

AMO02 0,020 0,010 -50,00

AMO3 0,029 0,027 -6,25 AMO03 0,010 0,010 0,00
AMO5 0,038 0,033 -12,47 AMO05 0,020 0,046 130,00
AMO7 0,047 0,066 41,63 AMO06 0,030 0,035 16,67
s oo o032 s AM09 0,040 0,013 -67,50
AM10 0,073 0,080 9,14 AM10 0,051 0,055 7,42
AM11 0,082 0,125 52,07 AM11 0,060 0,044 -26,67
AM12 0,091 0,144 58,07 AM12 0,070 0,090 28,57
AM16 0,100 0,085 -15,00 AM13 0,080 0,084 5,00
AMO4 0,600 0,425 -29,17 R
AM17 1150 1251 878 AM14 0,090 0,071 21,11
AMO1 1,570 1,133 -27,83 AM15 0,100 0,004 -6,00
AM19 1,700 1,716 0,94 AMO1 4,005 4,046 1,02
AM14 2,250 2,267 0,76 AMO02 7,950 7,951 0,01
ﬁmgg gvggg gvf’é? gvig AMO04 12,010 11,963 -0,39
AM18 3.600 3714 317 AMO08 16,000 15,972 0,18
AM15 4.450 4.367 1.87 AMO07 19,973 20,008 0,18
AM13 5,000 4,931 -1,38 AM17 24,169 24,158 -0,05
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Tabela 4.8 — Erro percentual das respostas previstas em relagdo as respostas calculadas para os
elementos titdnio (a), manganés (b), ferro (c) e estréncio (d).

() (b)
Analise Para Titanio Andlise Para Manganés
Raios X Raios X
Amostra Resposta Amostra Resposta
: Resposta Erro : Resposta Erro
Prevista (%) /- oda (%) Percentual Prevista (%) jiculada (%)  Percentual
AMO02 0,010 0,000 -100,00 AMO2 0,010 0,019 90,00
AMO3 0,020 0,031 55,00 AMO3 0,020 0,010 50,00
AMO5 0,030 0,061 103,33 AMO04 0,030 0,045 50,00
AMO06 0,040 0,026 -35,00 AMO5 0,040 0,030 -25,00
AMO7 0,050 0,043 -14,00 AMO06 0,480 0,487 1,46
AMO08 0,060 0,041 -31,67 AMO7 0,050 0,073 46,00
AMO09 0,070 0,124 77,14 AMO8 0,060 0,024 -60,00
AM10 0,080 0,100 25,00 AMO09 0,070 0,111 58,57
AM11 0,090 0,072 -20,00 AM11 0,080 0,065 -18,75
AM12 0,100 0,088 -12,00 AM12 0,090 0,057 -36,67
AM21 0,290 0,271 6,55 AM13 0,100 0,121 21,00
AM19 0,480 0,386 -19,58 AM16 0,290 0,308 6,21
AM18 0,670 0,683 1,94 AMO06 0,480 0,487 1,46
AM17 0,860 0,887 3,14 AMO1 0,670 0,591 -11,79
AM16 1,050 1,036 -1,33 AM18 0,860 0,813 5,47
AMO1 1,240 1,258 1,45 AM14 1,050 1,043 0,67
AMO04 1,430 1,401 2,03 AM21 1,240 1,266 2,10
AM13 1,620 1,614 -0,37 AM19 1,430 1,510 5,59
AM14 1,810 1,820 0,55 AM15 1,810 1,825 0,83
AM15 2,000 2,010 0,50 AM10 2,000 1,946 -2,70
(c) (d)
Andlise Para Ferro Andlise Para Est;é_nci(;(
Raios X Amostra Resposta 208
Amostra Resfposta Resposta Ermo Prevista (%) Resposta Erro
Prevista (%) Calculada (¢ | Calculada (%) Percentual
culada (%) Percentual -

