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VALIDACAO DE METODOS PARA AS TECNICAS DE WDXRF E OES-SPARK,
NA ANALISE DE ACOS. CALCULO DE INCERTEZA DE MEDICAO PARA
AMOSTRAS DE PROCESSO, ACO CLASSE API

Carlos Eduardo da Silva

RESUMO

Em consequiéncia do aumento da demanda de gas e petréleo no mercado
nacional e internacional, as especificacdes e certificacdes dos resultados de
analises quimicas de tubos para gasodutos e oleodutos tém se tornados cada vez
mais exigentes. Um continuo desenvolvimento tem sido realizado para a melhoria
de acos microligados da classe API (American Petroleum Institute). As
propriedades do aco dependem do controle da composi¢cdo quimica e parametros
de processo durante sua fabricacdo. Neste trabalho, foi realizada comparacéo das
incertezas de medicdo entre as técnicas de espectrometria de fluorescéncia de
raios X por comprimento de onda (WDXRF) e de emissdo oOptica com fonte de
arco voltaico (OES-spark) nas analises de acompanhamento de processo na
producado de acos classe API. Usualmente, este tipo de andlise requer menos de
40 segundos para completa caracterizagdo quimica para ajuste nos parametros
de processo de producdo. As principais fontes de influéncia nas analises quimicas
foram avaliadas por planejamento de experimentos. Os elementos constituintes e
traco como Al, Si, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Nb, Mo e Sn foram
determinados utilizando as metodologias normalizadas pela ASTM E-322, E-415,
E-1009 e E-1085. Os materiais de referéncia certificados 185A e 187A da CMI
(Czech Metrology Institute) foram utilizados para avaliagdo dos métodos. As
incertezas das medicdes de resultados e a validagdo com relacéo a repetitividade
e reprodutibilidade das medi¢cGes foram obtidas conforme os testes estatisticos,
recomendados pela norma ISO/IEC 17025. A incerteza de medicdo para cada

elemento é discutida para ambas as técnicas.



VALIDATION OF METHODS FOR WDXRF AND OES-SPARK TECHNIQUES IN
STEEL ANALYSIS. DETERMINATION OF THE UNCERTAINTY OF
MEASUREMENTS FOR API STEEL PLANT SAMPLE

Carlos Eduardo da Silva

ABSTRACT

The increase of gas and petroleum demanding in the national and
international markets, the specification and certification of the chemical analysis
results of gas and oil pipe-line have became more and more challenging. A
continuous development has been outlined to improve API grade alloy steels
(American Petroleum Institute). The steel properties depend on the chemical
composition control and process parameters during its manufacturing. In this work,
a comparison of the measurement uncertainty between X-ray fluorescence (WD
system) and Optical Emission (OES-spark) spectrometries, for API grade steel
plant samples analysis, was outlined. Usually, this kind of analyze requires less
than 40 seconds for full chemical characterization for adjustment in the process
parameters production. The main influence source in the chemical analysis was
evaluated for design of experiments. The constituents and trace elements such as
Al, Si, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Nb, Mo and Sn were determined using
the ASTM E-322, E-415, E-1009 and E-1085 standard methodologies. The 185A
and 187A certified reference materials from CMI (Czech Metrology Institute) were
used for evaluation of the methods. The uncertainty of the measurement,
precision, accuracy, repeatability and reproducibility of the measurements were
obtained applying statistic tests, recommended by ISO/IEC 17025. The uncertainty

of measurement for each element is discussed for both techniques.
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1. INTRODUCAO

Durante o processo industrial, a analise quimica de produtos e subprodutos
siderdrgicos € muito importante para o controle metallrgico do processo, tornando
a existéncia de laboratoérios analiticos indispensaveis no curso de seus processos.
A importancia da existéncia desses laboratorios in loco é que eles sao utilizados
ndo somente para controle de processos, mas também no desenvolvimento e
otimizacdo de métodos analiticos em escala industrial. Neste dltimo item, s&o
incluidos, principalmente os parametros referentes ao controle das condi¢des
ambientais do laboratério, ou seja, que nao ocorram influéncias estranhas
(previstas ou imprevistas) que alterem os resultados de um procedimento
analitico; assegurando, dessa forma, a obtencdo das medidas de forma repetitivel
e reprodutivel.

Usualmente, os métodos de analise classicos sdo de execucdo demorada
e tornam-se inviaveis, principalmente pelo tempo de andlise requerido, de serem
empregados nos laboratérios de controle de processos industriais.

As técnicas instrumentais de analise como OES—spark (espectrometria de
emissao oOptica com fonte de arco voltaico), AAS (espectrometria de absor¢cdo
atbmica), ICP/OES (espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma
induzido) e XRFS (espectrometria de fluorescéncia de raios X) tém substituido os
métodos classicos, pela rapidez na execucgdo das andlises e na apresentacdo de
uma boa acurécia em seus resultados, nos laboratérios de acompanhamento de
processos industriais. Além disso, as técnicas instrumentais de analise diminuem
de uma forma significativa, a interferéncia do elemento humano (erro do
operador), quanto comparadas com os métodos classicos.

Atualmente, as técnicas instrumentais de analise mais usadas nos
laboratorios de industrias siderurgicas so:

A técnica de OES-spark consiste na obtencao de um espectro de emisséao
por meio de uma descarga elétrica. Ela permite analisar amostras metalicas com
precisdo e exatiddo desejavel em intervalos de tempo pequenos, satisfazendo as
necessidades de uma unidade de processo siderurgico.

A técnica de ICP-OES o espectro de emisséo é obtido, quando os elétrons
sao excitados e ionizados dentro de um plasma de argénio. Ela tem sido utilizada,

pelas industrias, na determinacdo de elementos como B, Ca, K e Na em



diferentes materiais. As principais aplicacfes referem-se as analises de materiais
destinados ao controle ambiental.

A técnica de Determinador de gases, combustdo (nitrogénio, oxigénio,
carbono e enxofre) em amostras metélicas € realizada pelo método de
combustdo. O oxigénio é determinado por deteccdo de infravermelho como
diéxido de carbono e o nitrogénio sao determinados por condutividade térmica. O
carbono é determinado como Oxido e dioxido de carbono e o enxofre como
diéxido de enxofre por absor¢éo de infravermelho.

O OES-spark € a técnica mais empregada nos laboratérios de Aciaria em
indastrias siderdrgicas, na execucdo das andlises de amostras metdlicas. Ela
fornece resultado de analise em poucos minutos (< 2 minutos), informando a
composicdo quimica junto aos processos siderurgicos. Nos laboratoérios, o
espectrometro de fluorescéncia de raios X tem sido usado na caracterizagao
guimica de diferentes materiais, sob as formas de pos e metalicas solidas.

Uma empresa siderdrgica produz diversos tipos de aco para variadas
aplicacdes, como placas brutas (para mercado externo), laminados (que atende a
demanda de diversos setores, como automobilistico, industria naval e plataformas
de petroleo), fabricacdo de tanques de armazenamento de fluidos, botijdes de
gas, pisos, linha branca doméstica, construcao civil, tubos de pequenos diametro
e por fim tubulacbes e equipamentos para indUstrias de processo, sobretudo as
de petroleo e suas plataformas.

O produto é fornecido com perfis e dimensdes especificas, tais como
placas brutas que possuem espessuras que variam de 210 a 260 mm, largura de
1200 a 1900 mm e comprimentos de 5000 a 9600 mm. No caso de laminados,
estes estdo disponiveis em chapas e ou bobinas com espessuras que variam de
0,3 a 2,6 mm de didmetro, 1100 a 1500 mm de largura para laminados a frio e de
2 a5 mm de diametro e 1000 a 1500 mm de largura para laminados a quente.

Os agos para tubos de grande didametro devem possuir caracteristicas de
boa conformabilidade, tenacidade, soldabilidade e resisténcia a trincas induzidas
por hidrogénio (HIC). Eles sao indicados para aplicagbes em oleodutos,

gasodutos e polidutos para o transporte de 0leo, gas e derivados.



Dutos de acos microligados

Alguns dutos submetidos a alta pressdo em que a economia em peso €
importante para o projeto, os acos de média e alta resisténcia sdo considerados
para sua aplicacao.

Na fabricacdo de tubos de grande espessura, ha necessidade de uso de
acos de alta resisténcia mecéanica a tracédo; como por exemplo, 0s acos da série
API 5L — X70, que apresentam um limite de escoamento minimo de 480 MPa. As
especificagdes internacionais requerem elevadas propriedades de impacto para
este aco. Estas exigéncias refletem ndo apenas na especificacdo dos agos, mas
também nas juntas soldadas, de modo que elas possuam uma temperatura de
transicdo a mais baixa possivel (caracteristica essencial para usos em regides
frias) e um elevado patamar de energia de impacto, particularmente em
gasodutos; pois elevadas tensdes podem contribuir para a ocorréncia de falha
dactil durante a propagacao de trincas.

Os acos da classe API, especificados pela Americam Petroleum Institute
(API), devem possuir caracteristicas de elevada resisténcia, aliada a boa
soldabilidade e apresentar baixo nivel de inclusdes e boa qualidade superficial.
De acordo com suas qualidades e ou especificacbes, eles sdo usados em
tubulacdes de baixa e de alta presséao.

Por exemplo, o aco APl 5L - grau X70 é bastante utilizando pelas
industriais de petroleo na aplicacdo em tubulacdes de grandes diametros; e deve
apresentar uma composicao tipica de teor maximo permitido de: C: 0,12%, Si:
0,45%, P: 0,025%, S: 0,015%, Cr: 0,50%, Mn: 1,70%, Ni: 0,50%, Cu: 0,50%, Mo:
0,50% e relacdo de Nb +V + Ti : 0,15%.



2. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é validar os métodos de andlises e comparar as

incertezas de medi¢cdes para as técnicas de fluorescéncia de raios X (WDXRF) e

de emissdo Optica com fonte arco voltaico (OES-spark), na andlise de acos

microligados.

2.1.Objetivos especificos

Aplicar a técnica de projeto fatorial completo (planejamento de
experimentos) para otimizar os melhores parametros de influéncia
laboratoriais e instrumentais na analise por WDXRF e OES-spark;

Validar os métodos de analises (determinacdo de precisdo, exatidao,
repetitividade, limite de quantificagcdo, incerteza expandida) a partir de
materiais de referéncia certificados (CRMs) na determinacdo dos
elementos Al, Si, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Nb, Mo e Sn por
WDXRF e OES-spark;

Determinar e comparar as incertezas de medicbes para as técnicas
WDXRF e OES-spark, nas condicdes de andlise do laboratério de

processo, de aco microligado classe API 5L- grau X70.



3. REVISAO DA LITERATURA

No inicio da sua concepc¢éo, a técnica de WDXRF foi muito utilizada para a
determinacdo de composicdo quimica de agos e ligas convencionais como acos
inoxidaveis e ligas de Ni. Nos meados das décadas de 60 e 70, a técnica foi
aplicada, principalmente, para ensaios de ligas refratarias e ligas de dificil
separacao quimica como Zr-Hf, Nb-TI, Mo-W e outros (Mller, 1972).

Ao longo das Ultimas décadas, a técnica tem sido muito utilizada na
caracterizagdo quimica de novos materiais na area de Engenharia e Ciéncia dos
Materiais, analisando ligas especiais como as de uranio U-Nb e U-Zr (Salvador, et
al., 1985), zircaloys (Sato, et al., 1985), aco liga (Galdino e Dantas, 1987);
silicetos de uréanio (Salvador, et al., 1997), supercondutores (Orlando, et al., 2002)
e outros.

A aplicacdo da técnica tem-se expandido para as mais diferentes areas de
conhecimento, realizando analises de amostras biolégicas, (plantas, fluidos
organicos e alimentos) e ambientais (agua, solos, efluentes liquidos e sdlidos,
sedimentos e aerossadis). Nos ultimos anos, a técnica tem sido usada em outras
aplicacdes como determinacao de medida de espessura de filmes finos metalicos
(IDA, H. et al., 2005) e nas areas como as de forense (lda e Kawai, 2005) e de
desenvolvimento de biomateriais (Zimmermann, et al., 2003 ; Ishii, 2003 ; Leado
Filho, 2004). Recentemente, avaliagbes de instrumentacdo analiticas, métodos
classicos e matematicos, softwares para processamento de dados, microanalises
e outros aspectos tém sido realizada pelos diferentes autores como Tsuji (2004),
Beckhoff (2006) e West (2008) nas areas de mineralogia, biologia, medicina,
arqueologia, microeletrdnica e outras.

As analises quimicas das amostras metalicas tém sido realizadas, desde o
inicio da técnica, devido a sua bem definida composicdo quimica. Com base
disso, as analises de amostras metalicas binarias, ternérias, quaternérias e
amostras multielementares tém sido usadas para o desenvolvimento de
algoritmos, como os métodos de a-coeficiente e pardmetros fundamentais. Estes
algoritmos séo formulacdes matematicas para a correcdo de efeitos matriciais
predominantes numa andlise de fluorescéncia de raios X. Uma compilacdo de

algoritmos foi realizada por Lachance e Claisse (1994) e Beckhoff (2006). Nos



ultimos anos, melhoria nas formulagcdes matematicas para calculos de parametros
nucleares e matriciais mais precisos tém sido elaboradas e introduzidas nos
algoritmos pelos autores como Wheel (1998), Katuoka (1998) e Han, et al. (2006).

