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No intuito de tornar 0s processos experimentais mais eficientes e econdmicos e obter
conclusbes mais objetivas, o planejamento de experiéncias tem sido utilizado como uma
ferramenta cada vez mais relevante no ambito cientifico, académico e industrial. Alguns
beneficios desta metodologia sdo: a reducdo do numero de experiéncias sem perda de
qualidade de informacéo; o estudo simultaneo de muitas variaveis, separando seus efeitos, e a
representacdo matematica do processo em estudo. Dependendo do objetivo da aplicacao,
varios planejamentos experimentais podem ser aplicados. A diversidade dos planejamentos
existentes, bem como suas vantagens e limitacbes, pode tornar essa escolha muito dificil,
especialmente quando a diferenca no nimero de experiéncias a realizar ndo é grande. O
presente trabalho se propGe avaliar a adequacdo do uso de trés planejamentos experimentais —
planejamento fatorial a 3 niveis (PF3N), planejamento de composi¢do central (PCC) e
planejamento do tipo Doehlert (PD) — utilizando o mesmo espaco de variaveis. Para isso, foi
selecionada a técnica analitica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES). Foram utilizadas duas varidveis de processo (fluxo e
poténcia de radiofreqiiéncia — RF), para a deteccdo de dois elementos (Mn e Pb), ambos em
condicdes pré-fixadas: perto do limite de quantificacdo e em uma concentracdo maior. Foram
analisados Mn 11 (257,610 nm), Pb 11 (220,353 nm) e Pb I (217,000 nm). Estes elementos e
linhas espectrais foram selecionados porgue a técnica de ICP OES tem sensibilidade diferente
para a deteccdo de cada um deles, sendo 0 Mn mais sensivel do que o Pb e o comprimento de
onda de 220,353 nm mais sensivel do que o comprimento de onda de 217,000 nm. As
concentracdes foram definidas de tal forma que a detec¢do fosse mais ou menos influenciada
pelo ruido. Os resultados nos ajudaram a avaliar a adequacdo dos planejamentos. Apds a
realizacdo das experiéncias, foram propostos modelos polinomiais de segunda ordem, a
adequacao dos modelos foi verificada, foram construidas as superficies de resposta e foram
determinadas as regides Otimas para cada planejamento. A escolha do planejamento néo é tdo
trivial e, neste caso, a sensibilidade do elemento, sua concentracdo e sua linha espectral
devem ser levadas em consideracdo. A sensibilidade infuencia fortemente os resultados,
independente do planejamento empregado. Todos o0s planejamentos indicaram
aproximadamente a mesma regido 6tima e com isso, todos os planejamentos séo igualmente
validos. Qualquer planejamento pode ser usado, nas condi¢des aplicadas nesse trabalho, mas
sem levar em consideracdo a calibracdo e a sensibilidade do equipamento, pode haver
resultados de previsdo dos modelos longe dos resultados experimentais.

- PALAVRAS-CHAVE: Planejamento experimental. Planejamento fatorial a 3 niveis.
Planejamento de composicdo central. Planejamento do tipo Doehlert. Espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado.




ABSTRACT

DA SILVA, M.A. Estudo da adequacdo de diferentes planejamentos de
experiéncia, em um mesmo espaco de variaveis, em situacdo de aplicacdo da
técnica analitica em condi¢cdes normais e em condi¢des limite, 2017. Trabalho
de Conclusdo de Curso. (Graduacdo em Quimica) — Instituto de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

In order to make experimental processes more efficient and economical, and
obtaining more objective conclusions, experimental designs methodology has been
used as a tool increasingly relevant in scientific, academic and industrial scope.
Some benefits of this methodology are: the reduction of the number of experiments
without loss of information quality; the simultaneous study of many variables,
separating their effects and the mathematical representation of the process under
study. Depending on the aim of the application, several experimental designs can be
applied. The diversity of existing designs, as well as their advantages and limitations,
can be misleading, especially when the difference in the number of experiments is
not large. The present work proposes to evaluate the use of three experimental
designs, that is three-level factorial design (PF3N), central composite design (PCC)
and Doehlert design (PD), using the same space of variables. To do so, the
analytical technique of Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
(ICP OES) was selected. Two process variables (nebulizer uptake rate and radio
frequency — RF — power) were used to detect two elements (Mn and Pb), both under
pre-set conditions: near the limit of quantification and in a concentration higher than
that. Were analysed Mn Il (257,610 nm), Pb 1l (220,353 nm) and Pb | (217,000 nm).
These elements and spectral lines were selected because the ICP OES technique

has different sensitivity for the detection of each of them, being Mn more sensitive



than Pb and the wavelength of 220,353 nm more sensitive than wavelength of
217,000 nm. The concentrations were defined in such a way that the detection would
be more or less influenced by noise. The results helped us to evaluate the application
of the designs. After the experiments were carried out, the second-order polynomial
models were proposed, the adequancy of the models were determined, the response
surfaces were built and the optimal regions were selected for each design. The
choice of the design to apply is not trivial and, to the case study, the sensitivity of
element, its concentration and its spectral line should be taken into account. The
sensitivity strongly influences the results, regardless of the design employed. All the
designs have indicated approximately the same optimal region and with that, all the
designs are equally valid. Any design can be used, under the conditions applied in
this work, but without taking into account the calibration and the sensitivity of the
equipment, there may be prediction results of the models far from the experimental

results.