AMO02 0,010 0,000 100,00
AMo3 0,010 0,000 -100,00 AMO04 0,019 -0,019 -197,94
AMO06 0,020 0,049 145,00 AMO6 0’ 030 0 ’013 -56’ 67
AM08 0,030 0,020 -33,33 AM09 0’040 0’098 145’00
AM10 0,040 0,000 -100,00 AM1L 0,050 0,080 60,00
AM11 0,050 0,050 0,00 AM13 0’060 01065 8’33
Am12 0,060 0,061 2,52 AMO7 0,070 0,039 44,29
AM13 0,070 0,123 Bl AM14 0,080 0,132 65,00
AMO5 0,080 0,082 2,50 AM16 0,090 0,032 -64,44
AM14 0,090 0,070 -22,22 AM17 0,100 0,159 59,00
AM16 0,100 0,095 -5,00 AMOL 5,940 5,872 1,14
AMO01 7,000 7,322 4,60 AMO3 11,300 11,562 2,32
AMO2 13,906 13,946 0,29 AMO05 17,759 17,386 -2,10
AMO04 21,040 21,042 0,01 AM10 23,741 23,735 -0,02
AM09 27,950 27,826 -0,44 AM12 28,751 28,869 0,41
AMO7 34,252 34,167 0,25 AMO08 34,849 34,824 -0,07
AM18 41,000 40,792 -0,51 AM19 41,173 41,111 -0,15
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Tabela 4.9 — Erro percentual das respostas previstas em relacdo as respostas calculadas para bario.

Analise Para Bario

Amostra Res:posta Respost:al os X Erro
Prevista (%) Calculada (%) Percentual
AMO02 0,010 0,000 -100,00
AMO04 0,020 0,040 100,00
AMO06 0,030 0,000 -100,00
AMO7 0,040 0,053 32,50
AMO08 0,050 0,070 40,00
AM11 0,060 0,046 -23,33
AM12 0,070 0,135 92,86
AM14 0,080 0,203 153,75
AM16 0,090 0,037 -58,89
AM17 0,100 0,025 -75,00
AMO1 6,960 7,185 3,23
AMO03 13,100 13,548 3,42
AMO05 20,376 19,480 -4,40
AM10 27,407 27,324 -0,30
AM13 33,586 33,070 -1,53
AMO09 40,648 40,500 -0,36
AM20 48,899 49,581 1,39

A avaliacdo da exatiddo (ou do erro sistematico) de um procedimento analitico
qualquer inicia-se com a analise de certo nimero de materiais de referéncia. E
importante que os materiais de referéncia escolhidos tenham caracteristicas fisicas e
guimicas as mais préximas possiveis das amostras de rotina e que suas
concentragbes quimicas se distribuam representativamente ao longo da faixa de

concentracao calculada pelo equipamento para o analito.

Os gréficos dos resultados para estudo da variagdo da exatidao para
diferentes niveis de concentracdo de analitos diversos séo preparados de maneira a
relacionar a concentracao quimica (eixo das abcissas ou X) com as concentracdes
calculadas pelo equipamento (eixo das ordenadas ou y). Se a distribuicdo dos
pontos nos diagramas mostrar uma tendéncia de alinhamento retilineo, pode-se

fazer um estudo através do modelo de regressao linear®#24,

O coeficiente de correlacdo (r ou R) mede o grau de ajustamento de pontos

em uma reta; este valor pode variar de —1 a +1 passando por O (zero); quanto mais
proximo o r estiver de —1 ou +1 melhor é o ajustamento dos pontos a reta.
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A equacao da reta de regressao, y = bx + a, quantifica a forma como y varia
com x%°, Através da reta de regressao linear pode-se obter a concentracéo quimica
calculada em y pelos valores certificados X, isto é, esta reta permite quantificar o
desvio da exatidao do procedimento analitico para qualquer posi¢cdo numérica dos
teores de rotina na faixa de teores definida pelo eixo das abcissas.