Os métodos de andlise para as amostras siderurgicas e metallrgicas
encontram-se padronizadas nas normas da ASTM STANDARDS (2007), Guide
1085-95, 1362-02, 1622-94 e 322-96. Apesar de bem estabelecidos, existe uma
lacuna em relacdo aos estudos de validagdo de métodos e célculo de incerteza de
medi¢cdes dos laboratérios analiticos dos métodos padrdes nas areas siderurgicas
e metallrgicas. Usualmente, sdo aplicados testes estatisticos basicos como
célculo de média, erro relativo e desvio padréo relativo. Nos dltimos anos, autores
como Pereira, (2002), Ferreira, et al. (2003), Ferreira, (2004) e Scapin, et al.
(2005) tém realizado trabalhos de validacdo de métodos em andlises de materiais
como minérios, plantas medicinais, solos e sedimentos para a técnica de WDXRF.

Com a caréncia de trabalhos na area de OES-spark e validacdo de

métodos nao referenciamos trabalhos recentes nestas areas.

4. CONSIDERACOES TEORICAS

4.1.Espectrometria de fluorescéncia de raios X, (WDXRF)

A técnica de fluorescéncia de raios X (Bertin, 1970, Jenkins, 1981,
Salvador, 2005 e Beckhoff, 2006) baseia-se na obtencdo de um espectro de
emissao fluorescente caracteristico do elemento quimico valendo-se de uma fonte
de excitacdo controlada. Esta fonte pode ser um feixe de particulas ou de elétrons
primarios provenientes de aceleradores ou tubos de raios X, ou ainda podem ser
usadas radiacdes alfa ou gama proveniente de uma fonte radioativa. Devido as
transicOes eletronicas distintas de elementos quimicos, estes emitem espectros
com linhas de emissdo caracteristicos de energias distintas que permitem a
realizacdo de analises qualitativas e quantitativas. O fendbmeno de fluorescéncia
de raios X ocorre quando a partir de uma fonte de excitacdo, os elétrons de
camadas mais internas do atomo séo ejetados da camada eletronica. Nesse
processo, os elétrons de camadas externas preenchem a vacancia produzida das
camadas mais internas, obedecendo a lei da mecéanica quantica. Quando ocorre

transicdo eletronica de camadas L e M para a camada K, é emitido espectro de



emissdo da série K (radiagOes caracteristicas Ka, KB). O espectro da série L
(radiacdes caracteristicas La, LB, Ly e outras) é emitido quando ocorre transi¢cao
eletrbnica das camadas M e N para a camada L. Os espectros de emissdo das
séries M e L ocorrem de forma similar envolvendo as transicdes eletrénicas das

camadas mais externas, como vista na FIG.1.
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FIGURA 1 - Transicfes eletrbnicas de um elemento quimico (Muller, 1972).

A deteccao destas radiacfes caracteristicas pode ser realizada utilizando
diferentes configuragdes; isto €, sistemas distintos como WDXRF (fluorescéncia
de raios X com dispersdo de comprimento de onda), EDXRF (fluorescéncia de
raios X com dispersdo de energia) e TRXRF (fluorescéncia de raios X com

reflexdo total). Os sistemas mais usados séo:



- WDXRF: Neste sistema, as radiacdes caracteristicas de raios X dos
elementos presentes na amostra sao difratadas por meio de cristais analisadores,
obedecendo a lei de Bragg e separadas por meio de um gonidmetro. Um
diagrama com o0s componentes e acessorios principais (fonte, filtros, mascaras,
detectores, colimadores etc.) é apresentado na FIG.2. As intensidades
fluorescentes sdo medidas por meio de detectores de cintilagdo (Nal(Tl)),
proporcional com contador proporcional de fluxo (FPC) e selados (ExKrBe,
ExNeBe). Usualmente, tubos de raios X sdo empregados como fontes de
excitacdo. Este sistema realiza analise multielementar e sequencial e apresenta
uma o6tima precisdo e exatiddo nos resultados de analise. Um dos fatores
determinantes da sensibilidade esta relacionado com a composi¢cdo da matriz isto
€, depende de coeficiente de absor¢cdo de massa dos elementos constituintes da

amostra.

Mascarado
Colimador

Detector selado -

Amostra

Contador - | # _____ Filtros primério
de fluxo : ' S 5
Detector
cintilador
Fonte de Raios X

Colimadores
secundario

Conjunto de cristais

Colimador primario

Canal Fixo

FIGURA 2 — Componentes do espectrometro WDXRF de sistema simultaneo e
sequéncial. (manual do equipamento, ARL, 2005)

- EDXRF: Neste sistema, as linhas caracteristicas dos elementos sao

medidos pelos detectores de estado sélido tipo Si(Li), GeHp ou ainda com



detectores selados, realizando analise multielementar e simultanea. Os tubos de
raios X ou fontes radioativas sdo utilizados como fontes de excitacdo. Atualmente,
com o desenvolvimento de “softwares” para corregdo matricial, a técnica tem-se
tornado muito atrativa para diferentes aplicacfes; e apresenta uma sensibilidade
similar ao sistema WDXRF.

As técnicas de fluorescéncia de raios X utilizam de métodos comparativos
de andlise, portanto € vital que os materiais de referéncia e amostras de producgéo
sejam similares para determinado intervalo de calibracdo. Ainda, é desejavel que
estas apresentem propriedades fisicas similares, incluindo efeito de absor¢céo de
massa total, densidade e tamanho de particula, apesar de que atualmente os
softwares de algoritmos, acoplados aos espectrometros, corrigem estes efeitos de
forma bastante adequada.

Além disso, os laboratoérios industriais, devem usar métodos rapidos e
baratos e ndo devem introduzir erros sistematicos significativos. Uma amostra
preparada adequadamente deve:

e Ser representativa do lote;

e Ser homogénea e

e Quando possivel, possuir espessura suficiente para atender os
requisitos de uma espessura de amostra infinita.

Portanto, as amostras de processo devem ser preparadas na mesma
maneira que amostras de referéncia utilizadas na obtencdo de curvas de
calibracéo.

A operacdo de polimento requer abrasivos muito finos para produzir uma
superficie livre de ranhuras com superficie quase “espelhada” para andlise de
elementos leves em amostras metalicas. Graos muito finos de Al,O3, SiC e ZrO,
(80-120 mesh) s&o comumente utilizados para obter um acabamento de

superficie desejado para muitas ligas de Fe, Ni e Co.

4.2.Espectrometria de emissao 6ptica — spark, (OES-spark)

Esta técnica consiste na obtencdo de um espectro de emissdo por meio de

uma descarga elétrica (Slickers, 1993). A espectrometria de emisséo Optica € uma
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técnica consagrada na andlise de amostras metalicas, como as ligas de aluminio,

de magnésio e diferentes tipos de agos fabricados pelas industrias siderurgicas.
Um esquema de um espectrometro de emissdo Optica consiste

basicamente de uma fonte de excitacdo, um campo de atomos excitados, sistema

de lentes de difracdo, coletor de ions e detector, mostrado na FIG. 3.

Lentes
Atomos Coletor de
excitados fons =
Fonte de Detector
Excitacdo

FIGURA 3 - Principais partes componentes do OES-spark. (THE
SPECTROSCOPY NET, 2008).

O sistema de fonte de arco voltaico consiste de um gerador de alta-tenséo
com duas partes: um circuito principal, que fornece a energia para as descargas e
um circuito de inicializag&o, que gera os pulsos ionizantes, pela descarga de um
capacitor.

A amostra a ser analisada, € fixada por um dispositivo de apoio com sua
face voltada para a mesa de centelha, na qual um eletrodo de tungsténio (catodo)
€ localizado a uma distancia definida (gap) da amostra (anodo). A fonte produz
centelhas que passando pelo eletrodo ioniza a amostra em uma atmosfera de
argonio. (THE SPECTROSCOPY NET, 2008).

A centelha inclui duas fases, a primeira consiste em uma descarga de
baixa energia produzida por circuito primario, aplicado contra o gap, por uma
diferenca de potencial em excesso para ionizar o argbnio e criar um atmosfera de
plasma. Assim que este plasma é formado, a segunda fase inicia no circuito
principal do gerador aplicando uma descarga de alta corrente e tensdo moderada
(400 W, 500 V), que funde e evapora a superficie de contato da amostra pelo
impacto. Os elementos presentes no plasma s&o excitados e emitem seus
espectros caracteristicos. A duracéo total de ambas as fases da centelha é de
poucos milissegundos. Numa analise, um grande numero de centelhas € aplicado
numa area da amostra. A separacdo das linhas de espectros € realizada no

sistema de fendas primarias e secundarias e a grade de difracdo formando uma
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geometria e montada no circulo de Rowland. A luz produzida é recolhida por um
detector de luz e convertida em pulsos elétricos; cuja intensidade € integrada em

nameros de pulsos por num tempo determinado por detectores fotoelétricos.
(FIG.4).

Rede de
Difracdo .

fotomultiplicador

espelho
concavo
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Fendas -7 R
primarias

Radiacdo emitida

FIGURA 4 — Sistema de geracédo de espectros de um OES-spark

As andlises quantitativas sao realizadas com o uso de curvas de calibracao
individuais, obtidas a partir de materiais de referéncia, correlacionando as

intensidades com suas respectivas concentragoes.

4.3.Fontes de erro para WDXRF e OES-spark

A funcéo do analista é a de obter um resultado tdo préximo quanto possivel
do valor verdadeiro, mediante a aplicacdo correta do procedimento analitico
adotado. O nivel de confiangca do analista com os seus resultados sdo muito
pequenos, a menos que este disponha do conhecimento da exatiddo e da
precisdo do meétodo utilizado e da consciéncia das fontes de erro oriundas do
processo de analise.

Na técnica de WDXRF, a intensidade de uma linha espectral pode ser

fortemente influenciada pelas fontes de erro, provenientes da amostra, que é
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chamada de efeito da matriz, que séo classificadas em efeito interelementar e
efeito fisico.

O efeito interelementar é provocado pela composicdo qualitativa e
guantitativa da amostra, que sdo os efeitos de absorcdo (especifica e total) e
efeito de intensificagdo ou chamado também de efeito “reforco” da radiagao
caracteristica. Estes efeitos s@o correlacionadas diretamente com os coeficientes
de absorc&o de massa e barreira de absorcdo (absorption edge) dos elementos
presentes na amostra. Além disso, uma amostra multielementar pode apresentar
efeito de sobreposicéo de linhas espectrais. O efeito interelementar provoca um
erro sistematico nas medidas das intensidades fluorescentes, portanto encontra-
se relacionado diretamente com a exatiddo dos resultados de analise.

Os efeitos fisicos séo relacionados com o estado fisico das amostras, com
as técnicas de preparacdo das amostras e com 0s parametros instrumentais de
medida e estabilidade do espectrémetro.

Em amostras metalicas, o efeito de maior predominancia é o efeito da
superficie das amostras; na qual numa superficie rugosa, os raios X incidentes e
caracteristicos sofrem o efeito de “blindagem” ou orientagédo preferencial,
provocado pelas ranhuras e marcas de polimento. Este efeito é fortemente
evidenciado na determinacdo de elementos leves (elementos com ndamero
atbmico < 16), isto é, na determinacao de elementos como Mg, Al, Si, P e S.

Os materiais em forma de pos sado preparados, usualmente, como pastilhas
prensadas. Os efeitos mais predominantes sdo os efeitos de tamanho de
particula, heterogeneidade e densidade. Estes efeitos encontram-se relacionados,
diretamente, com a obtencdo da repetitividade das intensidades fluorescentes
caracteristicas dos elementos. As técnicas de preparacdo de amostras como a
deposicdo em camada fina (thin film) e discos fundidos minimizam os efeitos
fisicos.

As fontes de incerteza provenientes de estabilidade eletrénica, falta de
verificagcdo ou calibragcdo dos componentes como detectores, gonidmetros, cristais
analisadores e contagem estatistica sdo classificados como fontes de erros
aleatérios. Portanto, estes efeitos encontram-se relacionados diretamente com a
precisdo dos resultados de analise.

Na técnica de OES-spark, os efeitos interelementares em amostras

metalicas causam mudancas de intensidade na linha espectral analitica pela
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presenca de um ou mais elementos da matriz, provocado pelos varios fatores
como: forma quimica do elemento a ser analisado, forma de solidificacdo
(formacdo de dentrita), entalpia de vaporizacdo, condutividade térmica e outros
(Slickers, 1993). Usualmente, estes sdo efeitos mensurados aplicando o ensaio
de repetibilidade, em que repetidas medi¢cbes do mesmo analito sdo realizadas.

Estes efeitos sdo minimizados pelas curvas de calibracdo utilizadas,
contendo flutuacdes estatisticas, isto €, estas curvas devem ser reportadas com a
introducéo de incertezas expandida.

Segundo Slickers (1993), também existem erros provenientes da amostra,
como grau de homogeneidade e preparacdo da amostra. Estes podem ser de
pequena grandeza pela utilizac&o de técnicas padronizadas.