- KEYWORDS: Experimental design. Three-level factorial design. Central composite

design. Doehlert design. Inductively coupled plasma optical emission spectrometry
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ICP OES — Espectrometria de Emisséo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
IQ — Instituto de Quimica

IUPAC — Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada

k — Numero de fatores

L — Litro

L/min — Litro por minutos

LABCAL — Laboratorio de Calibracao

LABQUIM — Laboratorio de Quimiometria

LADETEC — Laboratério de Apoio ao Desenvolvimento Tecnoldgico
LAQAM — Laboratério de Analises Quimicas e Ambientais

LQ — Limite de Quantificacao

mL — Mililitro

mL/min — Mililitro por minuto

mm — Milimetro

Mn Il — Segunda linha espectral do manganés

MQ — Média quadratica

MQregr — Quadrado médio da regressao
MQres — Quadrado médio dos residuos

n — Numero de experiéncias a realizar



no — Experiéncia do ponto central
nm — Nanoémetro
OES — Espectrometria de Emissao Optica

p — Numero de coeficientes

P.C. — Ponto Central

Pb | — Primeira linha espectral do chumbo

Pb Il — Segunda linha espectral do chumbo
PBB — Planejamento do tipo Box-Behnken
PCC - Planejamento de Composicdo Central
PD — Planejamento do tipo Doehlert

PDI — Planejamento do tipo Doehlert “Caso 1”
PDII — Planejamento do tipo Doehlert “Caso 2”
PE — Planejamento de experimentos

PF3N — Planejamento Fatorial a 3 Niveis
PFC — Planejamento Fatorial Completo

PFF — Planejamento Fatorial Fracionério
PFM — Planejamento Fatorial Misto

PM — Planejamento de Mistura

PPB — Planejamento de Plackett-Burman

r — Numero de replicatas

R? — Coeficiente de determinacéo

RF — Poténcia de radiofrequéncia

s — Desvio padrao



So? — Diferenca quadratica no conjunto com todos os valores

S1,22 — Diferenca quadratica no conjunto, sem os dois menores valores
Sn-1,n2 — Diferenca quadratica no conjunto, sem os dois maiores valores
SQ — Soma dos quadrados

SQregr — Soma dos quadrados dos desvios para a regresséo
SQres — Soma dos quadrados dos desvios para os residuos
SQtotal — Soma dos quadrados dos desvios total

UFRJ — Universidade Federal do Rio de Janeiro
W — Watts

X — variavel

xi — Valor suspeito de ser aberrante

Y — resposta

a — Nivel de significancia
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1 INTRODUCAO

Desde que o termo “Quimiometria” foi criado em 1971 para descrever o uso
crescente de modelos matematicos, principios estatisticos e outros métodos
baseados em légica no campo da quimica, as técnicas multivariadas vém sendo
largamente empregadas (GEMPERLINE, 2006).

As técnicas multivariadas apresentam uma alternativa as técnicas
univariadas, uma vez que envolvem menor nimero de experiéncias, rapidez, alta
eficiéncia, reducdo de custos e sdo capazes de considerar as possiveis interacdes
entre variaveis (SOUZA et al., 2015).

Nas ultimas décadas, a estratégia multivariada conta com uma abordagem
simultanea, sendo esta representada pelo Planejamento de Experiéncias (PE). O PE
€ uma ferramenta utilizada para planejar e analisar experiéncias (TAHARA;
ROZENFELD, 2014).

Os planejamentos experimentais podem ser divididos em dois grandes

segmentos:
1) Triagem — determina quais as variaveis sao importantes (variaveis criticas).

2) Modelagem — define os niveis das variaveis criticas que resultam em um melhor

desempenho do processo.

Os planejamentos experimentais com énfase na selecdo dos fatores mais
importantes geram modelos matematicos de primeira ordem. Dentre eles:
planejamentos fatoriais completos (PFC), planejamentos fatoriais fracionarios (PFF)
e planejamentos de Plackett-Burman (PPB) (PORTAL ACTION, 2017).

Os planejamentos experimentais com énfase na modelagem dos fatores mais
importantes geram modelos matematicos de segunda ordem e permitem a
construcdo de superficies de resposta (PORTAL ACTION, 2017). Dentre eles:
planejamentos fatoriais a 3 niveis (PF3N), planejamentos fatoriais mistos (PFM),
planejamentos do tipo Box Behnken (PBB), planejamentos de composicéo central

(PCC), planejamentos do tipo Doehlert (PD) e planejamentos de mistura (PM).
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Observa-se que a diversidade dos planejamentos € consideravel e por isso, €
muito importante observar algumas caracteristicas do sistema em analise para fazer

a melhor escolha.

O numero de variaveis e consequentemente, o nimero de experiéncias a
realizar €, sem duvida, um fator muito importante, mas longe de ser o unico. Por
exemplo, supondo uma condi¢do de trabalho na qual o nUmero de experiéncias a
realizar seja igual ou muito proximo entre dois ou mais planejamentos. Qual é o

planejamento mais indicado?

A partir desse ponto entram outros guestionamentos a respeito do sistema

analisado:

1) Quais informacdes cada planejamento experimental pode fornecer?
2) Quais 0s numeros de variaveis estudadas?

3) Quais os numeros de niveis das variaveis estudadas?