As equacdes abaixo mostram os célculos para se obter o r (o coeficiente de
correlacdo), a inclinacdo da reta b e o coeficiente linear a. O valor de a é o valor da
intersecao da reta com o eixo y, correspondente ao valor esperado para y quando x
for igual a zero; e b refere-se a inclinacdo da reta ou a taxa de variagao de y para
um aumento unitario de x.

n=numero de amostras
X =mediadasrespostasprevistas

y=média dasrespostas calculadas

= SQXy
(SQux*SQyy)™” (13)
b:SQxy/SQXX (14)
a=y-bx (15)
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Onde:
n n n 2
SQxx = [x—X "=, xi®~| X xi (16)
i=1 i=1 i=1
n 2
SQyy= Zl(yl Zyl __Zlyl (17)
SQxy =2 [xi—X|lyi -y Zx:yr Z 2 yil=n (18)
i=1 i=1 i=1

Para um processo perfeitamente exato o coeficiente de correlacao linear tem
gue ser r = +1 (um positivo); neste caso a inclinacdo da reta seria ascendente e
positiva, b = +1 (um positivo) e a = 0; isto quer dizer que tendo b e a estes valores, y
= x (o valor medido sera igual ao valor recomendado) e a reta terd uma inclinacéo de
45°, Em todo caso no ponto em que a reta corta o eixo y (o valor de a) € o valor de
um “branco” analitico ou background.

Na pratica, entretanto, os valores de a e b podem diferir de zero e +1,
respectivamente. Neste caso, o procedimento analitico sob teste € considerado
como portador de um erro sistematico (erro sistematico da exatiddo ou desvio da
exatiddo), o qual é composto de duas partes. A primeira, denominada de parte
constante ou translacional, esta € quantificada pelo valor de a diferente de zero,
enquanto a segunda, denominada de parte proporcional ou rotacional, esta
guantificada pelo valor de b diferente de +1.
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A partir da reta de regressdo, se define a variagdo da exatiddao do
procedimento analitico ao longo da faixa de concentracdo, indicando se as analises

de rotina devem ser ou nao corrigidas quanto a exatidao.

Porém a relevancia da correcédo dos resultados de rotina deve ser julgada de
acordo com uma abordagem estatistica de investigacdo da exatiddo, que prevé se
os valores obtidos de “a” e “b” partindo das retas de regresséo, figuras 4.1 a 4.13,

sdo estatisticamente diferentes de 0 e +1, respectivamente.

Neste intuito, foram calculados os intervalos de confianca (95%) em torno de
a e de b, tabela 4.10. Dessa forma, o intervalo de confianca que incluiu o zero para
a intersecdo da reta sdo considerados estatisticamente ndo perceptiveis e nao
necessitam de correcdes para amostras de rotina. Da mesma forma, se o intervalo
de confianca para a inclinacdo da reta incluir o +1, o erro sistematico pode ser
considerado estatisticamente ndo perceptivel e as amostras de rotina nao

necessitam correcdo pela reta de regressao.

Abaixo estdo descritas as férmulas para a obtencdo destes intervalos de

confianga:
IC(95 ) paraaintersecdo=ax=t -Sres{(l/n)+[(>‘<)2/SQXX]}1/2 (19)
IC(95)paraainclinacdo=b+t-S_/[(SQ, )"*] (20)
Onde:
S,..=[SQR/(n—2)""? (21)
SQR=8Q,,~[(SQ,,)’/SQ,] (22)
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Tabela 4.10 - Intervalos de confianca para a intersecéo e para a inclinacao.

Analito Intervalo de confianca (95%) paraa Intervalo de confianca (95%) para b
Na -0,4002 a 0,3214 0,9583 a 1,0362
Mg -0,1569 a 0,0958 0,9450 a 1,0532
Al -0,4836 a 0,2715 0,9408 a 1,0524
Si -0,4817 a 0,5872 0,9345 a 1,0307
P -0,0976 a 0,0833 0,9859 a 1,0149
S -0,4478 a 0,3761 0,9522 a 1,0353
K -0,0888 a 0,0460 0,9732 a 1,0425
Ca -0,0124 a 0,0134 0,9983 a 1,0010
Ti -0,0184 a 0,0155 0,9783 21,0185
Mn -0,0270 a 0,0109 0,9872 a 1,0370
Fe -0,0192 a 0,0831 0,9930 a 0,9992
Sr -0,0624 a 0,0696 0,9951 a 1,0029
Ba -0,1932 a 0,1689 0,9907 a 1,0091

A partir dos resultados obtidos dos intervalos de confianca (95%) para a

intersecao a e para a inclinagcédo b, pode-se inferir que os resultados das amostras

de rotina ndo necessitam correcdes pela reta de regresséo. Exceto para analise de

ferro, pois seu intervalo de confianca para a inclinacdo nao engloba o +1.