O erro introduzido pelo tempo de excitacdo da amostra também pode ser
considerado pequeno, quando este € medido pelos controladores de tempo
digitais e precisos.

Outro erro, comumente encontrado, é provocado pela sobreposicdo das
linhas de emissao, isto €, pela linha de emissdo de um elemento presente na
amostra sobre a linha do analito. As corre¢cdes sdo usualmente realizadas durante

a obtencéo das curvas de calibragéo.

4. 4. Testes estatisticos

4.4.1. Projeto fatorial completo

O projeto fatorial completo é freqientemente aplicado para medir os efeitos
de um ou mais variaveis huma resposta. O projeto fatorial completo em dois
niveis (DOE 23), é uma ferramenta extremamente Util para este propdsito.
Usualmente, ele € facil de usar e pode prover informacdes bastante valiosas,
economizando tempo de experimentos, pois permite avaliar de forma quantitativa
os parametros de influencia de uma analise quimica instrumental (Box, 2005).

O projeto fatorial DOE 23 consiste em selecionar k variaveis envolvidas no
processo, e para cada variavel, k, selecionar dois niveis de avaliagdo. O projeto
retorna dados de uma série de experimentos com todas as combinacdes

possiveis dos niveis.
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Ainda este projeto permite trabalhar com varidveis continuas (quantitativas)

e descontinuas (qualitativas) conforme Juran e Gryna (1999).

4.4.2. Validagdo dos métodos

A validacdo de um método analitico € um processo que fornece uma
evidéncia documentada, por meio de dados de laboratério e seus tratamentos
estatisticos, de que realiza a proposicéo inicial estabelecida, ou seja, € uma
avaliagdo que garante a conformidade com as exigéncias legais ou finaliza o
proposto do método analitico.

As validacdes dos métodos por meio de testes estatisticos € uma
ferramenta valiosa para a determinacdo e comprovacdo do desempenho e da
competéncia técnica dos laboratérios de ensaios em emitir resultados. Os
procedimentos auxiliam os laboratérios para o aumento da confiabilidade de suas
medi¢cbes. O organismo de acreditacdo nacional, INMETRO, estabelece que
todos os métodos normalizados sejam verificados e comprovados na sua
competéncia.

Os parametros de avaliacdo durante um processo de validacdo podem
variar de acordo com o tipo de ensaio e ou seu requerimento (Juran e Gryna,
1999). A avaliacdo dos métodos foi realizada aplicando os seguintes testes
estatisticos: o desvio padréo relativo, o erro relativo percentual, teste de Z-score,
incerteza expandida e limite de quantificacdo (INMETRO, 2008;
EURACHEMI/CITAC, 2008).

Conforme requisitado na ABNT ISO/IEC 17025, a técnica utilizada para a
determinacdo do desempenho de um método segue uma ou combinacdo dos
seguintes requisitos: Calibracdo com o uso de padrdes/materiais de referéncia,
comparacdes com resultados obtidos por outros métodos, comparagdes
interlaboratoriais, avaliagdo sistematica dos fatores que influenciam o resultado e
ou avaliacdo da incerteza dos resultados com base no conhecimento cientifico
dos principios tedricos do método e na experiéncia pratica.

O intervalo de determinagcdo e a exatiddo dos valores obtidos por meio de
métodos validados, devem ser pertinentes as necessidades dos clientes e
avaliado conforme o uso pretendido (tais como: a incerteza dos resultados, limites

de deteccao, seletividade dos métodos, linearidade e limite de repetitividade).
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Desvio padréao relativo — DPR (%)

O desvio padréao relativo € uma medida do grau de disperséo dos valores

em relacao ao valor médio (a média), conforme a Eq.1.

2 2
DPR (%)z\/nZX EH 100 Eq. 1

n(n-1)
naqual x = valores obtidos individualmente

n = namero de valores obtidos por sequéncia
Erro relativo percentual — ER (%)

E uma forma de avaliar a exatiddo do método (INMETRO, 2008) por meio

do calculo do erro relativo (ER), expresso em percentagem conforme a Eq. 2:

ER (%):Mxlm Eq. 2

\

na qual: X = valor obtido experimentalmente (ou média)

Xy = valor aceito como verdadeiro (valor certificado do CRM).
Teste de Z-score

Os valores Z-score avaliam a exatiddo do método, comparando os dados

experimentais, conforme Eq. 3:

X — X
Z — ( Ia2b v2) Eq 3
VWi U,
naqual: Xy = valor obtido pelo laboratoério
Xy = valor aceito como verdadeiro (valor certificado do CRM)

Uiap = Incerteza calculada pelo laboratério



16

U, = Incerteza certificada do CRM

A avaliacdo do teste segue 0s seguintes critérios:
Valores de: |Z| < 2 => resultado satisfatorio
2 <|Z] £ 3 =>resultado questionavel

|Z| > 3 => resultado insatisfatorio
Limite de quantificacdo — LQ

O limite de quantificacdo é a menor concentracdo do analito que pode ser
determinada com um nivel aceitavel de exatiddo e precisdo. Na prética,
corresponde normalmente a menor concentracdo quantificavel (excluindo o
branco) numa curva de calibracdo. Este limite, apds determinado, deve ser
comprovado se a exatidao e a preciséo alcancadas sao satisfatérias.

Neste trabalho, foi adotado medidas de 7 replicatas para cada
concentracdo distinta, calculando seu desvio padrdo “s”. A partir da relagdo “s”
com concentragdo é determinado um valor “Y”. O valor de LQ para cada analito
foi determinado pela Eg. 4. A norma recomenda utilizar fatores multiplicativos de 6

ou 10, neste trabalho foi utilizado fator multiplicativo 6.
LQ=6xY Eq. 4
Célculo e expresséao daincerteza de medicéao
Definicdo de mensurando- Na maioria dos casos 0 mensurado nao &

medido diretamente, mas é determinado a partir de “n” grandezas de entrada,
através de uma relacao funcional, Eq. 5 (EURACHEM/CITAC, 2008).

Y = £ 0% X,) Eq. 5
na qual: X1, Xz,...,Xn SA0 grandezas cujos valores e respectivas incertezas

séo diretamente determinados durante a medic¢&o.
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Uma estimativa do valor mais provavel do mensurando Y € obtido pela
equacdao 5, utilizando os valores das grandezas de entrada Xi, X,...,Xn. A saida Y
€ expressa pela média aritmética das “n” determinacfes independentes de Y,
como também das grandezas de entrada x;.

A estimativa do desvio padrdo associado do mensurando Y, denominada

7

incerteza padrdo combinada uc (Y) é obtida a partir da combinagcdo das
incertezas padréo up(x;) de cada uma das grandezas de entrada X.

A definicdo de incerteza de medicdo é baseada na medicéo, e ela € “um
parametro associado ao resultado de uma medi¢cdo, que caracteriza a disperséo
dos valores a ser atribuido ao mensurando”. Esta dispersdo pode ser um desvio
padrdo ou um intervalo de confianca; e as principais fontes atribuidas s&o a
amostragem, os efeitos da matriz, condicbes experimentais oriundas do
equipamento e valores de referéncia.

A incerteza de medicdo, quando expressa como desvio padrdo, o
componente da incerteza € conhecido como incerteza padréo (up), que é desvio
padrdo estimado, igual a raiz quadrada positiva da variancia. A avaliacdo da
incerteza tipo A € um método de avaliacdo pela andlise estatistica de série de

observacdes (Eqg. 6).

u(f):M Eq. 6

Na qual: n = corresponde ao nimero de repeticdes

Xi = € a grandeza determinada

A avaliacdo da incerteza tipo B € quando a incerteza de uma grandeza de
entrada x; provém de um certificado de calibracdo, com as informaces do nivel
da confianca e fator abrangéncia (k) ou respectivo grau de liberdade. Ela é

expressa por Eq.7:

U(Xi):%xi) Eq. 7

na qual: u(x) é a incerteza expandida declarada no certificado para a
respectiva grandeza de entrada.

k = fator de abrangéncia de 95% de probabilidade
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A incerteza padrdo combinada (uc) é resultado de medicdo de um padréo,
obtido por meio dos valores de varias outras grandezas, que € igual a raiz
guadrada positiva da soma de termos, que constituem as variancias ou
covariancias destas e outras grandezas ponderadas, de acordo com a variagao

das mudancas nestas grandezas (Eq. 8).

Uc(Y):\/ul(xi)zjLuz(Xi)zWL--”Lun(Xi)2 Eq. 8

na qual: u,(x;),u,(x ... u (x;) sdo as incertezas padrdes.

A incerteza expandida (u) representa o intervalo em torno do resultado de
uma medicdo com o qual se espera abranger uma grande fracdo da distribuicéo
dos valores que podem ser atribuidos ao mensurando, expressa na uc, Eq. 8.

Em quimica analitica, para a maioria das finalidades, é utilizada a incerteza
expandida; que € um intervalo dentro do qual se encontra o valor do mensurando,
com um maior grau de confianga, no nivel de significancia de a = 0,05.

A incerteza expandida u é dada por:

O fator de abrangéncia (k) é definido a partir da tabela de distribuicéo t-
student, o qual depende do nivel de confianca e dos graus de liberdade efetivos

da incerteza padrao combinada uc(y) do mensurando.

Expressdo numérica dos resultados de medicao

Apo6s o célculo da incerteza u (expandida) para um determinado nivel de
confianca, o resultado de medicdo (RM) do mensurando devera ser declarado
como RM =y % u, Este valor deve ser complementado com o seu respectivo fator
de abrangéncia k, onde depende dos graus de liberdade efetivos da incerteza
padrdo combinada e usualmente no nivel de significancia de 0,05.

A incerteza expandida é expressa bilateralmente em termos da unidade do

mensurando. O valor da incerteza devera ser declarado no méaximo com dois
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algarismos significativos. A resolucdo do valor mais provavel do mensurando é
determinada pela resolucdo da incerteza expandida de medicéo
(EURACHEMI/CITAC, 2008). No caso de arredondamento do valor da incerteza
de medicdo, o0 mesmo devera sempre ocorrer para os digitos imediatamente

superiores ao digito arredondado.

4.4.3. Curvas de calibracéo

O termo “fungdo concentragcdo” € wusado para denotar qualquer
concentracdo (seja concentracdo, razdo de concentracdo ou logaritmo de
concentracdo) e o termo “fungdo intensidade” é aplicado para expressar
intensidade (seja intensidade, razdo intensidade ou razao logaritmo da
intensidade), conforme a assimilagcéo do analista.

A “funcdo concentracdo” versus a “funcao intensidade” é estabelecida para
um intervalo de concentracdo ap0s a eliminacdo dos pontos dispersos (outliers)
para obtencé&o da curva de calibragéo.

A verificacdo se a relacdo € linear ou quadratica é determinada pela

equacdao de coeficiente de correlagao (r), dada pela Eq. 10:

X
r= ZZ( ) - Eqg. 10
DACIHIND.
Na qual:
y = a “fungao concentragao”

X = a “funcdo intensidade”

Geralmente para dados espectrométricos, um valor de r maior do que 0,98
indicam uma boa relag&o linear e menor do que 0,90 uma relagdo deficiente.
(ASTM, E 305-89, 2003).

A expressao da regressao linear € determinada pelo método dos minimos

guadrados, e expressa conforme Eq. 11:

Y =a+bX Eqg. 11

na qual:
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X = a “funcéo intensidade”
Y = a “funcéo concentracao”
Os programas de computadores e planilhas eletrbnicas podem ser

utilizados para obter equacéo de 12 e 22 ordem.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Equipamentos

A seguir, encontram-se relacionados os principais equipamentos de analise
utilizados no desenvolvimento deste trabalho.
- Espectrometro de fluorescéncia de raios X (WDXRF) da ARL, modelo 9800 XP,
2005. O espectrémetro possui cristais analisadores de LiF200, InSb, Ge e PET; e
detectores de ExKrBe, ExNeBe, SC e FPC. A fonte de excitagcdo € um tubo de

raios X com anodo de Rh (75u de espessura) e poténcia de 3,6 kW (FIG.5).

FIGURA 5 — Espectrometro de fluorescéncia de raios X — WDXRF da ARL,
modelo 9800 XP, 2005.
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- Espectrometro de emissédo optica de arco voltaico (OES-spark) da ARL, modelo
ARL 4460, 2001 (FIG.6). O equipamento tem ambiente de vacuo na camara de
espelhos e detectores fotoelétricos. Foi utilizado como gas de arraste, o argonio
com pureza de 99,999% da White Martins.

FIGURA 6 — Espectrobmetro de emissao Optica de arco voltaico (OES-spark) da
ARL, modelo ARL 4460, 2001

5.2.Materiais de referéncia

Os materiais de referéncia 180A, 181B, 182B, 183B, 184B, 185B, 186B,
187B, 188B e 189B da CMI — Czech Metrology Institute foram utilizados para
obtencéo de curvas de calibracdo e os CRMs 185A e 187A para validacédo dos

métodos devido a faixa de trabalho e sua composigao.

5.3.0btencéo da curva de calibracao

Para ambas as técnicas, WDXRF e OES-spark, foram utilizadas o método
de regressao linear ou quadratica conforme a norma da ASTM, E 305-89, (2003);
e a quantificacdo dos elementos Al, Si, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Nb, Mo
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e Sn foi realizada com programas de software acoplado aos espectrometros

analiticos.