Apesar desses questionamentos serem validos para a escolha de qualquer
planejamento experimental, seja para os do tipo de triagem, seja para os do tipo de
modelagem, no presente trabalho, a atencdo serd voltada para os planejamentos

experimentais com énfase na modelagem dos fatores.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a adequacdo do Planejamento Fatorial a 3 Niveis (PF3N),
Planejamento de Composicdo Central (PCC) e Planejamento do tipo Doehlert (PD)

em um mesmo espaco de variaveis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Escolher dois elementos que permitam trabalhar em condi¢cdes distintas de
sensibilidade da técnica de Espectrometria Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES).

*» Selecionar duas concentracdes de deteccéo distintas para cada elemento.
* Definir as variaveis que influenciam o processo.
* Realizar as experiéncias necessarias para cada planejamento.

+ Calcular modelos matematicos e avaliar a adequacdo destes no espaco de

variaveis definido.
* Tracar superficies de resposta.

» Comparar as melhores regides de trabalho geradas pelos planejamentos para os

elementos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO (ICP OES)

3.1.1 Os principios da técnica de Espectrometria Atdmica

A Espectrometria Atbmica é mais comumente usada para a analise de
elementos tracos. A amostra é decomposta por aquecimento intenso em uma nuvem
de gases aquecidos contendo atomos e ions livres do elemento de interesse.
(BOSS; FREDEEN, 2004)

Estas técnicas possibiltam a extracdo de informacfes quali- e quantitativas da

amostra.

A informacéo quantitativa (concentracdo) esta relacionada com a quantidade
de radiacao eletromagnética emitida ou absorvida e a informacéo qualitativa (quais
elementos presentes) esta relacionada com os comprimentos de onda com que cada
radiacao é emitida ou absorvida (BOSS; FREDEEN, 2004; SANTELLI, 2014).

As regides do ultravioleta e visivel (160 nm a 800 nm) sdo as regides do
espectro eletromagnético mais comumente usadas (SILVA, 2015).

3.1.2 A Espectrometria de Emissdo Optica (OES)

Na Espectrometria de Emissdo Optica (OES), a amostra é submetida a
temperaturas altas o suficiente para causar ndo somente a dissociacdo das
moléculas em atomos, mas também causar quantidade significativa de ionizagédo
dos atomos e excitacdo dos atomos e ions presentes na amostra. Uma vez que 0s

atomos e/ou os ions estdo nos seus estados excitados, eles podem decair para


http://www.ufjf.br/baccan/files/2011/05
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estados menos energéticos liberando calor ou radiacdo eletromagnética (BOSS,;
FREDEEN, 2004).

Na OES, a intensidade da luz emitida em um comprimento de onda especifico

€ medido e usado para determinar as concentracdes dos elementos de interesse.

As vantagens da Espectrometria de Emissdo Optica s&o: flexibilidade de
escolha dos comprimentos de onda para um mesmo elemento, tendo em vista as
diversas transicOes eletrOnicas possiveis, e o numero de elementos que podem ser
determinados simultaneamente. No entanto, uma desvantagem é a complexidade e
a possibilidade de interferéncia espectral que essas linhas de emissao causam
guando a amostra € complexa (rica em diversos elementos) (BOSS; FREDEEN,
2004).

3.1.3 A instrumentacdo da Espectrometria Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES)

Na Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado,
um fluxo de amostra liquida é transportada para dentro do instrumento. Inicialmente,
a amostra estudada € convertida em aerossol por um processo conhecido como
nebulizacdo e este é entdo, transportado para o plasma onde € dessolvatado,
vaporizado, atomizado e excitado e/ou ionizado (BROEKAERT, 2005).

Os atomos e os ions excitados emitem suas radiacfes caracteristicas que sao
coletadas por um sistema optico que decompde essas radiacdes por comprimentos
de onda. As radiacdes sdo detectadas e transformadas em sinais eletrbnicos que
séo convertidos em informacdes de concentragdo (BROEKAERT, 2005).

A Figura 3.1 representa os componentes principais que compdem o ICP OES.
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Figura 3.1 - Componentes principais de um ICP OES. *Fonte: BOSS; FREDEEN, 2004

3.1.3.1 Vista axial ou radial?

Um ICP OES convencional oferece visualizacdo axial e radial do plasma. Na
vista radial o plasma é visto de lado e na vista axial o plasma é visto a partir da
extremidade. Os autores enfatizam que as principais diferencas entre 0s
equipamentos com vista radial e axial sdo a modificacdo de um espelho na éptica de
transferéncia e a utilizacdo ou ndo de um fluxo de gas de cisalhamento para remover
a cauda do plasma (TREVIZAN; NUBREGA, 2007).

Para um ICP OES com vista axial, o plasma é visto horizontalmente. O
beneficio € que mais fotons sdo vistos pelo detector, os desvios padréo relativos
(DPR) para o branco sdo mais baixos, a relacdo sinal-ruido sdo melhores e
consequentemente, os limites de detecgdo podem ser de 2 a 10 vezes menores do
que para a vista radial, dependendo da configuragdo do equipamento. A
desvantagem é um efeito de matriz mais severo e uma faixa de resposta linear
menor (SAROJAM, 2012; THOMAS, 2008).