Foi realizada também a analise o erro percentual, equacdo 23, entre 0s

valores das respostas calculadas e respostas previstas, visualizada nas tabelas 4.6

a 4.9 e figuras 4.1 a 4.13. Nota-se que o erro percentual € muito acentuado na faixa

de tracos, dificultando a distincgdo do que € sinal e o que € ruido analitico.

Gradativamente, o erro percentual vai diminuindo quando a concentracdo é

deslocada para teores mais altos.

ErroPercentual=

Respostas Calculadas 100

Respostas Previstas

(23)

Os valores de erros percentuais mais baixos para a faixa elementos maiores

podem fazer com que 0s erros para concentracdes menores a niveis de ppm (parte

por milh&o) sejam imperceptiveis analisando somente o coeficiente de correlagédo e

os intervalos de confianca.
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Com base nos resultados, pode-se concluir, que a confiabilidade da exatidao
das respostas dos elementos tracos, € seriamente comprometida quando realiza-se

calibragédo juntamente com elementos maiores ha mesma amostra.
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5 CONCLUSAO

v Neste estudo foi realizada a confeccdo de materiais de referéncia, partindo-se
de misturas de reagentes inorganicos P.A., e a calibracdo do espectrometro
por fluorescéncia de raios X para andlise de produtos de incrustacéo,

utilizando estes materiais de referéncia;

v Uma metodologia de preparacdo de amostras por pastilhas prensadas foi
adotada, empregando-se 0,5000 g de amostra e 3,5000 g de cera. Procurou-
se dessa forma, definir uma metodologia que requeresse uma quantidade
minima de material de referéncia, devido as baixas quantidades de amostras
de rotina obtidas rotineiramente para a analise de produtos de incrustacao em
dutos de petréleo;

v Foi avaliada também a capacidade de analisarem-se quantitativamente
elementos tracos juntamente com elementos maiores, em uma mesma
pastilha.

v A avaliacdo da precisdo instrumental (capacidade de o equipamento
reproduzir o mesmo resultado pela leitura de amostras em replicatas), foi feita
usando o célculo do desvio padrédo e coeficiente de variagdo. Bons resultados
foram obtidos para os elementos Na, S, Al, Si, Ba, Sr, Ca e Fe. Para os
elementos P, Ti, Mg, Mn e K, os resultados ndo se mostraram satisfatérios, na

faixa de concentracdo aos quais foram analizados.

v Avaliou-se também a precisdo quanto a preparacdo de amostras através da
analise da variabilidade total (variabilidade do equipamento e variabilidade de
preparacdo), onde emprega-se um teste de hipotese F. Bons resultados
foram obtidos para os elementos Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, Mn, Fe e Sr. Os
elementos Na, S e Ba, ndao apresentaram resultados satisfatorios neste teste.
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Foram plotadas as concentracdes quimicas previstas (valores padrdes)
versus concentragdes calculadas (valores obtidos pelo equipamento) para
andlise da exatiddo através do método de regressao linear. A avaliacdo da
exatiddo pelo método de comparacdo do padrdo (utilizando os padrées
internos) apontou bons resultados para todos os elementos, exceto para o Fe,
cujas amostras de rotina terdo que ser corrigidas pela equagcdo da reta de
regressao.

O calculo do erro percentual indicou que para elementos na faixa de tracos
(Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Sr e Ba), as respostas ndo podem ser
consideradas confiaveis, pois a baixas concentragfes 0s sinais se confundem

com o ruido.
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- As tabelas abaixo incluem valores quanto a composi¢cdo quimica, 0 reagente

utilizado na mistura e a massa de cada reagente para cada analito distribuidos nas

21 (vinte e uma) amostras de referéncia.