5.4.Preparacdo de amostras

Os materiais de referéncia certificados foram preparados em lixadeira de
cinta (FIG. 7), por um tempo néo inferior a 30 segundos, utilizando como material
abrasivo O0xido de zircénio, de grdo mesh 100, até obter uma superficie plana,
uniforme e limpa.

Os equipamentos de preparacdo de amostra utilizados foram uma lixadeira
de cinta manual, HERZOG, modelo cinta, 2005 (FIG.7), na qual o proprio
operador controla o polimento das amostras; e uma de sistema automatico,
lixadeira de cinta automatica com controles automaticos de presséo e exposi¢cao
da amostra, da HERZOG, modelo HB3000, 2001. (FIG.8).

FIGURA 7- Lixadeira tipo cinta, manual, HERZOG HB-700.
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FIGURA 8 — Sistema automético de preparacdo de amostras metalica, HERZOG
HB-3000.

Procedimento similar de preparacdo de amostras foi adotado para as
amostras de processo siderurgico, aco classe API 5L —grau X70.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados séo apresentados em topicos separados para as técnicas de
WDXRF e OES-spark.

6.1.Condi¢cdes experimentais de analise. Ajuste, verificacao e estimativa
dos efeitos significativos com o uso de planejamento de

experimentos.

Os efeitos significativos das técnicas foram estimados utilizando o
planejamento de experimentos DOE 2° (Juran e Gryna, 1999; Box, 2005); cujo
objetivo consiste em introduzir mudancas deliberadas nas entradas (fatores) de
ensaio, a fim de se observar as mudancas correspondentes na saida (resposta).
O processo permite avaliar os efeitos de varias variaveis simultaneamente e a

interacdo entre elas de forma mensuravel e qualitativa.

e Definicdo dos parametros e ou fatores, niveis e respostas para WDXRF

Os fatores estudados e seus respectivos niveis foram: Fator: (-) e (+)
FATOR 1: tempo fixo de contagem 20 e 40 segundos
FATOR 2: Variagdo de temperatura da sala de ensaio: 18°C e 28°C

FATOR 3: Variacdo do método de preparacdo: Manual e Automatico

As respostas adotadas para estudo foram os valores de Z-score dos
elementos Al, Si, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Nb, Mo e Sn.

Um exemplo detalhado do processo de avaliagdo de niveis para os fatores
escolhidos para elemento Mn encontra-se no Apéndice A, p. 47.

Foram estabelecidas, com estudo de DOE 23 os melhores parametros
para TFC, temperatura da sala e preparacdo de amostras (manual e automatico).
Ainda, foram pré-estabelecidas os parametros instrumentais como tensdo,
corrente, colimador, cristal analisador e detector para cada linha de emissao
caracteristica dos elementos Al, Si, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Nb, Mo e

Sn (TAB.1) no espectrometro.
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TABELA 1- Condi¢des instrumentais de medida para técnica WDXRF, ARL,
modelo 9800XP

Parametros Instrumentais

Elem. Linhade Emisséo Modo Colimador Cristal Detector
(energia-A) operacional (mm) analisador

Al AlKa. (8,3401) Fixo - PET ExNeBe
Si SiKa (7,1262) Fixo - InSb ExNeBe
P PKa. (6,1580) Fixo - Ge ExNeBe
S SKa (5,3731) Fixo - Ge ExNeBe
Ti TiKa (2,7497) Fixo - LiF200 ExKrBe
\ VKa (2,5048) Fixo - LiF200 ExKrBe
Cr CrKa (2,2910) Fixo - LiF200 ExKrBe
Mn MnKa (2,1031) Fixo - LiF200 ExKrBe
Co CoKa (1,7903) Movel 0,25 LiF200 FPC
Ni NiKa (1,6592) Fixo - LiF200 SC
Cu CuKa (1,5418) Movel - LiF200 SC
As AsKp (1,1772) Movel 0,25 LiF200 SC
Nb NbKa. (0,7476) Fixo - LiF200 SC
Mo MoKa. (0,7107) Fixo - LiF200 SC
Sn SnKa (0,4921) Movel 0,25 LiF200 SC

Excitacdo: Tensdo: 50 kV e

corrente: 60 mA
Atmosfera: vacuo
TFC: 40 segundos

Tempo de analise: 160 segundos,

e Definicdo dos parametros e ou fatores, niveis e respostas para OES-
spark
Os fatores estudados e seus respectivos niveis foram: Fator: (-) e (+)
FATOR 1: tempo de integracédo 5 e 8 segundos
FATOR 2: Variagdo de temperatura da sala de ensaio: 18°C e 28°C

FATOR 3: Variagdo do método de preparacdo: Manual e Automatico
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Da mesma forma, as respostas adotadas para estudo foram os valores de
Z-score dos elementos acima mencionados.

Um exemplo detalhado da técnica DOE 23 para determinacdo de elemento
Ti, encontra-se no apéndice A2, p. 51.

Apb6s a aplicacdo de DOE 23, as melhores condicdes de tempo de
integracédo, temperatura da sala e preparacdo de amostras foram estabelecidas.
Outras condi¢des instrumentais de medida como fluxo e tempo de fluxo do gas de
arraste da camara de centelha (argbnio) e tempo de integracdo foram
estabelecidas, para cada linha de emissao caracteristica dos elementos Al, Si, P,
S, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Nb, Mo e Sn no espectrémetro OES-spark.
(TAB.2).

TABELA 2 - Condi¢0es instrumentais de medida para técnica OES-spark,
ARL, modelo 4460.

Elemento Comprimento de onda (energia - nm)

Al 394,40
Si 212,41

178,28

180,73
Ti 337,27
\Y, 311,07
Cr 267,71
Mn 293,30
Co 228,61
Ni 231,60
Cu 324,75
As 189,04
Nb 319,49
Mo 281,61
Sn 189,98

Tempo de pré-integracéo: 5 segundos;
Tempo de integragdo: 8 segundos;

Gas de arraste: argdnio (pureza: 99,999%)
Fluxo de argbnio: 5 litros por minuto;
Tempo de fluxo de argdnio: 7 segundos.
Tempo de andlise: 35 segundos.
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6.2.0btencédo, determinacdo de incerteza e verificagdo de curvas de

calibracdo para WDXRF e OES-spark

O ajuste das curvas de calibracdo por minimos quadrados foi realizado
utiizando o software acoplado no espectrémetro. Este ainda corrige o efeito
interelementar da matriz, como efeito de absorcdo total e especifica, efeito de
intensificacao e de sobreposicéo das linhas de emissé&o provenientes da matriz.

As curvas de calibracao individuais foram obtidas com os CRMs 180A,
181B, 182B, 183B, 184B, 185B, 186B, 187B, 188B E 189B da CMI — (Czech
Metrology Institute); e para cada material foi realizado 5 repeticbes de medida. A
incerteza expandida, para cada CRM, foi calculada a partir de incerteza padréo e
incerteza combinada. Como exemplo, curva de calibracdo de Al, por WDXRF, é
apresentado no Apéndice B1, p. 56.

A incerteza expandida (u) das curvas de calibracao foi calculada, com as 5
repeticoes de medida, utilizando o programa Excel, a partir da incerteza padréo
(up) e incerteza combinada (uc). Um exemplo detalhado de célculo de incerteza
para a curva de calibracdo do Al é apresentado no Apéndice B3, p. 58 - 59.

Ainda, estas curvas sao submetidas as rotinas de ajuste (drift), na qual
corrige a tendéncia da regresséao (coeficientes linear e angular da curva) a cada
12 horas e os procedimentos de verificacdo sdo aplicados a cada trés horas para
avaliar a exatiddo dos métodos conforme a norma ASTM, E 305-89, (2003),
utilizando material de referéncia IPT-500. O procedimento avalia a tendéncia dos
resultados, permitindo caso necessario uma pronta intervengao.

Na TAB.3, encontram-se relacionados intervalo de andlise, equagcdes da
reta, coeficientes de correlacdo linear (r?) e o tipo da incerteza de maior
contribuicdo para as curvas de calibra¢des individuais da técnica de WDXRF.

Os intervalos de calibracdo abrangeu concentracdes desde décimo de ug
g’ a % (por exemplo, As: 0,3 a 800 ug g* e Cr: 25 ng g* a 5,11%), e todas as
curvas apresentaram r2 > 0,98, indicando uma boa relacéo linear (ASTM E 305-
89, 2003).



TABELA 3 — Dados de curvas de calibragdo, WDXRF, ARL, modelo 9800XP

Elem. Intervalo de Equacédo dareta 2 Tipo de
analise (%) Y =a+ bx Incerteza
Al 00012-0,15 y=0,0017 + 0,0101x 0,9905 Tipo A
Si 0,0056 - 1,41 y=-0,1496 + 1,155x 0,9975 Tipo A
P 00018- 0,039 y=-0,1558 + 0,624x 0,9881 Tipo A
Si 0,0004-0,051 y=-0,2212 + 1,179x 0,9891 Tipo A
Ti  0,0013-0,326 y=-0,0037 + 0,246x 0,9992 Tipo A
V' 0,0003- 0,802 y=0,0021 + 0,005x 0,9984 Tipo A
Cr  0,0025-5,11 y=-3,9139 + 1,147x 0,9918 Tipo A
Mn 00002 - 223 y=0,0359 + 0,034x 0,9994 Tipo A
Co  0,0005-0,171 y=-0,2480 + 0,377x 0,9860 Tipo A
Ni 0,0082 - 5.34 y=-1,3770 + 1,900x 0,9997 Tipo A
Cu  0,0018- 0,568 y=-2,9521 + 1,841x 0,9872 Tipo A
As  0,00003 - 0,08 y=-0,0189 + 0,047x 0,9835 Tipo A
Nb 0,0001 - 0,2 y=-0,1968 + 0,228x 0,9940 Tipo A
Mo 0.0004- 1,28 y=-1,4594 + 1,547x 0,9840 Tipo A
SN 0.0002-0,113 y=-1,3362 + 1,362x 0,9863 Tipo A

29

As curvas de calibracdo para a técnica OES-spark foram obtidas usando os

mesmos CRMs, e também com 5 repeticdes de medida para cada um. Exemplo

da obtenc&o da curva de Si, é apresentado no Apéndice B2, p. 57.

A partir de incerteza tipo A, incerteza padréao (up) e incerteza combinada

(uc) foi calculado a incerteza expandida (u) das curvas de calibracdo. Exemplo

detalhado para curva de Si é apresentado no Apéndice B3, p. 59.

Na TAB.4, encontram-se relacionados os parametros das curvas de

calibracao (intervalo de andlise, equacéo da reta, coeficiente de correlacéo linear

e o tipo de incerteza de maior contribuicdo) obtidos para técnica de OES-spark.



30

Todas as curvas apresentaram r2 > 0,98, indicando uma boa relacéo linear

das curvas experimentais.

TABELA 4 — Dados de curvas de calibragcdo, OES-spark, ARL, modelo 4460

Elem. Intervalo de Equacéo dareta 2 Tipo de
analise (%) Y =a+ bx Incerteza
Al 0.0019-0,15 y=-0,0437 + 1,419x 0,9971 Tipo A
Si 0,0019-1,41 y=-0,0379 + 1,028x 0,9965 Tipo A
P 00021-0039 Y=-07720+0,154x  0,9915 Tipo A
Si 0,0005-0051 Y=-0,3456 +0,055x  0,9994 Tipo A
Ti 0,0007 - 0,326 y=-0,0027 + 0,245x 0,9993 Tipo A
V. 00001-0802  Y=0,0036 +0,097x 0,9988 Tipo A
Cr  0,0022-5,11 y=-0,1001 + 0,650x  0,9886 Tipo A
Mn 00064 - 223 y=-0,0023 + 1,815x  0,9993 Tipo A
Co  0,0004-0,171 y=-0,2494 + 0,379x 0,9893 Tipo A
Ni 0,0008- 5,34 y=-0,9462 + 1,989x 0,9994 Tipo A
Cu  00035-0568  Y=0,0608 + 1,944x 0,9893 Tipo A
As  00002-008 Y=-0,00088 +0,037x  0,9868 Tipo A
Nb  00003-0,2 y=-0,0614 + 1,584x 0,9910 Tipo A
Mo  0,0027-1,28 y=-0,0594 + 1,504x 0,9814 Tipo A
Sn  00003-0,113 Y=-0,0536 +0,166x  0,9842 Tipo A

6.3. Determinacgéo de limite de quantificagéo

A determinacdo dos limites de quantificacdo (LQ) dos elementos foi

realizada com sete replicatas de medida para cada CRMs 180A a 189B; e

calculado seu desvio padrao

[{Pag )

“an

s”. A partir da relagdo “s” com suas respectivas

concentragbes, o LQ foi calculado para os elementos Al a Sn. Detalhes de

determinacdo do limite de quantificacdo do Al, encontram-se relacionado no

Apéndice C, p. 60, para as técnicas WDXRF e OES-spark.

As duas técnicas apresentaram LQ semelhante para os elementos

analisados, isto €, apresentou valores da mesma ordem de grandeza. Excecéo foi
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verificada para Mn e As, a WDXRF apresentou uma sensibilidade maior, num

fator de dez vezes, quando comparada com a OES-spark.