Segundo Trevizan e Nabrega (2007):
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O uso do ICP OES com vista axial ndo s6 melhora os limites de
deteccdo como também o nimero de parametros que exercem uma
influéncia pronunciada no sinal é reduzido a dois, a radiofrequéncia do
plasma e o fluxo. Em contraste, para equipamentos com vista radial a altura
de visualizagdo também deve ser levada em consideragéo.

3.1.4 Os processos que ocorrem no plasma

Quando o aerossol liquido entra em contato com o plasma ocorre,
imediatamente, a dessolvatacdo, deixando a amostra como particulas microscopicas
de sal (aerossol sélido). O préximo passo envolve a decomposicdo dessas particulas
de sal em um gas de moléculas individuais (vaporiza¢do) que sao entdo dissociadas

em atomos (atomizagao).

Uma vez que o aerossol foi dessolvatado, vaporizado e atomizado, o plasma
tem uma ou duas funcdes possiveis a mais. Essas funcdes sdo excitacdo e
ionizacdo (BOSS; FREDEEN, 2004; SANTELLI, 2014).

A Figura 3.2 descreve o processo que acontece quando uma gota de amostra

entra em contato com o plasma do ICP OES.

Excitacao
iom MIT — Mm*
A
N e Tl Excitacao

(Atomo) V] e M*
-hv

Atomizagao n
(Gas) MX
Vaporizacao T
(Solido) @  (MX),

Dessolvatagao

(Solugio) O M(Hzo):n, X

Figura 3.2 - Os processos que ocorrem com o aerossol liquido que chega ao plasma. *Fonte: BOSS;
FREDEEN, 2004
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3.2 O PLANEJAMENTO DE EXPERIENCIAS (PE)

Wu e Hamada (2000 apud VIEIRA, 2015, p. 2) definem o planejamento de
experiéncias como “um grupo de técnicas que permitem que o pesquisador conduza
experimentos, analise os dados de forma eficiente e observe as ligagdes entre as

conclusdes e o0s objetivos iniciais da investigacao”.

O seu objetivo é gerar o0 maximo de informacédo possivel com um menor
namero de experiéncias ou custo. Essa informacdo é entdo empregada para a

construcdo de modelos sensiveis ao objeto de estudo (GEMPERLINE, 2006).

Segundo Tahara e Rozenfeld (2014), o planejamento de experiéncias é uma

ferramenta muito usada para:

1) Desenvolver novos processos;

2) Solucionar problemas de processo;

3) Melhorar desempenho de processo;

4) Obter processos robustos ou ndo-sensiveis a fontes externas de variabilidade e
5) Estabelecer o controle estatistico de um processo.

Coleman e Montgomery (1993 apud TAHARA; ROZENFELD, 2014) propdem

as seguintes etapas para o desenvolvimento de um planejamento de experiéncias:
1) Caracterizacéo do problema;

2) Escolha dos fatores de influéncia e niveis;

3) Selecéo das variaveis de resposta;

4) Determinag&o de um modelo de planejamento de experiéncia;

5) Conducéo da experiéncia;

6) Andlise dos dados e

7) Conclusbes e recomendagoes.
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3.2.1 As definigbes

Antes de prosseguir com a teoria por tras do planejamento de experiéncias é
necesséria a introducdo de alguns conceitos (AGUIAR, 2013; PORTAL ACTION,
2017).

- Parametro, fator ou variavel — variavel independente, qualitativa (quando néo varia
em uma escala continua) ou quantitativa (quando varia em uma escala continua)

que pode ser controlada. E representado por X.
- Niveis — correspondem as faixas de valores das variaveis.

- Variavel resposta ou resposta — variavel dependente que descreve o desempenho

ou ainda, a propriedade de interesse. E representada por Y.

- Efeito de um fator — mudanca sofrida pela variavel resposta quando X passa do

nivel mais baixo para o mais alto.

- Interacdo de fatores — ocorre entre dois ou mais fatores se o efeito de um depende

do nivel do(s) outro(s) fator(es).

- Modelo matemético — funcdo matematica que descreve a relacdo entre os fatores,
os efeitos e as interagdes com a resposta.

3.2.2 O procedimento de triagem

Segundo Ferreira (2004 apud ESCALEIRA, 2005, p. 29):

O planejamento fatorial, completo ou fracionario, € um planejamento
de primeira ordem muito utilizado. Tendo em vista sua simplicidade e baixo
custo € indicado para a fase inicial do procedimento experimental quando
h& necessidade de se definir as variaveis independentes mais importantes e
estudar os efeitos sobre a variavel resposta escolhida — variavel
dependente.
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3.2.3 O procedimento de modelagem

De acordo com Ferreira (2002 apud ESCALEIRA, 2005, p. 29):

Os planejamentos de segunda ordem sdo mais completos, pois
também determinam a funcéo estabelecida entre a resposta analitica e as
variaveis independentes significantes do processo, possibilitando obter uma
otimizacgéo dos resultados.

Os exemplos de planejamentos que descrevem modelos matematicos de
segunda ordem, neste trabalho, sdo: planejamento fatorial a 3 niveis (PF3N),

planejamento de composicéo central (PCC) e planejamento do tipo Doehlert (PD).

3.3 O PLANEJAMENTO FATORIAL A 3 NIVEIS (PF3N)

Primeiro exemplo de planejamento simétrico de segunda ordem com énfase

na modelagem dos fatores mais importantes.

E dito ser um planejamento cubico porque descreve um dominio experimental
cubico (MASSART, 1997).