AMO1 AMO2
Angito % Analito Reagente % Reagenie a::::f:a?:lzel{;:l Analito % Analito Reagente % Reagenie a;?;?::;:i;]
Na 323489 Na HPQ, 10,0000 200000 Na f,5400 Na HPO, 20,1919 403838
My 09351 Mg30,7HC 10,0000 200000 L[] 159700 MgsO.THD 199THT 398554
Al £,0600 AL, 11,4502 2 25004 Al 0,0030 AL, 00057 00014
Si 4 6750 0, 10,0015 200030 Si 93200 0, 14,8333 308TTE
p 21800 NaHPD, - - P 44018 NaHPO, - R
] 10,3588 S(puro| BT 174242 § 25164 & [purc] - -
K 1,5700 Koo, 59065 118130 K 0,0200 kG0, 00752 001504
Ca 4,0050 LaCo, 10,0017 200034 Ca 7,5500 CaCd, 14,8537 397074
T 1,2400 Tid, 2 0GB 041378 Ti 00100 Tid, 00167 000334
Mn 06700 Mns0, 18415 0 36830 Mn 0,0100 hnS0, 00275 000550
Fe 17,0000 Fe,0, 10,003 20062 Fe 13,9058 Fe,0, 19,8816 3197632
Sr 5,9400 o, 10,0081 200162 Sr 0,0100 W, 00166 000336
Ba £,3600 BalO, 10,0014 200028 Ba 0,0100 BalO, 00144 000288
2000000 20 00000
Somatorio 54 8948  Somatdrie 1000000 yassatoTaL Somatirio 46 G670 Somatdrio 1000000 passatoTaL
D& AMOSTRA 04 AMOSTRA
AMO3 AMD4
Angito % Analito Reagente % Reagenie a:::af:;;j:el;:l Analito % Analito Reagente % Reagenie a;:ii::;:i;]
Na 87170 Na HPQ, 30,0008 f,00012 Na 0,0100 Na HPO, 0,030% 000618
My 19500 MgEO,THE 299138 598316 Mg 00100 MpEOTRD 01014 002028
Al 0,037 A0, 000 001420 Al 1,5800 A0, 30042 060064
Si 0,0200 0, 00428 0, 00856 Si 14,0238 0, 30,0019 6,00038
p £.540 Na HPD, - - P 0,014 Na HPO, - -
] 56415 S(puro| 18703 037406 § 20302 & [purc] 20000 040000
K 00238 K0, 01063 002166 K 0,6000 K, L0y 22573 045146
Ca [,0100 LaCo, 00250 0,00500 Ca 12,0100 Lald, 24,8923 595856
T 0,0200 Tild, 00334 0,0066E Ti 1,4300 Tild, 23860 047720
Mn 0,0200 Mn 30, 00550 IR Mn 0,0300 Mn 30, 00825 001650
Fe [,0100 Fe,0, 0043 000286 Fe 0400 Fe,0, 30,0816 601632
Sr 11,3000 FCo, 19,0390 3.BOTED Sr 00194 FC0, 00327 000654
Ba 13,1000 BalO, 13,8245 376450 Ba 0,0200 Batd, 00287 000574
2000000 2000000
Somatorio 493350 Somatdrio 1000000 yassatoTaL Somatério 525283 Somatdrio 1000000 passatotaL
D& AMOSTRA 04 AMOSTRA
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AMOS AMOG
Anaifo % Anaito  Reagemte % Reagente amg:ﬂz:ﬁ;’ Anaifo % Anaits  Reagente % Reagente a?ﬁ:a::?g]
Na 123500 MaHPO, 399823 799645 Na 00200  MaHPO, [ pR1T 001234
Mg g0 MpsOTHO  p2073 0,04055 Mg 58400 MgSOHO  3995Rd 799108
Al 00454 RO, 00858 0716 Al 30800 RO, 5 3195 11332
i 00288 Si0, 00614 001232 i 18,1137 §i0, 400353 800704
P §7161  MaHpo, - - P 00135 MaHpo, - -