6.4.Validacdo de métodos

Os testes estatisticos foram realizados com seis repeticdes de medida para
cada elemento de Al a Sn, utilizando os CRM185A e CRM 187A, da CMI (Czech
Metrology Institute).

Todos os elementos foram determinados usando as suas respectivas
curvas de calibragcédo, e a incerteza expandida (u) calculada a partir da incerteza
padrdo e combinada.

Nas TAB. 5 e 6, encontram-se relacionados os valores certificados e
determinados, DPR (%), ER (%) e LQ (%) dos CRM-185A e CRM187A para a

técnica de WDXRF, e os valores de Z-score estdo apresentados nas FIG. 9 e 10.

TABELA 5 — Dados analiticos do CRM-185A (WDXRF, ARL, modelo 9800XP)

Elem. Xeert. & Ucert. Xaet. £ Uget DPR (%) ER (%) LQ (%)
Al 0,06 + 0,002 0,05729 = 0,00054 0,90 -4,52 0,002
Si 0,23 + 0,005 0,22237 = 0,00052 0,22 -3,32 0,006
P 0,024 + 0,001 0,02253 = 0,00010 0,44 -6,13 0,002

(0,02) 0,02268 = 0,00072 3,02 - 0,0005
Ti 0,022 + 0,001 0,02120 = 0,00019 0,83 -3,64 0,001
\Y, 0,178 + 0,006 0,17710 = 0,00033 0,18 -0,51 0,0004
Cr 0,032 + 0,003 0,02921 + 0,00031 1,01 -8,72 0,0025

Mn 0,715 + 0,004 0,7175 + 0,0013 0,17 0,35 0,0003
Co 0,032 + 0,001 0,03422 = 0,00067 1,87 6,94 0,0006
Ni 3,84 + 0,04 3,9152 + 0,0034 0,08 1,96 0,008
Cu 0,179 + 0,003 0,17520 = 0,00027 0,15 -2,12 0,002
As 0,022 + 0,002 0,0222 + 0,0013 5,44 0,91 0,00003
Nb 0,20 + 0,01 0,19200 *= 0,00020 0,10 -4,00 0,0001
Mo 0,123 + 0,006 0,12240 *= 0,00065 0,51 -0,49 0,0004

Sn 0,003

I+

0,001 0,00220

I+

0,00020 8,80 -26,67  0,0002
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FIGURA 9 — Valores Z-score para CRM-185A (WDXRF, ARL, modelo 9800XP)

TABELA 6 — Dados analiticos do CRM-187A (WDXRF, ARL, modelo 9800XP)

Elem. Xeert. * Ucert. Xdet. £ Uget DPR (%) ER (%) LQ (%)
Al 0,019 + 0,002 0,0152 + 0,0010 6,37 -19,96 0,002
Si 0,567 * 0,023 0,5660 + 0,0019 0,32 -0,18 0,006
P 0,035 + 0,002 0,03460 + 0,00016 0,44 -1,14 0,002

0,018 + 0,001 0,01608 + 0,00025 1,48 -10,66 0,0005
Ti 0,087 + 0,005 0,08772 + 0,00036 0,39 0,83 0,001
Vv 0,558 + 0,008 0,5446 *= 0,0014 0,24 -2,40  0,0004
Cr 3,51 = 0,04 3,529 + 0,020 0,53 0,54 0,0025

Mn 0,525 + 0,007 0,5166 * 0,0013 0,24 -1,60  0,0003
Co 0,071 + 0,003 0,07260 + 0,00066 0,86 2,25 0,0006
Ni 0,085 *= 0,004 0,08080 + 0,00069 0,82 -4,94 0,008
Cu 0,036 + 0,003 0,03614 + 0,00020 0,51 0,39 0,002
As (0,007) 0,0283 + 0,0068 23,00 - 0,00003
Nb 0,028 + 0,003 0,02469 + 0,00029 1,12 -11,81 0,0001
Mo 0,565 * 0,008 0,5702 + 0,0018 0,29 0,92 0,0004
Sn 0,013 + 0,001 0,0125 + 0,0012 8,94 -3,69  0,0002
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FIGURA 10 — Valores Z-score para CRM-187A (WDXRF, ARL, modelo 9800XP)

Durante o processo de producdo de acos e ligas siderargicas, tao
importante quanto aos resultados de analises € a rapidez em que estas sdo
executadas, necessitando conciliar a incerteza com o tempo de execucdo das
analises quimicas. Portanto, para controle e ajuste de parametros do processo, 0s
resultados de analise permitem a incorporacdo de um erro maximo de 10%.

A amostra CRM 185A, apresentou uma precisdo DPR (%) menor que 10%
par todos os elementos determinados. Os elementos Al, Si, P, Ti, V, Mn, Ni, Cu,
Nb e Mo apresentaram um valor menor que 1% e os elementos S, Cr, Co, As e
Sn valores entre 1,01 a 8,80%.

A exatiddo, em termos de erro relativo percentual (ER%), apresentou
valores entre 0,49 a 8,72% para todos os elementos, exceto o Sn que apresentou
valor de 26,67%. Contudo, este elemento j& apresenta no certificado um erro da
ordem de 33% (0,003 £ 0,001%). N&o foi calculado o ER% do S, por este possuir
somente valor indicativo.

Os limites de quantificacdo s&o adequados para todos os elementos, uma
vez que seus valores encontram-se num intervalo 10 a 100 vezes menor do que o
valor determinado (TAB. 5 e 6).

A avaliacdo da exatiddo, por meio de teste Z-score, demonstra-se

satisfatoria para a determinacédo de todos os elementos. Os valores de Z-score
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situam-se no intervalo < 2 |Z|, inclusive o Sn, cuja inclusdo pode ser atribuida a
alta incerteza do valor certificado (FIG. 9).

A amostra CRM 187A apresentou também valores DPR% < 10% para
todos os elementos, exceto o As (23%); que neste material, o valor certificado &
indicativo (0,007%). Os elementos Si, P, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu e Mo
apresentaram valor < 1,0%, e os elementos Al, S, Nb e Sn valores entre 1,12 a
8,94%.

A exatiddo em termos de ER (%), apresentou valores entre 0,39 a 3,69%.
Os elementos Al, S e Nb mostraram valores de -19,96, -10,66 e -11,81%,
respectivamente (TAB. 6). Usualmente, a técnica de fluorescéncia de raios X
apresenta uma baixa sensibilidade para determinacdo de elementos leves (n°
atbmicos <20), associada a concentracdo do elemento na amostra. Desta forma,
uma concentragcdo maior num fator de 3 e 10 vezes, respectivamente para Al e
Nb, o CRM 187A apresentou um ER (%) de 4,52 e 4,00%. Ainda, na
especificacdo do aco APl 5L grau X70 (p. 3) estes elementos possuem
importancia secundaria.

A determinacdo de S, que apresentou ER (%) de 10,66%, indica que um
aumento de TFC, no parametro instrumental de medida, deve conduzir ER (%)
menor. Todavia, todos os elementos apresentaram os valores de Z-score < 2 |Z|,
demonstrando que o método é adequado para determinacdo de todos os
elementos, inclusive para a determinacéo de Al, S e Nb (FIG. 10).

Da mesma forma anterior, os elementos de Al a Sn foram determinados por
meio de suas respectivas curvas de calibracdo por OES-spark. Também, a partir
de 5 repeticbes de medida foram calculadas a incerteza padrdo, combinada e
expandida (u).

Na TAB. 7 e 8, encontram-se relacionados os valores certificados e
determinados, DPR (%), ER (%) e LQ (%) dos CRM-185A e CRM187A com a
técnica de OES-spark; e os valores de Z-score estdo apresentados nas FIG. 11 e
12.
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TABELA 7 — Dados analiticos do CRM-185A (OES-spark, ARL, modelo 4460)

Elem. Xeert. £ Ucert. Xdet. T Uget, DPR (%) ER (%) LQ (%)
Al 0,0600 + 0,0020 0,0578 + 0,0004 1,50 -3,67 0,002
Si 0,2300 + 0,0050 0,2400 £ 0,0025 2,59 4,35 0,002
P 0,0240 + 0,0010 0,0225 + 0,0003 3,41 -6,25 0,002

(0,020) 0,0188 + 0,0004 4,72 - 0,0006

Ti 0,0220 + 0,0010 0,0221 + 0,0003 2,89 0,45 0,0007
Vv 0,1780 + 0,0060 0,733 + 0,0010 1,39 -2,64 0,0002
Cr 0,0320 + 0,0030 0,050 + 0,0002 1,34 9,38 0,0022
Mn  0,7150 + 0,0040 0,7083 * 0,0024 0,84 -0,93 0,006
Co 0,0320 = 0,0010 0,0334 <+ 0,0004 2,71 4,44  0,0004
Ni 3,8400 + 0,0400 3,7424 + 0,0498 3,26 -2,54 0,001
Cu 0,790 = 0,0030 0,2873 <+ 0,0035 4,62 4,66 0,004
As 0,0220 + 0,0020 0,0206 + 0,0003 3,22 -6,36  0,0003
Nb  0,2000 + 0,0100 0,1897 + 0,0024 3,04 -5,13 0,0003
Mo 0,1230 + 0,0060 0,1181 + 0,0006 1,24 -3,98 0,003
Sn 0,0030 + 0,0010 0,0033 + 0,0001 5,23 10,67 0,0004

3,00

2,00
% 1,00
N
2 0,00
g 1,00

-2,00

-3,00 Elementos

FIGURA 11 — Valores Z-score para CRM-185A (OES-spark, ARL, modelo 4460)
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TABELA 8 — Dados analiticos do CRM-187A (OES-spark, ARL, modelo 4460)

Elem. Xeert. & Ucert. Xdet. £ Uget. DPR (%) ER (%) LQ (%)
Al 0,019 =+ 0,002 0,0203 + 0,0002 2,09 6,89 0,002
Si 0,567 * 0,023 0,5973 * 0,0059 2,43 5,34 0,002

0,035 *= 0,002 0,0331 + 0,0004 2,85 -5,38 0,002
0,018 = 0,001 0,0198 + 0,0003 3,85 9,77 0,0006
Ti 0,087 *= 0,005 0,0843 =+ 0,0011 3,15 -3,10 0,0007
\Y 0,558 * 0,008 0,5575 =+ 0,0027 1,20 -0,09 0,0002
Cr 351 + 0,04 3,4210 + 0,0485 3,47 -2,54 0,0022

Mn 0,525 * 0,007 0,5257 + 0,0029 1,35 0,13 0,006
Co 0,071 + 0,003 0,0776 + 0,0015 4,77 9,30 0,0004
Ni 0,085 * 0,004 0,0813 + 0,0017 5,06 -4,35 0,001
Cu 0,036 =+ 0,003 0,0381 + 0,0006 4,16 5,83 0,004
As (0,007) - 0,0074 + 0,0001 3,75 - 0,0003
Nb 0,028 * 0,003 0,0286 + 0,0003 2,52 2,14  0,0003
Mo 0,565 * 0,008 0,5815 + 0,0030 1,28 2,92 0,003
Sn 0,013 =+ 0,001 0,0134 + 0,0001 241 3,08 0,0004

3,00

2,00

1,00

valores de Z-score

-1,00

Al

Si

Mn Co

Cu

As Nb Mo Sn

-2,00

-3,00

FIGURA 12 - Valores Z-score para CRM-187A (OES-spark, ARL, modelo 4460)
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A precisdo da técnica de OES-spark (para os CRM-185A e CRM-187A),
em termos de DPR (%) apresentou valores entre 0,84 a 5,23%; aonde a maioria
dos elementos apresentou valores entre 1,0 a 3,0%.

A exatiddo avaliada em termos de ER%, apresentou valores entre 2,14 a
9,77%, a maioria dos elementos mostrou valores entre 2,0 a 6,0%; o Sn
apresentou valor de 10,67% no material CRM 185A e Mn apresentou valores <
1,0%. A determinacdo de S apresentou um valor de 9,77% em ER%; uma ordem
de grandeza igual a WDXRF (10,67%), indicando que um aumento no tempo de
integrac&o, no parametro instrumental de medida, deve conduzir a ER% menor. O
limite de quantificacdo mostrou-se adequado para a determinagcdo de todos os
elementos, cujos valores encontram-se em um intervalo de 10 a 100 vezes menor
gue o valor determinado (TAB. 7 e 8).

A avaliacdo do método, a partir do teste Z-score, indica que o método é
adequado para determinacao de todos os elementos, Al a Sn, uma vez que seus
valores encontram-se no intervalo <2 1ZI (FIG. 11 e 12).

A validacdo dos métodos estabelecidos, para a determinacéo de Al, Si, P,
S, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Nb, Mo e Sn, demonstra que estes sao
perfeitamente adequados para serem utilizados no acompanhamento de processo
de acos e ligas siderargicas. As duas técnicas analiticas, WDXRF e OES-spark,
apresentam desempenhos aceitaveis que garantem as exigéncias requeridas
para o propadsito pretendido.