Como o proprio nome ja diz, este planejamento conta com trés niveis — (-1),
(0) e (+1) — e o numero de experiéncias a realizar obedece a seguinte formula

matematica:
n= 3K (Férmula 3.1)
Onde: n= nimero de experiéncias a realizar

k= ndmero de fatores

A representacgdo grafica de um planejamento fatorial a 3 niveis para k= 2 esta
na Figura 3.3 e 0 Quadro 3.1 representa a matriz experimental para k= 2, onde cada

linha representa uma experiéncia a ser realizada, as colunas 2 e 3 representam as
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variaveis estudadas e a Ultima coluna representa a resposta obtida com a execucao

de cada experiéncia.

+1 ‘

Figura 3.3 - Representacgédo grafica de um planejamento fatorial 32. *Fonte: BEZERRA, 2008

Quadro 3.1 - Matriz do planejamento para um PF3N com k= 2

Matriz do planejamento
Exp. X1 X5 Y
1 -1 -1 Y1
2 -1 Y2
3 1 -1 Y3
4 -1 0 Ya
=) 0 ¥s
6 1 0 Ve
7 -1 1 Y7
8 1 Ys
9 1 1 Yo

*Exp.= experiéncia, X;= variavel 1, X,= variavel 2 e Y= resposta

Apos realizacdo das experiéncias, pode-se propor um modelo matematico de
segunda ordem e tracar a matriz do modelo (Quadro 3.2). A partir das respostas
obtidas experimentalmente e da matriz do modelo, pode-se calcular os coeficientes

do modelo.
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Quadro 3.2 - Matriz do modelo para um PF3N com k=2

Matriz do modelo
Exp. | Média X1 X5 XiX1 | XoXo | XiXo
1 1 -1 -1 1 1 1
2 1 0 -1 0 1 0
3 1 1 -1 1 1 -1
4 1 -1 0 1 0 0
5 1 0 0 0 0 0
6 1 1 0 1 0 0
7 1 -1 1 1 1 -1
8 1 0 1 0 1 0
9 1 1 1 1 1 1

O PF3N é um planejamento de aplicacdo limitada quando o numero de
fatores é maior do que 2 porque o numero de experiéncias exigidas é muito grande

(27 experiéncias para k= 3, 81 experiéncias para k= 4, 243 experiéncias para k= 5).

Segundo Bezerra (2008), a maior area de aplicacado desse planejamento € a

cromatografia.

3.4 O PLANEJAMENTO DE COMPOSICAO CENTRAL (PCC)

Segundo Tedfilo e Ferreira (2006), Box e Wilson apresentaram, em 1951, o
planejamento de composi¢ao central como uma alternativa ao planejamento fatorial
3k,

O planejamento de composicdo central € mais econémico (menor nimero de

experiéncias) e mantém a estrutura simétrica de um planejamento fatorial completo.
Este planejamento € composto por trés partes distintas (Figura 3.4):

(a) Planejamento fatorial completo a dois niveis ou fatorial fracionario a dois niveis;

(b) Planejamento tipo estrela ou Pontos axiais;

(c) Ponto central.
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Figura 3.4 - Representacao gréfica das trés partes que constituem um planejamento de composicao
central. *Fonte: GOMES, 2011

O numero de experiéncias a realizar obedece as seguintes formulas

matematicas:
n= 2k+2k+rno (Formula 3.2)
n= 2Xb+2k+rno (Férmula 3.3)
Onde: n= nimero de experiéncias a realizar
k= numero de variaveis
b= fracdo a ser retirada do planejamento, no caso de um PFF
r= namero de replicatas

2= nimero de experiéncias para um planejamento fatorial completo a

2 niveis

2%b= namero de experiéncias para um planejamento fatorial fracionario

a 2 niveis

no= experiéncia do ponto central
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Todas as variaveis sdo estudadas em 5 niveis: (-a), (-1), (0), (+1) e (+a). Os
niveis (-1) e (+1) sdo provenientes do planejamento fatorial, (-a) e (+a) séo

provenientes do planejamento tipo estrela e (0) é proveniente do ponto central.

Conforme Vieira (2015), o valor de a varia com o0 numero de variaveis (k),

segundo a formula matematica:

o= (2“)1/4 (Férmula 3.4)

Como exemplo: a= 1,41 para k= 2, a= 1,68 para k= 3, a= 2,00 para k= 4.

A Figura 3.5 representa os pontos experimentais no sistema de coordenadas

para duas variaveis.

+a

+1

ST X
-a -1 0 +1+a

Figura 3.5 - Representacao grafica de um planejamento de composi¢éo central para k= 2. *Fonte:
BEZERRA, 2008

O Quadro 3.3 ilustra a matriz do planejamento para um planejamento de

composicado central para duas variaveis.
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Quadro 3.3 - Matriz do planejamento para um PCC com k= 2.