§ 00488 Sipuro) - - 5 T3 Sipuro) 2011 040272
K 003 KLr0, 01418 (102335 K 2 8000 KL 0, 10,5338 2 10674
Ca 0,0200 Caco, 0,049 0,00933 Ca 0.0300 Caco, 00749 001434
Ti 0,0300 Til, 00501 0,01002 Ti 0.0400 i, 00RAT 001334
Mn 01,0400 Mns0, 0,1093 002193 Mn 04800 MnS0, 13193 [, 26385
Fe {1,0800 Fe,0, 01144 0,02788 Fe 0.0700 Feg, 00285 000572
St 17,7581 SiC0, 00215 58432 sr 0.0300 SiCo, 00505 0000
Ba 20,3758 BaCo, 29 2798 585594 Ba 00300 BaCo, 0041 {00982
2000000 2000000
Somatério A0 1517 Somatério 1000000 massaTOTAL Somatério 3650597 Sematério 1000000 massA TOTAL
DA AMOSTRA DA AMOSTRA
AMOT AMOS
Anaifo % Analto  Reagemfe % Reagente aﬂgf‘:aﬁ;, Mnaifo % Anaie  Reagente % Reagente amis::aad:?g]
Na 00300 MaHPO, (0974 001852 Na 00400  MafPO, (1235 0,02470
Mg 00300 MpSOTHO g 3042 0,06084 Mg 00400 MgSOTHO (4055 008112
Al 01,0532 ALO, 0,100 002010 Al 00581 ALO, 0,109 00213
i 00377 Si0, 0,007 001614 i 00456 sin, 00957 001934
P g0z MaHpo, - - P 00s  MaHRo, - -
] 01,0674 S (puro) - - § 00860 S (puro) - -
K 00466 KLrQ 01753 0,03506 K 0psss KGO, 02048 004176
Ca 199730 CaC0,  49p7E9 997579 Ca 150000 CaCo, 399510 799140
Ti 0,0500 Til, 00834 001453 Ti 0.0600 i, 0,001 0,02002
Mn 0ps0n  Meso, 01374 0,02748 Mn 00§00 MnSD, 01649 003298
Fe 3570 Fel, MBIT6 A5 Fe 0.0300 Fep, 0,0479 00000
St 10,0700 8iC0, 01179 0,02354 5r 34 p401 SiCo, SATIR8 1174318
Ba 0,0400 Baco, 0,057 001150 Ba 0.0500 Baco, 00718 001436
2000000 2000000
Somatério 54 7203 Somatérie 1000000 massaTOTAL Somatério 514027 Sematério 1000000 mAssA TOTAL
DA AMOSTRA DA AMOSTRA
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AMO9
Analito % Analte  Reagente % Reagente a:i::::liﬂ[;l
Na 00500  NafiPO, (1540 Q03088
Mg 00500 MeSOTHO 08070 010140
Al 068 ALD, 01300 002600
Si 0,350 Si0, onar 00%5H
P 00331 Mafibo, -
5 048 Sipun) - -
K 00644 KOO 0243 00845
Ca 00400 CaCO, 00993 0099
Ti 00100 T, 0168 002336
Mn 00700 MSO, 01924 003048
Fe 09500 Fel, %1t 79922
o 00400 SO, 00674 001348
Ba pTs BaCO,  HR400 1188200
2000000
Somatdrio £07440 Somatério 1000000 massaToTAL
DAAMOSTRA
AMT1
Amalito % Analte  Reagente % Reagente a:i::::liﬂ[;l
Na 161040  MaHPO, 4005080 000960
Mg Jad WSOm0 4pExn 97090
Al 007166 ALD, 014 002
8i 00m33 i, 01568 003138
P 10899 NaPO, 0,00000
§ 6150 spun) 000000
K 00822 KGO, 03092 006184
Ca 00600 CaCo, 014%  0029%%
Ti 0,0900 Tid, 01502 003004
Mn 00800 MnSO, 0199 004338
Fe 0,500 Fe,0, 0oms 00430
S 00300 SCO, 0042 00664
Ba (0600 BaCo, 00s62  0MTH
2000000