Entretanto, o requisito rapidez das analises, ou seja, tempo de resposta
das analises, € um parametro crucial durante o processo de acompanhamento de
producao de acos e ligas. A técnica WDXRF requer um tempo de analise de 190
segundos em relacdo a 65 segundos da OES-spark, indicando que esta ultima

atende melhor o requisito exigido.
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6.5.Avaliacdo da incerteza de medicdo para amostra de processo, aco
classe APl —5L grau X70

Duas amostras reais de processo ago classe APl — 5L grau X70 (amostra B
e C) foram analisadas de forma distinta, isto é, em datas diferentes, com
repeticoes de medida variadas de 2, 3, 4 e 6, para avaliar a incerteza de medida
com o0 numero de repeticbes. Estas amostras reais sdo denominadas,
rotineiramente, como amostras de controle de producdo e utilizadas como
“amostras de controle” de composigcdo na producao de ago, classe API. A sua
composicdo foi determinada conforme os requisitos analiticos recomendados e
séo utilizadas conforme a necessidade do laboratorio.

Foi calculada a média e a incerteza expandida para cada amostra com
grupo de repeticdes distintos. Os dados encontram-se relacionados nas TAB. D1,
D2, D3 e D4 do Apéndice D, p. 62.

Rotineiramente, no acompanhamento de processo de producao de acos, €
realizada duas repeticdes de medida, e no caso de discrepancia de resultados é

realizada uma terceira e ou quarta medicao para confirmacao de resultados.

0,0250 0,0600 :
Al ¢ OES, Am. B Si
0.0200 ” O oEs,Am.C |, 0.0500
s . X XRF,Am.B || & | 0 /
2 00150 A XRF,Am.C || 2 /
=3 / £ 00300 £
= 00100 < @ OES,Am.B ?
> ‘ L_/' 2
) 0,0200 { O OES,Am.C =
f
0,0050 o — 0 0100 /‘{/ X XRF, Am. B
:%y e A XRF, Am.C
0,0000 0,0000
& 5 4 3 2 1 & 5 4 3 2 1
n°de determinacoes n°de determinagdes

FIGURA 13 — Comportamento da incerteza expandida com n° de repeti¢des (n=2,
3,4 e 6) para Al e Si
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0,0140 P 0,0035 S
0,0120 5 0,0030 /*
< 0,0100 < 0,0025
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é 070060 t( / O OES, Am. C é0,00lS / /
D 0,0040 X XRF,Am.B || D 0,0010 7 L1 @ OES,Am. B
0,0020 —/ A XRF, Am. C 0,0005 = OFsAm ©
' e ' X XRF, Am. B
0,0000 0,0000 > A XRF,Am.C
6 5 4 3 2 1 6 5 4 3 2 1
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FIGURA 14 — Comportamento da incerteza expandida com n° de repeti¢des (n=2,
3,4e6)paraPeS
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FIGURA 15 — Comportamento da incerteza expandida com n° de repeti¢des (n=2,
3,4e6)paraTieV
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FIGURA 16 — Comportamento da incerteza expandida com n° de repeti¢des (n=2,
3,4 e 6) para Cre Mn
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FIGURA 17 — Comportamento da incerteza expandida com n° de repeticdes (n=2,
3,4 e 6) para Co e Ni
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FIGURA 18 — Comportamento da incerteza expandida com n° de repeticdes (n=2,
3,4 e6)paraCueAs
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FIGURA 19 — Comportamento da incerteza expandida com n° de repeticdes (n=2,
3,4 e 6) para Nb e Mo
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FIGURA 20 — Comportamento da incerteza expandida com n° de repeti¢des (n=2,
3, 4 e 6) para Sn.

Nas FIG. 13 a 20 sdo comparadas as incertezas expandidas determinadas
para os elementos Al a Sn, com numero de determinagdes 2, 3, 4 e 6, utilizando
as técnicas WDXRF e OES-spark.

Os resultados demonstram, como esperado, 0 aumento da incerteza com a
diminuicdo de namero de determinacfes para todos os elementos, exceto para o
Mo por WDXRF, que apresentou o valor da incerteza da mesma ordem de
grandeza para diferentes numeros de determinacdes. Este elemento esta
presente nas amostras B e C na ordem de 9 pg g*, portanto uma incerteza de
cerca de 30%, nas condi¢cbes experimentais deste trabalho, pode ser considerada
perfeitamente aceitavel.

A expresséo da incerteza de n = 6 para n = 2, para maioria dos elementos,
situou-se num fator entre 2 a 8 vezes. Excecéao foi verificada para Amostra B, na
determinagdo de Al e V e na Amostra C para V por WDXRF; e para Ni, na
Amostra C, por OES-spark (>30 vezes).

A maioria dos elementos ndo apresentou uma variacao significativa nos
valores da incerteza expandida com o numero de determinacbes 6 e 4,
apresentando valores da mesma ordem de grandeza. Uma sintese de exemplo

para Mn, Si, Cr e Cu da amostra B é apresentado na TAB. 9.
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TABELA 9 — Avaliacado da incerteza expandida para o n° de repeticoes 6 e 4.
WDXRF OES-spark
El. n=6 n=4 n=6 n=4

Mn 1,51+0,08 151+0,11 1,45+ 0,03 1,45+ 0,04
Si 0,233 £ 0,006 0,234 + 0,008 0,225 + 0,006 0,223 £ 0,007
Cr 10,0170 +0,0003 0,0168 +0,0003 0,0183 +0,0005 0,0180 + 0,0007
Cu 0,0074 +0,0001 0,0074+0,0002 0,0082+0,0003 0,0081 +0,0004

A variagcdo da incerteza entre numero de repeticbes 3 e 2, também
apresentou valores da mesma ordem de grandeza; mas para todos os elementos,
as incertezas, n = 2 foram maiores do que n = 3.

O estudo de avaliacdo da incerteza com diferentes niumeros de repeticdes
demonstra que os métodos estabelecidos tanto para WDXRF com OES-spark,
sdo adequados para caracterizacdo de aco APl 5 L — grau X 70, uma vez que o
valor da incerteza, de n = 2, assegura a especificacdo de composi¢cdo quimica
exigida (p. 3). Nas FIG. 21 a 23 sdo apresentadas os gréficos de teste de
capabilidade (Juran, 1999) para os elementos Si, P, S, Cr, Mn, Ni, Cu e Mo.

Estas relacionam os valores determinados e sua incerteza expandida com
a concentracdo nominal maxima exigida. Elas mostram claramente que os valores
X £ u (n = 2), para todos os elementos, encontram-se abaixo da concentracéo
maxima exigida na especificacdo. Ainda, a determinacdo dos elementos Cr, Ni,
Cu e Mo encontram-se no limite inferior da faixa de determinacao.

Portanto, os resultados confirmam que os métodos estabelecidos, tanto
para a técnica de WDXRF como para OES-spark, sdo adequados para a
determinacdo dos elementos citados; e o procedimento rotineiro de realizacdo de
duas repeticdes é suficientemente apropriado para andlise de acompanhamento

na producédo de ago API 5L — grau X70.
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FIGURA 21 — Teste de capabilidade para Si, P e S (X + up=2).
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FIGURA 22 - Teste de capabilidade para Cr, Mn e Ni (X £ Up=2).
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FIGURA 23 - Teste de capabilidade para Cu e Mo (X * Up=2).
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7. CONCLUSOES

Com a utlizacdo da ferramenta de Planejamento de Experimentos,
demonstramos que, tanto para a técnica de WDXRF e para OES-spark, os efeitos
de variagcdo da temperatura, tipo de preparacdo de amostras e suas interacoes,
nao produzem variacado significativa nos resultados de andlise para todos os
elementos estudados. Entretanto, para WDXRF, o aumento do TFC produz
melhoria significativa nos resultados, bem como para OES-spark, o aumento do
Tl, obtém-se também essa melhoria para todos os elementos.

As curvas de calibracdo obtidas para as técnicas de WDXRF e OES-spark,
desvendaram-se adequadas e significativas. A comparacdo das incertezas
expandidas determinadas da curva de calibragédo com as certificadas dos CRM’s
mostraram-se na mesma ordem de grandeza, garantindo a qualidade da curva de
calibragao.

Os limites de quantificacdo determinados para ambas as técnicas
proporcionaram valores na ordem de 10 a 100 vezes menor que o valor
determinado, apontando-se satisfatorios.

O estudo de avaliagédo da incerteza com diferentes niumeros de repeti¢cdes
demonstra que os métodos estabelecidos tanto para WDXRF com OES-spark,
sdo adequados para caracterizacdo de aco APl 5 L — grau X 70, uma vez que o
valor da incerteza, de n = 2, assegura a especificacdo de composi¢cdo quimica
exigida e o procedimento rotineiro de realizacdo de duas repeticbes é
suficientemente apropriado para analise de acompanhamento da producéo.

Os métodos estabelecidos, para as técnicas de WDXRF e OES-spark,
mostraram-se adequados para a determinacédo de Al, Si, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Co,
Ni, Cu, As, Nb, Mo e Sn. Todo procedimento adotado assegura a confiabilidade
de resultados de andlise para acompanhamento de processo na producéo de ago
microligado classe API SL — grau X70.

Porém, o requisito da necessidade de atender com maior brevidade os
processos de fabricacdo, aonde a perda de carga térmica do processo tem maior
influéncia na qualidade do produto final do que o incremento de qualidade dos
resultados de andlise; a técnica de OES-spark, torna-se mais sedutora por
responder com menor tempo de analise (65 segundos) em relacdo a técnica de
WDXRF (190 segundos).



APENDICE A: PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Al. Determinacédo de parametro de medida para Mn, WDXRF

TABELA A1l- Matriz de fatores, niveis e respostas do Mn, WDXRF
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Respostay,

Ensaio FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3
(valores de Z-score)
1 (-1) 20s (-1) 18°C (-1) Manual 2,13
2 (1) 40s (1) 18°C (-1) Manual 0,06
3 (-1) 20s (1) 28°C (1) Manual 2,33
4 (1) 40s (1) 28°C (1) Manual 0,08
5 (k1) 20s (-1) 18°C (1) Automatico 2,10
6 (1) 40s (-1) 18°C (1) Automético 0,25
7 (-1) 20s (1) 28°C (1) Automatico 2,32
8 (1) 40s (1) 28°C (1) Automatico 0,10
Na qual

FATOR 1: tempo fixo de contagem (TFC) de 20 e 40 segundos.

FATOR 2: Variacdo de temperatura da sala de ensaio: 18°C e 28°C.

FATOR 3: Variacdo do método de preparacdo: Manual e automatico.

Resposta y,: Valores de Z-score de Mn, obtidos pela média de trés

determinagdes.

O efeito do FATOR 1 é calculado pela diferenca da somatéria de valores

das respostas baixas com a soma dos valores das respostas altas e dividido por

guatro. MONTGOMERY (2004)

Efeito FATOR 1 (TFC): [(0,06+0,08+0,25+0,10) — (2,13+2,33+2,10+2,32)]/4 = 2,10

O mesmo procedimento é aplicado para os efeitos do FATOR 2 e FATOR

3. Os valores dos efeitos principais e das interacdes estado apresentados na TAB.

A2. Os efeitos das interacbes de dois e trés niveis, sdo calculados a partir do
efeito de FATOR 1, conforme TAQUEDA, 2007.



TABELA A2- Exemplo de matriz dos efeitos principais
(Z-score) do Mn, WDXRF
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e interagdes na resposta

Ensaio 1 2 3 12 13 23 123 média
1 -2,13 -2,23 -2,13 2,13 2,13 2,13 -2,13 2,13
2 0,06 -0,06 -0,06 -0,06 -0,06 0,06 0,06 0,06
3 -2,33 233 -233 -233 233 -2,33 233 233
4 0,08 0,08 -0,08 0,08 -0,08 -0,08 -0,08 0,08
5 -2,10 -2,20 2,10 2,10 -2,20 -2,10 2,10 2,10
6 025 -025 0,25 -025 0,25 -0,25 -0,25 0,25
7 2,32 232 232 -232 -232 232 -232 232
8 0,0 0,10 0,20 0,10 0,10 0,20 0,20 0,10
Xy -839 0,29 0,16 -055 0,26 -0,15 -0,19 9,37

vetor efeitos -2,10 0,07 0,04 -0,14 0,06 -0,04 -0,05 1,17
b -1,05 0,04 0,02 -0,07 0,03 -0,02 -0,02 1,17

Na qual

1, 2 e 3 sdo os fatores

12, 13, 23 e 123 s&o as interacdes entre os fatores

X'y é a soma das respectivas colunas

vetor efeitos sdo os valores de efeito dos respectivos fatores e

interacdes em %

b séo os valores de parametro do modelo
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FIGURA Al — Gréfico de probabilidade normal dos efeitos normalizados, Al -

WDXRF.

A FIG. A1 demonstra que o efeito “A” TFC (tempo fixo de contagem) é

significativo para a resposta Z-score, enquanto que os demais efeitos ndo sao

significativos ao nivel de confianca de 0,05. Os efeitos, principais e interativos,

sdo comparados em relacdo a distribuicdo de referéncia “t”, com n-1 graus de

liberdade, e os efeitos significativos s&o assinalados.