Matriz do planejamento
Exp. X1 X5 Y
1 -1 -1 V1
2 1 -1 Yo : :
Planejamento Fatorial
3 -1 1 Y3
4 1 1 Y4
5 0 0 Vs Ponto Central
6 -1,414 0 Yo
7 1,414 1 Y7 . .
Planejamento tipo Estrela
8 0 -1,414 Vs
9 0 1,414 Yo

*Exp.= experiéncia, X;= variavel 1, X,= variavel 2 e Y= resposta

Apbs a realizacdo das experiéncias, pode-se propor um modelo matematico
de segunda ordem e tracar a matriz do modelo (Quadro 3.4). A partir das respostas

obtidas experimentalmente e da matriz do modelo, pode-se calcular os coeficientes

do modelo.
Quadro 3.4 - Matriz do modelo para um PCC com k=2.
Matriz do modelo

Exp. Média X4 X5 X1 X1 XoXo X1 X5
1 1 -1 -1 1 1 1
2 1 1 -1 1 1 -1
3 1 -1 1 1 1 -1
4 1 1 1 1 1 1
5 1 0 0 0 0 0
6 1 -1,414 0 1,999 0 0
7 1 1,414 1 1,999 1 1,414
8 1 0 -1,414 0 1,999 0
9 1 0 1,414 0 1,999 0

Diferentemente do planejamento fatorial a 3 niveis, o planejamento de

composicao central € dito esférico (MASSART, 1997).
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3.5 O PLANEJAMENTO DO TIPO DOEHLERT (PD)

‘O planejamento Doehlert ou Matriz Doehlert foi apresentado por David H.
Doehlert em 1970, sendo uma alternativa bastante (til e atrativa aos planejamentos
experimentais de segunda ordem” (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

O planejamento do tipo Doehlert descreve um dominio experimental esférico,
mas com menos pontos do que o planejamento de composicdo central (MASSART,
1997).

O namero de experiéncias a realizar obedece a seguinte formula matematica:
n=k2+k+rno  (Férmula 3.5)
Onde: n= nimero de experiéncias a realizar
k= numero de variaveis
r=replicatas

no= experiéncia do ponto central

A Figura 3.6 representa o dominio experimental para um planejamento do tipo

Doehlert com duas variaveis.

0866 1 -

Figura 3.6 - Representacéo grafica de um planejamento do tipo Doehlert para k= 2. *Fonte:
BEZERRA, 2003
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Observando a representacdo acima nota-se que as variaveis sdo estudadas
em numeros diferentes de niveis. Esta propriedade pode limitar o uso deste

planejamento.

Este planejamento pode ser usado para estudo de sistemas que apresentam
variaveis sujeitas a restricdes de custo ou condicdes operacionais (BEZERRA, 2003)
e possibilita avaliar as variaveis consideradas mais importantes (que apresentam
efeitos mais pronunciados) em um numero maior de pontos do espac¢o estudado
(TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Este planejamento permite a construcdo de planejamentos sequenciais em

direcédo a regido onde a resposta maxima é esperada (ESCALEIRA, 2005).

O Quadro 3.5 representa a matriz para este planejamento com duas variaveis.

Quadro 3.5 - Matriz do planejamento para um PD para k= 2.

Matriz do planejamento
Exp. X4 X5 Y
1 0 Y1
2 1 0 Yo
3 0,5 0,866 Y3
4 -1 0 Va
5 -0,5 -0,866 Vs
6 0,5 -0,866 Ye
7 -0,5 0,866 Y7

*Exp.= experiéncia, X.= variavel 1, X,= variavel 2 e Y= resposta

Quando sdo analisadas duas variaveis, uma é estudada em 5 niveis ((-1),
(-0,5), (0), (+0,5) e (+1)) e a outra em 3 niveis ((-0,866), (0) e (+0,866)).

Apoés realizacdo das experiéncias, pode-se propor um modelo matemético de
segunda ordem e tracar a matriz do modelo (Quadro 3.6). A partir das respostas
obtidas experimentalmente e da matriz do modelo, pode-se calcular os coeficientes

do modelo.



a7

Quadro 3.6 - Matriz do modelo para um PD com k=2

Matriz do modelo

Exp. | Média X1 X5 XX, XoXo X1 X5
1 1 0 0 0 0 0
2 1 1 0 1 0 0
3 1 0,5 0,866 0,3 0,750 0,4
4 1 -1 0 1 0 0
5 1 -0,5 -0,866 0,3 0,750 0,4
6 1 0,5 -0,866 0,3 0,750 -0,4
7 1 -0,5 0,866 0,3 0,750 -0,4

O planejamento do tipo Doehlert é, dentre os trés planejamentos simétricos
de segunda ordem citados, 0 menos conhecido, mas muito Util e ao longo dos anos,
vem sendo usado em diversos trabalhos (BEZERRA et al., 2008).

3.6 OS TESTES DE VALORES DISCREPANTES (ABERRANTES/OUTLIERS)

De acordo com Andrade (2015) e Massart (1997), valores aberrantes ou
outliers sdo definidos como membros de uma série de valores que séao

inconsistentes com os outros membros da série.

Algumas vezes valores suspeitos podem ser tdo discrepantes do conjunto de
dados analisado que, visualmente, sdo selecionados e retirados; outras vezes, sao

necessarios testes estatisticos para comprovar se devem ser rejeitados ou néo.

E de fundamental importancia a analise e exclusdo de valores aberrantes
visto que eles influem diretamente os valores da média, exatiddo, desvio padréo e
precisao (OLIVEIRA, 2008).

Existem varios testes para a exclusdo de valores aberrantes, dentre os mais

comuns: teste de Dixon, Chauvenet e Grubbs.

Oliveira (2008) comparou os trés testes citados acima e concluiu que o teste

de Grubbs se mostrou mais robusto.
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Além disso, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) néo
recomenda mais o teste de Dixon (ANDRADE, 2015).