Somatorio 354691 Somatorio 1000000 massaToTAL

DA AMOSTRA

AM10
Analito % Anafite  Reagente % Reagente a::?:::d:i;]
Na 00600  MaHPO,  (1B52 0037
Mg 00600  MeSOTHO  (Gas 001370
Al 45700 ALD, 8 i34 1,120%
Si (0644 Si0, 0137 00278
P 00404 NatiPo, - -

b 61208 Sfpun) 40552 097642

K 007 Kerd, 0218 005518
Ca (,0512 Ca0, 01219 00%5%
Ti (,0600 Tio, 013% 00270
Mn 20000 MwsO, 349 109642
Fe (0,0400 Fe,0, 005712 0014
S 40 siCo, 400000 5,00000
Ba 2860  BaCO, 400000 500000
20.00000

Somatdrio 607420 Somatorio 1000000 massaToTAL

DA AMOSTRA

AM12

Amalite % Analite  Reagente % Reagente a::?:::d:i;]
Na 00700 MaHPO, 02161 004322
Mg (0706  MeSOHO 00799 00155
Al (0644 ALO, 0199 003190
Si 25 3048 SiD, LR T T
P 071 MaHPo, 0,00000
S 0147 Spun) 0,00000
K 0ot KD, 047 0068
Ca 0,070 CaC0, 01748 0034%
Ti (1000 Ti, 01669 00338
Mn 00800 MnSO, 02474 004948
Fe (0955 Fe,0, 0080 001700
S BT SO, 454415 966330
Ba 0,070 BaCo0, 01006 002012
20.00000

Somatdrio 530234  Somatorio 1000000 massaToTAL

DA ANDSTRA

Caio Patricio de Souza Sena — PPGQ/UFRN



80

AM13
Amalite % Anafite  Reagente % Reagente a::::a:iz]l
Na 00800 NafiPo, 02470 004340
Mg 00800  MgSOTHO 08113 016226
Al 14 9855 ALD, 28 3145 5A6290
i 00822 Sit, 01758 00318
P 00538 WajfiPo, - -
5 00604 S (pure) - -
K 50000 KLr0, 18 104 376208
Ca 0,0800 CaCl, 01933 003395
Ti 15200 Tid, 2,7030 054060
Mn 0,1000 Mn0, 0274 005433
Fe 0,0700 Fe, 01001 0,02002
5 00600 Sico, oo 002022
Ba 33 5855 BaCO, 48 2620 0 A5240
20,0000
Somatdrio 559574 Somatorio 1000000 massaToTAL
DA AMOSTRA
AM15
Analte % Anafito  Reagente % Reagente a::::a:izl
Na 00900 Nafpo, 02 005558
Mg 50000 MgSOTHD  RDOME 1200880
Al 00922 ALD, 0174 003434
5i 0,1000 Si, 02133 004273
P 00606 NaHPO, - -
5 AT S{pun) 13 5365 79932
K £ 4500 KCr0, 16,1413 334826
Ca 0,1000 CaC0, 02497 004934
Ti 20000 Tid, 33310 0 AG740
Mn 18100 MnS0, 49748 093431
Fe - Fe0, .
Sr {.':I"[:ﬂr
Ba BaCo, .
20,00000

Somatdrio 372203 Somatorio 1000000 massaToTaAL

DA AMOSTRA

AM14
Analite %Analto  Reagente % Reagente a:'}:?::;:i;]
Na 189127 NaHPO,  5B3NT 11676
Mg 00900 MgSOTHO 09127 018254
Al 135100 ALD, 2 5087 510534
i 00411 Si, 01943 003338
P 1212 Na HPO, - -
5 07075 S{pun) - -
K 22500 KCr0, §4647 | f3244
Ca 00900 CaCo, 02243 00449
Ti 18100 Tid, 30200 0/aD400
Mn 10500 Mn30, 1 BAA0 namn
Fe 00900 Fe0, 01281 002574
5r 00800 SiC0, 0134 00269
Ba 00800 BaCo0, 01140 002300
20,0000
Somatdrio 515107 Somatéric 1000000 massaToTAL
DA AMOSTRA
AM16
Analite % Analito  Reagente % Reagente :ir::;:i;]
Na 01000 Na,HPO, 03081 006174
Mg 01000 MgSOTHO 114 02022
Al 12,0200 ALD, 2707 450
5i 280764 S0, G064 1201316
P 00873 Na,HPO, - -
] 127358 S{pun) 12 5500 251000
K 0,1000 K,Cr0, 03762 0n7au
Ca . Calh, . ;
Ti 10500 Ti0, 17519 035038
Mn 0.2900 Mns0, INETY 015942
Fe 01000 Fe0, 01430 002860
Sr 00900 Sico, 01518 003032
Ba 00900 BaC0, 01293 00253
2000000