Apo6s a determinacéo dos efeitos, pode ser aplicado o método da superficie

de resposta (MSR) que consiste de um grupo de técnicas usadas no estudo

empirico das relacdes entre uma ou mais respostas e outras variaveis de entrada

com apoio de gréaficos em duas (2D) ou trés dimensdes (3D) (FIG.A2 a FIG.A4).
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2D 3D

Representagdo da resposta

z-score
Mn
< 0,5
05- 1,0 2,0
W 10- 15
1,5- 20 15
= » 0 |/ zscoreMn

1,0

TS (Temperatura sala)

0,5 1

i 1 ! TS (Temperatura sala)

21,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 )
TFC (tempo fixo contagem) TFC (tempo fixo contagem)

FIGURA A2 — Representacdo da resposta com aplicacdo da MSR, comparando
TFC e temperatura da sala, Al - WDXRF.

A FIG. A2, que relaciona o TFC e temperatura da sala, ela demonstra a
reducéo significativa dos valores de Z-score com o aumento do TFC de 20 para
40 segundos; ao passo que a variagdo da temperatura da sala de 28°C para 18°C

nao conduz a uma alteracao significativa no valor de Z-score.

2D 3D

Representacéo da resposta

Preparagao

z-score Mn

0 Preparacao

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 TFC (tempo fixo contagem)
TFC (tempo fixo contagem)

FIGURA A3 — Representacdo da resposta com aplicacdo de MSR, comparando
TFC e preparacao, Al - WDXRF.

A FIG. A3, relaciona o TFC e tipo de preparacdo de amostra; e ela
demonstra uma variacdo expressiva dos valores de Z-score com a variagao de
TFC de 20 para 40 segundos. A mudanca de preparacdo de amostra, de

automatico para manual ou de manual para automatico, ndo produz variacdo
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significativa no valor de Z-score. Portanto, o tipo de preparacdo de amostra ndo &

um fator significativo na obtencdo de melhores resultados de andlise.

Preparacdo

-1,0e

2D

-1,0 0,5

TS (Temperatura sala)

ore Mn

< 2,05
- 210
- 2,15
- 2,20
- 2,25
- 230
- 235
> 2,35

z-score Mn

3D

Representacdo da resposta

1,50

1,35

1,20

-1

0 Preparacao

TS (Temperatura sala)

FIGURA A4 - Representacdo da resposta com aplicacdo de MSR, comparando

preparacao e temperatura da sala, Al - WDXRF.

A FIG. A4, relaciona a temperatura da sala com o tipo de preparacao de

amostra; ela demonstra que suas interacdes nao contribuem para uma variagcdo

significativa dos valores de Z-score. Portanto, a faixa de temperatura da sala

estudada nao afeta, significativamente, os resultados de analise.

A2. Determinacado de parametros de medida para Ti, OES-spark:

TABELA A3- Matriz de fatores, niveis e respostas do Ti, OES-spark

Respostay,

Ensaio FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3
(valores de Z-score)
1 (1) 5s (1) 18C (1) Manual 2,09
2 (1) 8s (1) 18°C (-1 Manual 0,10
3 (-1) 5s (1) 28°C (1) Manual 2,07
4 (1) 8s Q) 28°C (-1 Manual 0,20
5 (1) 5s (1) 18C (1) Automatico 1,69
6 1) 8s (-1) 18°C (1) Automatico 0,09
7 (-1) 5s (1) 28°C (1) Automaético 2,20
8 (1) 8s (1) 28°C (1) Automaético 0,10




Na qual

FATOR 1: tempo de integracao (TI) de 5 e 8 segundos.

FATOR 2: Variagdo de temperatura da sala de ensaio: 18°C e 28°C.

FATOR 3: Variagdo do método de preparacdo: Manual e automatico.
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Resposta y,: valores de Z-score de Ti, obtidos pela média de trés

determinacoes.

Repetindo os passos demonstrados no exemplo do Mn para WDXRF, o

efeito do FATOR 1, foi calculado para o Ti.

Efeito FATOR 1 (TI): [(0,10+0,20+0,09+0,10) — (2,09+2,07+1,69+2,20)]/4 = 1,89

Seguindo os mesmos passos ja descritos anteriormente, foram obtidos os

efeitos e interagcdes da resposta (TAB.A4).

TABELA A4- Exemplo de matriz dos efeitos principais
(Z-score) do Ti, OES-spark

e interages na resposta

Ensaio 1 2 3 12 13 23 123 média
1 -2,09 -2,09 -209 209 209 209 -2,09 2,09

2 0,0 -0,20 -0,20 -0,20 -0,0 0,20 0,20 0,10
3 -2,07 2,07 -2,07 -2,07 2,07 -2,07 207 2,07
4 0,20 0,20 -0,20 0,20 -0,20 -0,20 -0,20 0,20
5 -169 -169 169 169 -169 -169 169 1,69

6 0,09 -0,09 0,09 -0,09 0,09 -0,09 -0,09 0,09

7 -2,20 220 2,20 -2,20 -2,20 2,20 -2,20 2,20
8 0,0 0,10 0,20 0,10 0,10 0,20 0,20 0,10
Xy -757 060 -0,38 -0,38 0,16 0,44 -0,61 8,54
vetor efeitos -1,89 0,15 -0,09 -0,10 0,04 0,11 -0,15 1,07
b -0,95 0,075 -0,047 -0,05 0,020 0,055 -0,08 1,07

Na qual

e 1 2 e 3sao os fatores

e 12,13, 23 e 123 sao as interacdes entre os fatores

e x| é asoma das respectivas colunas



e vetor efeitos sdo os valores de efeito dos

interacdes em %

e b sao os valores de parametros do modelo
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respectivos fatores e

Resposta é Z-score Ti, a.: 0,05

Porcentagem %
S
1

1

HA

T
-25

A TI (tempo de integracao)
B TS (Temperatura sala)
C Preparacdo

T T T T

-20 -15 -10 -5
Efeitos padronizados

Tipo de Efeito

LANEN significante
B Significante

FIGURA A5 - Grafico de probabilidade normal dos efeitos normalizados, Ti -

OES-spark.

A FIG. A5 demonstra que o efeito “A” Tl (tempo de integragao) é

significativo para a resposta Z-score, enquanto que os demais efeitos ndo séo

significativos ao nivel de confianca de 0,05. Os efeitos, principais e interativos,

sdo comparados em relacdo a distribuicdo de referéncia “t”, com n-1 graus de

liberdade, e os efeitos significativos sdo assinalados na figura.

Apos a determinacao dos efeitos foi aplicado MSR (FIG.A6 a FIG.A8).
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2D 3D

Representacdo da resposta

z-score Ti

M 15- 20 |] zscoreTi

TS (Temperatura sala)

1

0
: . 1 TS (Temperatura sala)
21,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 0 -1

TI (tempo de integragdo)

TI (tempo de integragao)

FIGURA A6 — Representacdo da resposta com aplicacdo de MSR, comparando
Tl e temperatura da sala, Ti - OES-spark.

A FIG. A6, relaciona o Tl com a temperatura da sala; ela demonstra uma
variagdo significativa no valor de Z-score com o aumento do Tl de 5 para 8
segundos; e a variagcdo da temperatura da sala de 28°C para 18°C nao produz
alteracdo significativa no valor de Z-score. Portanto, o Tl € um fator determinante

no resultado de analise.

2D 3D

Representacéo da resposta

z-score Ti 2

< 05

05 - 1,0

1,0 - 1,5

M 15- 20 )
[ | > 2,0 z-score Ti

Preparagdo

1 0 Preparagdo
21,0 0,5 0,0 0,5 1,0 0 -1
TI (tempo de integragdo)

TI (tempo de integragdo)
FIGURA A7 — Representacdo da resposta com aplicacdo de MSR, comparando

Tl e preparacgao, Ti - OES-spark.

A FIG. A7, relaciona o Tl e tipo de preparagcdo de amostra; ela comprova a
variagdo expressiva do valor de Z-score com o aumento de Tl de 5 para 8
segundos; ao passo que o tipo de preparacdo de amostra de automatico para

manual, ndo produz variacdo significativa no valor de Z-score, indicando que o
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modo de preparacdo de amostras ndo € um fator determinante no resultado de

andlise.

2D 3D

Representagéo da resposta

z-score Ti 2,25
< 17
W L6- 184
1,84 - 1,92 2,10
1,92 - 2,00
200 - 2,08 z-score Ti
W 208- 216 1,95
> 2,16

0,0

Preparagdo

-0,5 | 1,80
1

1 0 Preparagido
-1,0 u y T * 0
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

TS (Temperatura sala) TS (Temperatura sala)

FIGURA A8 — Representacdo da resposta com aplicacdo de MSR, comparando

preparacao e temperatura da sala, Ti - OES-spark.

A FIG. A8, relaciona a temperatura da sala com o tipo de preparacédo de
amostra, ela demonstra que suas interagcdes nao contribuem para uma alteracdo
significativa no valor de Z-score; demonstrando que a temperatura da sala e tipo
de preparacdo de amostra sdo parametros de pouca influéncia na determinacao

para Ti por OES-spark.
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APENDICE B: CURVAS DE CALIBRACAO

B1. Obtencao de curvade calibracdo de Al, WDXRF

Todos os dados para a obtencdo da curva foram processados pelo
software do equipamento WINXRF versao 2.3 e Microsoft Excel versédo 2003.

Na FIG. B1 é representada a curva de calibracdo de Al relacionando a
intensidade fluorescente Alka (kcps) e concentracao (%).

Apo6s a determinacado dos coeficientes da curva foram verificados o ajuste,
modelo da curva e coeficiente de regresséo linear (r?) pelo ANOVA do Microsoft

Excel versao 2003.

0,16

0,14

®observado [yi]
Bprevisto [*yi]

0,12

0,1

CONCENTRACAO %

0,08

0,06 .
0,04 a—*
v
0,02 ¢ n
u
o ®

0,0000 2,0000 4,0000 6,0000 8,0000 10,0000 12,0000 14,0000 16,0000
INTENSIDADE  kcps

FIGURA B1 — Curva de calibragédo de Al, WDXRF

Equacéo dareta: y=0,0017 + 0,010x
Coeficiente linear: 0,0017

Coeficiente angular: 0,010

Andlise de ajuste e modelo da regressao: adequada e significativa
Fcac= 4,87 < Frap= 5,32

Coeficiente de regressao linear, rz: 0,9905
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B2. Obtencédo de curva de calibracéo de Si, OES-spark

Todos os dados para a obtencdo da curva foram processados pelo
software do equipamento WINXRF verséo 2.3 e Microsoft Excel versédo 2003.

Na FIG. B2 é representada a curva de calibracdo de Si relacionando a
intensidade Si (kcps) e concentragcao (%).

Apos a determinagao dos coeficientes da curva foram verificados o ajuste e
modelo da curva e coeficiente de regresséao linear (r2) pelo ANOVA do Microsoft

Excel versao 2003.

1,6 :

1.4 & observado [yi] ’

Hprevisto ["yi]

1,2

(]

1

CONCENTRACAO %

0,8 8

0,6 v

0,4

0,2 2

07* T T T T T T T

0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 1,400 1,600
INTENSIDADE KCpS

FIGURA B2 - Curva de calibracéo de Si, OES-spark

Equacédo da reta: y=-0,038 + 1,028x
Coeficiente linear: -0,038

Coeficiente angular: 1,028

Andlise de ajuste e modelo da regressao: adequada e significativa
Fcac= 4,69 < Fiap= 5,32

Coeficiente de regresséao linear, rz: 0,9965
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B3. Incerteza de medicao das curvas de calibracdo, WDXRF e OES-spark

A determinacdo da incerteza das curvas de calibragcdo pelos dois
operadores permite avaliar a reprodutibilidade do intervalo de concentragéo.

Os célculos da incerteza Tipo A, foram realizados com apoio de dois
operadores utilizando os CRMs 180B a 189A, e cada qual efetuando cinco
repeticbes de medida em cada material. Foram calculados a média, desvio
padrédo e tendéncia do equipamento de cada operador.

Portanto, para cada CRM, a partir de componentes de incerteza (incerteza
tipo A, resolucédo do espectrometro e tendéncia de calibragdo) e suas respectivas
distribuicbes de probabilidades foram calculadas as incertezas padrdes (up),
conforme a Eq. 7, p. 17.

A partir da incerteza padrdo (up) de cada componente, foi calculada a
Incerteza combinada (uc), utilizando a Eq. 8, p. 18. E, a incerteza expandida (u) foi
determinada utilizando o valor de uc e k conforme Eq. 9, p. 18 (TAB. B1).

A comparacdo das incertezas expandidas determinadas com as
certificadas (TAB. B1l) demonstra que elas se situam na mesma ordem de
grandeza, assegurando a qualidade da curva de calibracdo de Al. Rotineiramente,
nas analises das amostras de producdo, a incerteza é estimada a partir da

relacao Uget, COM a concentragao.

Tabela B1 — Avaliacdo da incerteza expandida (uge) da curva de calibracéo, Al, WDXRF.

CRMs Up det. Uc det. ><det. Uget xcert U cert.