3.6.1 O teste de Grubbs

O teste de Grubbs € primeiramente aplicado na verificacdo de um valor
aberrante em cada extremidade do conjunto e depois, se necessério, dois valores
aberrantes nas extremidades do conjunto. O passo a passo descrito abaixo é uma

adaptacao do procedimento descrito em Oliveira (2008) e Massart (1997).

» Para um valor aberrante

1 — Calcular a média (X) e o desvio padrao (s) do conjunto de dados, segundo as

Formulas 3.6 e 3.7, respectivamente.

Tit1Xi

n

X = (Férmula 3.6)

Onde: n= nimero de analises

xi= valor da andlise

2?:1(7&_7)2

n-1

s = (Férmula 3.7)

Onde: (n-1)= numero de graus de liberdade

2 — Ordenar os valores da analise em ordem crescente.

3 — Calcular o valor de G (Gcarc) pela Férmula 3.8.

_ &%)l
s

Geale = (Férmula 3.8)
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Onde: xi= valor suspeito de ser aberrante (X1 oU Xn)

4 — Comparar G calculado (Gcac) com G tabelado (Giab — Anexo A), em um nivel de

significancia (a) escolhido. Normalmente, a= 0,05.
Se Gealc > Gtab, 0 Valor suspeito é aberrante e é retirado do conjunto.
Se, Gcealc < Gtab, 0 Valor suspeito ndo € aberrante.

5 — Caso o valor suspeito seja aberrante, deve-se repetir os passos 1, 2, 3 e 4 até

gue néo constem mais valores aberrantes.

6 — Caso o valor suspeito ndo seja aberrante, verifica-se a existéncia de dois valores

aberrantes em cada extremidade do conjunto.

 Para dois valores aberrantes
1 — Calcular a diferenca quadratica no conjunto com todos os valores (S,%).

SO2 = Vi (x; — %)? (Férmula 3.9)

2 — Calcular a diferenca quadréatica no conjunto, sem 0s dois menores ou 0s dois

maiores valores (S; ,> € S,_1,°, respectivamente).

S12% = X a(x; — Ry,)” (Férmula 3.10)

n . . . .
Onde: X, = % média do conjunto, sem os dois menores valores

Sn_1n? = ZE2(Xi — Zn_1) (Férmula 3.11)

n-2

Oonde: X,_qn = ‘;%2’“ média do conjunto, sem os dois maiores valores
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3 — Calcular o valor de G (Gcar) pela Férmula 3.12 ou 3.13.

2
Geale =% (Férmula3.12)
0
Sn-1 nZ z
Geale =~ 7~ (Férmula 3.13)
0

4 — Comparar G calculado (Gcac) com G tabelado (Giab — Anexo A), em um nivel de

significancia (a) escolhido. Normalmente, a= 0,05.
Se Gealc < Gtab, 0 Valor par suspeito é aberrante e é retirado do conjunto.
Se, Gcealc > Gtab, 0 Valor par suspeito ndo é aberrante.

5 — Caso o valor par suspeito seja aberrante, deve-se repetir os passos 1, 2, 3 e 4

até que ndo constem mais valores aberrantes.

3.7 O MODELO MATEMATICO

Muito ja foi dito sobre modelos matematicos, mas o que significam, para que

servem e como sao aplicados?

Os modelos matematicos sdo modelos que procuram descrever, com base na
evidéncia experimental, o comportamento do processo estudado (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001)

Segundo Tedfilo e Ferreira (2006), desde o inicio da realizacdo das
experiéncias, pode-se admitir que o dominio experimental ou sistema estudado é
regido por uma funcdo que € descrita pelas variaveis experimentais. Normalmente,
um polinémio que é capaz de fornecer uma boa descricdo da relacédo entre fatores e
resposta. A ordem do polindbmio é limitada pelo tipo de planejamento experimental
escolhido.

Os planejamentos de triagem, que envolvem somente dois niveis e sao

empregados para estimar efeitos principais e interacdes sdo descritos por
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polinbmios de primeiro grau. Estes polindbmios descrevem somente relagdes lineares
entre as variaveis e as respostas. Ja planejamentos de modelagem, com trés ou
mais niveis, sdo descritos por polindmios de segundo grau e sdo capazes de estimar

o grau de curvatura da resposta.

Supondo sistemas com duas variaveis (X1 e X2), os modelos polindbmiais de
primeiro e segundo graus, que levam em consideragdo as interacdes, sao,
respectivamente (ESCALEIRA, 2005; BEZERRA, 2003):

Y =bgy +b;X; +bX, +bpX (X, + €
Y = by + b;X; + bXy + by X2 + byyX% + by XX, + €
Onde: Y= resposta experimental
bo= valor populacional da média de todas as respostas obtidas
b1 e b2= coeficientes dos termos lineares
b11 e b22= coeficientes dos termos quadraticos
bi2= coeficiente do termo de interacéo

e= erro aleatdrio associado ao modelo

Sistemas mais complexos, com mais variaveis, geram modelos polinomiais
com interacBes de ordens superiores. Por exemplo, interacdes de segunda e terceira
ordens para k= 3; interacfes de segunda, terceira e quarta ordens para k= 4, e

assim por diante.