Somatdrio 546200 Somatorio 1000000 massaToTAL

DA AMOSTRA
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AM1T
Analite % Analite  Reagente % Reagente a:;s:;zﬂ[;]
Ma Na HRO,
Mg - MgS0,7H,0 - .
Al 74500 LD, 14 0785 2 R1530
§ : S,
P - Na PO, - .
§ 159855 Sipun) 15,0400 300600
K - K,Cr0, 43254 0 BRS2A
Ca 24 1690 CaCO, B0 3575 12015
Ti (0 BE0D Ti0, 14349 1, 266058
Mn 16200 MnS0, 44574 0 Ba0s0
Fe - Fe,0, . ;
Sr 11000 SO, {1 1685 0,033T0
Ba 0.1000 BaCl, 01437 002674
2000000
Somatdrio 502645 Somatorio 1000000 massaTOTAL
DA AMOSTRA
AN1S
Analite % Anate  Reagente % Reagente a:;:s:;ig[![;]
Na Na HFO, .
Mg MgS0,7H,0
Al ALD,
§i Sil),
P - NaHPO, - .
5 WA Sipur) 193024 3 90048
K 17000 K.Cr0, f 3955 127810
Ca - Cal0, - .
Ti (4800 Ti, 0,6003 0,16018
Mn 14300 Mns0, 30304 (1, TBGDR
Fe - Fel, - -
Sr 411130 SiC0, BA 3704 1387418
Ba - BaC0,

Somatdrio 65,1200

20,00000

Somatdrio 1000000 MASSATOTAL

DA AMOSTRA

AM18
Analite % Analfifo  Reagente % Reagente aﬂ?:::mrg]
Na Na HPO, .
Mg - MgS0,7H,0 -
Al 0,1000 LD, 01849 00T
Si - Si0, - -
P - NaHPO, -
§ MAEGT  Sppure) 240668 483336
K 36000 K, Cr,0, 13 5435 210870
Ca - CaCO, - 0,00000
Ti 0,6700 i, 11 022358
Mn 0,800 MnS0, L3637 04777
Fe 41,0000 Fe0, sgEE 11 TIEm
Sr - SiC0, -
Ba BaC0, -
20,00000
Somatorio 705387 Somatorio 1000000 wassaToTAL
DA ANOSTRA
AM20
Analito % Anafifo  Reagente ‘% Reagente aﬂ?:::mrg]
Na Na,HPO, .
Mg - Mg50,7H,0 -
Al 90857 ALD, 171282 342544
Si - §i0,
P Na PO,
§ - § fpuro) - -
K 3.3500 K0, 12 6030 1 52060
Ca CaC0,
T T,
Mn MnS0,
Fe FeD,
Sr - 8100, - -
Ba 4 3384 BaCl, 102678 14 05356
20,00000
Somatorio  £13131 Somatério 1000000 mASSATOTAL
DA ANOSTRA
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Analito

Na
Mg
Al
Si
P
5
K
Ca
Ti
Mn
Fe
Sr
Ba

Somatorio

65,7619

AM21
Reagente

Na,HPO,
MgS0,.TH 0
ALO,
§i0,
Na,HPO,
S (pura)
K,Cr,0,
CaCO,
Til,
MnS0,
Fe,0,
SrCa,

BaCo),

Somatario

Massa aser

% Reagente  adicionada

(g)
TOR33E 14 13872

19 8961 341922

5,0192 1,10354

04839 009678
34082 058164

20,00000
00 MASSA
100,0010 TOTAL DA

AMOSTRA
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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