180B  0,00003 0,000035  0,0009 0,0001 (0,001) -

181A 0,00017 0,000171 0,017 0,0005 0,016 0,001
182A  0,00039 0,000388 0,023 0,001 0,023 0,001
183A 0,00106 0,001062 0,148 0,003 0,150 0,005
184A  0,00023 0,000232 0,021 0,001 0,022 0,002
185A  0,00098 0,000975 0,051 0,003 0,060 0,002
186A  0,00020 0,000196  0,0429 0,001 0,042 0,002
187A  0,00012 0,000119 0,019 0,001 0,019 0,002
188A 0,00101 0,001013 0,099 0,003 0,093 0,003
189A  0,00047 0,000469 0,040 0,002 0,041 0,002

Up det.: incerteza padréo determinada;
Uc det. incerteza combinada determinada;
Uget: incerteza expandida determinada;
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Seguindo os mesmos passos da curva de calibracdo de Al, foram

calculadas as incertezas u,, Uc € U para a curva de calibracéo de Si, OES-spark

(TAB. B2).

Tabela B2 — Avaliag&o da incerteza expandida (uget) da curva de calibragdo de Si,

OES-spark.

CRMs Up det. Uc det. Xdet. Udet Xeert U cert.
180B 0,00003 0,000026 0,001 0,0001 0,001 0,001
181A 0,00424 0,004243 0,46 0,010 0,435 0,013
182A  0,00112 0,001118 0,128 0,003 0,123 0,008
183A  0,00838 0,008383 1,085 0,02 1,023 0,02
184A  0,00361 0,003607 0,353 0,008 0,348 0,008
185A 0,00176 0,001759 0,239 0,005 0,238 0,005
186A  0,01289 0,01289 1,425 0,03 1,410 0,02
187A 0,0028 0,002803 0,572 0,007 0,567 0,023
188A  0,00829 0,00830 0,780 0,020 0,775 0,016
189A  0,00251 0,002510 0,287 0,006 0,286 0,007

A comparacdo das

Up det.. incerteza padréo determinada;

Uc det.: incerteza combinada determinada;

Uget: incerteza expandida determinada;

incertezas expandidas determinadas com as

certificadas encontram se na mesma ordem de grandeza, assegurando a

gualidade da curva de calibracédo de Si.

TABELA B3 - Calculo da Incerteza Expandida de Al para amostras de controle

de producdo pela técnica WDXRF.

Componentes de Concentracédo | Distribuicdo de
Incerteza Percentual
Incerteza da Amostra C (%) Probabilidade . |GL o
. Padréo Contribuicdo
Nome Valor |Unid| Tipo |PA% | Dv.
incerteza tipo A 0,00128 | (%) N 68 1 |0,00128 | 5 57,13
resolucao 0,00001 | %) | R | 100 |1,732| 000001 | 0 | 0,259
Espectrometro
tendéncia verificacdo | -0,00012 | (%) R 100 | 1,732 ]-0,00007 | O -3,207
curva de calibracédo 0,00091 | (%) R 100 [1,732] 0,00052 | O 23,423
u do MRC na verificacdo [ 0,001 (%) N 95 2 0,00050 | O 22,400
Incerteza Combinada (u ) 0,001468 | V., 8,779
Incerteza Expandida (u) | 0,00340 |k = 2,32




APENDICE C: DETERMINACAO DE LIMITES DE QUANTIFICACAO
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FIGURA C1 - Relacéao desvio padrdo “s” com a concentragao para o Al, WDXRF.

A partir da relacdo “s” com a concentracédo (FIG. C1) foi determinado o

valor “Y”, e LQ de Al para WDXRF:

“y “= 0,0108X + 0,0002 = 0,0002

Na qual

X € o menor valor mensuravel pelo espectrometro.

Logo:
LQ =6 x“Y “=6 x 0,0002 = 0,0012%
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Adotando o mesmo procedimento da WDXRF, obtém-se os valores da
TAB.C2 para o Al pela técnica de OES-spark:

0,002
0,0018 y = 0,0096x + 0,0003
R2 = 0,9901 %
0,0016
L 0,0014
o
uT
S 0,0012 °
© 3 /
o
o
S 0,001
(7]
o /
-] 0,0008 /
0,0006
/
0,0004
0,0002
0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
concentragédo %

FIGURA C2 - Relagcdo desvio padrao “s” com a concentracdo para o Al, OES-
spark.

A partir da relagcdo “s” com a concentracéao (FIG. C2) foi calculado o valor
de “Y”, e de LQ do Al para OES-spark:

“Y”=0,0096X + 0,0003 = 0,00031

Na qual

X € o menor valor mensuravel pelo espectrémetro.
Logo:

LQ=6x“Y”=6x0,00031 = 0,0019%
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APENDICE D: INCERTEZA DE MEDICAO PARA DIFERENTES NUMEROS DE
REPETICOES PARA AMOSTRAS DE PROCESSO, API — 5L — GRAU X70.

A incerteza expandida (u) foi calculada a partir de u, e uc para as amostras
de controle B e C. Nas TAB. D1 e D2 encontram-se relacionadas a média e a
incerteza expandida, com namero de repeticdes 2, 3, 4 e 6, das amostras B e C,
analisadas pela WDXRF; e nas TAB. D3 e D4 os dados da OES-spark.

Tabela D1 — Amostra B: Médias e incertezas expandidas para n= 2, 3, 4 e 6,
WDXRF

n 6 4 3 2
El. Xdet. £ U Xget. £ U Xdet. £ U Xdet. £ U
Al 0,0382 + 0,0002 0,0382 +0,0019 0,0388 *+ 0,0045 0,0388 + 0,0077
Si 0,2334 = 0,0060 0,2338 =0,0075 0,2316 * 0,0215 0,2310 = 0,0408
0,0267 = 0,0024 0,0275 *0,0033 0,0281 * 0,0052 0,0274 + 0,0077
S 0,0031 = 0,0005 0,0033 =*0,0008 0,0034 = 0,0012 0,0034 = 0,0015
Ti 0,0199 + 0,0005 0,0198 *0,0013 0,0200 = 0,0029 0,0198 + 0,0049
vV 0,0365 + 0,0001 0,0365 +0,0003 0,0366 * 0,0033 0,0363 + 0,0063
Cr 0,0170 = 0,0003 0,0168 =+ 0,0003 0,0168 * 0,0020 0,0167 = 0,0027
Mn 1,5104 + 0,0778 11,5070 *0,1115 1,5005 + 0,1638  1,4980 + 0,2330
Co 0,0037 = 0,0002 0,0036 =*0,0004 0,0034 * 0,0007 0,0035 = 0,0015
Ni 0,0115 + 0,0010 0,0113 *0,0013 0,0108 * 0,0023 0,0109 *= 0,0056
Cu 0,0074 = 0,0001 0,0074 =*0,0002 0,0074 * 0,0003 0,0074 *= 0,0005
As 0,0024 + 0,0001 0,0024 +0,0001 0,0023 * 0,0004 0,0023 *= 0,0005
Nb 0,0549 + 0,0017 0,0548 +0,0044 0,0549 + 0,0074 0,0546 + 0,0123
Mo 0,0009 + 0,0002 0,0008 =+ 0,0002 0,0003 + 0,0001 0,0003 = 0,0001
Sn 0,0015 + 0,0003 0,0015 +*0,0005 0,0017 *= 0,0008 0,0016 + 0,0011
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Tabela D2 — Amostra C: Médias e incertezas expandidas para n= 2, 3, 4 e 6,

WDXRF

n 6 4 3 2

El. Xget. £ U Xget. £ U Xget. £ U Xget. £ U

Al 0,0373 = 0,0034 0,0400 +0,0047 0,0391 + 0,0066  0,0389 *= 0,0128
Si 0,2224 + 0,0071 0,2378 *0,0187 0,2275 * 0,0337  0,2420 = 0,0477
P 00250 + 0,0053 0,0246 + 0,0086 0,0240 = 0,0091 0,0305 *= 0,0096

0,0036 = 0,0005 0,0038 =*0,0010 0,0037 = 0,0018 0,0044 + 0,0031

Ti 0,0176 + 0,0030 0,0183 +0,0060 0,0170 = 0,0078 0,0195 = 0,0112
vV 0,0342 + 0,0001 0,0351 +0,0018 0,0347 = 0,0033 0,0360 = 0,0058
Cr 0,0179 = 0,0001 0,0176 *0,0003 0,0180 * 0,0012 0,0179 %= 0,0028
Mn 1,4547 + 0,0569 1,4617 +0,1039 1,4470 + 0,1602 1,4791 + 0,2574
Co 0,0033 = 0,0001 0,0037 *0,0003 0,0036 *= 0,0008 0,0036 + 0,0012
Ni  0,0106 + 0,0008 0,0108 +0,0013 0,0107 = 0,0027  0,0111 *= 0,0040
Cu 0,0073 = 0,0001 0,0075 *0,0001 0,0074 * 0,0007 0,0075 = 0,0009
As 0,0022 + 0,0003 0,0022 +0,0004 0,0022 * 0,0007 0,0025 *= 0,0015
Nb 0,0491 + 0,0121 0,0488 +0,0171 0,0459 * 0,021 0,0575 + 0,034
Mo 0,0009 + 0,0002 0,0009 +0,0002 0,0010 *= 0,0003 0,0008 + 0,0003
Sn 0,0021 + 0,0008 0,0015 *0,0008 0,0020 = 0,0008 0,0015 *= 0,001
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Tabela D3 — Amostra B: Médias e incertezas expandidas para n= 2, 3, 4 e 6,

OES-spark
n 6 4 3 2
El. Xdet. T U Xdet. £ U Xdet. T U Xdet. £ U
Al 0,0353 + 0,0080 0,0342 + 0,0099 0,0355 + 0,0159 0,0351 + 0,0211
Si 0,2250 * 0,0057 0,2225 * 0,0072 0,2205 + 0,0193 0,2180 * 0,0334
P 0,0222 + 0,0014 0,0226 + 0,0036 0,0230 + 0,0049 0,0221 + 0,0068
0,0019 + 0,0003 0,0022 + 0,0005 0,0021 + 0,0009 0,0020 + 0,0013
Ti 0,0184 + 0,0004 0,0182 + 0,0011 0,0187 = 0,0018 0,0180 * 0,0035
V 0,0342 + 0,0005 0,0337 + 0,0016 0,0338 + 0,0033 0,0337 + 0,0058
Cr 0,0183 + 0,0005 0,0180 + 0,0007 0,0182 + 0,0014 0,0184 + 0,0020
Mn 1,4510 + 0,0282 11,4495 + 0,0361 1,4758 + 0,0541 1,4733 + 0,0946
Co 0,0058 + 0,0002 0,0058 + 0,0003 0,0056 + 0,0005 0,0057 *+ 0,0008
Ni 0,0130 £+ 0,0003 0,0128 + 0,0006 0,0124 + 0,0017 0,0126 + 0,0022
Cu 0,0082 + 0,0003 0,0081 + 0,0004 0,0084 + 0,0007 0,0084 = 0,0010
As 0,0021 + 0,0001 0,0020 + 0,0003 0,0020 + 0,0005 0,0020 = 0,0007
Nb 0,0499 + 0,0035 0,0492 + 0,0051 0,0506 + 0,0075 0,0490 + 0,0097
Mo 0,0008 + 0,0002 0,0008 + 0,0004 0,0001 + 0,0001 0,0003 + 0,0002
Sn 0,0013 + 0,0002 0,0012 + 0,0005 0,0015 + 0,0007 0,0016 * 0,0009




65

Tabela D4 — Amostra C: Médias e incertezas expandidas para n= 2, 3, 4 e 6,

OES-spark

n 6 4 3 2

El. Xdet. T U Xdet. £ U Xdet. T U Xdet. £ U

Al 0,0332 + 0,0016 0,0334 + 0,0022 0,0330 + 0,0046 0,0316 + 0,0065
Si 0,2194 + 0,0039 0,2168 * 0,0136 0,2148 + 0,0242 0,2076 = 0,0311
P 0,0200 + 0,0047 0,0193 + 0,0092 0,0165 + 0,0091 0,0164 * 0,0116

0,0024 + 0,0004 0,0022 + 0,0006 0,0019 + 0,0006 0,0023 + 0,0011

Ti 0,0160 =+ 0,0012 0,0159 + 0,0048 0,0153 = 0,0058 0,0143 + 0,0068
V 0,0316 + 0,0005 0,0314 + 0,0013 0,0310 + 0,0028 0,0295 + 0,0043
Cr 0,0189 =+ 0,0003 0,0195 + 0,0007 0,0195 + 0,0013 0,0188 + 0,0022
Mn 1,4128 + 0,0810 1,4139 + 0,1149 1,4009 + 0,1811 1,3535 + 0,2219
Co 0,0059 + 0,0002 0,0059 * 0,0003 0,0059 + 0,0006 0,0058 + 0,0008
Ni 0,0131 + 0,0001 0,0136 + 0,0005 0,0137 + 0,0024 0,0136 + 0,0031
Cu 0,0079 £ 0,0007 0,0080 + 0,0008 0,0082 + 0,0011 0,0076 = 0,0016
As 0,0021 + 0,0003 0,0021 + 0,0005 0,0020 + 0,0008 0,0019 + 0,0013
Nb 0,0442 + 0,0012 0,0443 + 0,0140 0,0431 + 0,0158 0,0393 + 0,0187
Mo 0,0011 + 0,0004 0,0014 + 0,0006 0,0019 + 0,0010 0,0019 + 0,0014
Sn 0,0019 + 0,0007 0,0024 + 0,0012 0,0030 + 0,0019 0,0023 + 0,0017
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Baixar livros de Literatura

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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