Uma vez tendo feito as experiéncias e proposto o modelo matematico
pertinente, deve-se tracar a matriz do modelo. A partir desta matriz e dos resultados
obtidos experimentalmente, calcular os valores dos coeficientes do modelo pelo
método dos minimos quadrados (MASSART, 1197; OLIVEIRA, 2013).
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3.7.1 Aregressao linear

A regressao linear nada mais é do que estudar em numeros a relacao entre
variaveis, ou seja, € estudar uma variavel de interesse (variavel dependente) em

funcdo de outras variaveis independentes.

A regressao diz qual a melhor curva a ser tracada que se ajusta melhor
nesses dados, podendo ser uma reta ou uma curva qualquer. O importante € que o
método |he diz qual a melhor curva de forma que a distancia entre os pontos e a
curva ajustada seja a menor possivel. Ou seja, minimizar 0 erro e conseguir estimar
com maior precisdo (MASSART, 1197; OLIVEIRA, 2013).

3.7.2 A andlise de variancia (ANOVA)

Propor modelos matematicos e calcular seus coeficientes ndo € o suficiente.
E necessario avaliar se o modelo proposto prevé, de forma adequada, o

comportamento experimental observado e s6 depois, tirar conclusées sobre ele.

Segundo Barros Neto, Scarminio e Bruns (2001), o método mais usado para
se avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um modelo é a andlise de

variancia.

Existem muitos programas que fazem a analise de variancia automaticamente
e um exemplo é o software Excel®, através do pacote de ferramentas “Andlise de

Dados”.

A tabela da analise de variancia (Tabela 3.1) para o ajuste de um modelo
quadratico € composta por 5 colunas.
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Tabela 3.1 - Tabela de analise de variancia para o ajuste de um modelo quadratico.

Fonte de variacdo SQ N° de graus de liberdade MQ F
Regresséo SQregr p-1 MQregr MQregr/MQyes
Residuos SQres n-p MQyes
Total SQiotal n-1

* SQregr= S0Oma dos quadrados dos desvios para a regresséo, SQres= soma dos quadrados dos
desvios para os residuos, SQut= soma dos quadrados dos desvios total, p= ndmero de coeficientes,
n= numero de experiéncias realizadas, MQregr= quadrado médio da regressdo, MQres= quadrado
médio dos residuos, F= F calculado

A primeira coluna descreve as causas de variabilidade dos dados (regresséao
e residuos). A segunda coluna representa as somas dos quadrados (SQ) de desvios
calculados para cada fonte de variacdo (SQregr € SQres). A terceira coluna expde o
namero de graus de liberdade para cada fonte de variagdo. A quarta coluna é
composta pelos quadrados médios das fontes de variacdo, ou seja, as somas dos
quadrados divididas pelos seus respectivos graus de liberdade (MQregr € MQres). A
ultima coluna representa o F calculado (Fcac) € € a razdo entre os quadrados médios
de regressdo e os quadrados médios do residuo (ANDRADE, 2015; TEOFILO,
FERREIRA, 2006). As colunas podem nado aparecer exatamente nesta ordem, nos

diversos trabalhos apresentados na literatura e em diversos programas estatisticos.

O valor obtido para a estatistica do teste F (Fcac) € comparado com o F
tabelado (Fiab — Anexo B), pelo teste de F-Snedecor. Para procurar o Fab, precisa-se
usar (p-1) graus de liberdade no numerador e (n-p) graus de liberdade no

denominador.

Caso F calculado seja maior que F tabelado, a regressao é significativa e diz-
se gque o modelo é adequado para descrever a regido estudada do sistema. Caso
contrario, o0 modelo ndo se ajusta adequadamente a regido estudada e deve ser

usado com muito cuidado.
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3.7.3 O coeficiente de determinacéo (R?)

O valor do coeficiente de determinacédo (Férmula 3.14) é um parametro para
observar se toda variagdo em torno da média foi explicada pela regresséao.

R? = 1—;(;zi (Formula 3.14)
total

Segundo Tedfilo e Ferreira (2006):

O valor de R?representa a fracédo da variagdo que é explicada pela
falta de ajuste do modelo. Quanto mais préximo de 1 o valor do coeficiente
estiver, melhor estara o ajuste do modelo as respostas observadas.

3.8 A SUPERFICIE DE RESPOSTA

Quando ja se tem um modelo calculado, ele pode ser usado para prever a
resposta (y) como uma funcao das variaveis X. Esta relacdo permite a construcéo da
superficie de resposta (MASSART, 1997).

7z

Para tracar a superficie de resposta é preciso construir uma matriz de
previsdo que é composta por todas as combinacdes das variaveis estudadas, dentro
do dominio experimental definido. Apés a elaboracdo desta matriz, o modelo
matematico € aplicado a cada combinacdo e geram-se as respostas previstas, que

entdo, sado usadas para construir a superficie de resposta.

A superficie de resposta representa uma boa maneira de ilustrar graficamente
a relacdo entre as respostas e 0s niveis experimentais de cada variavel, oferecendo
valiosas informacdes sobre o comportamento das variaveis na regido estudada.
(STEVIGNY, 2007; VIEIRA, 2015).
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4 METODOLOGIA

4.1 A ESCOLHA DA TECNICA ANALITICA E DAS CONDICOES OPERACIONAIS

A Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado foi
escolhida como técnica de estudo porgue € sensivel, tem baixos limites de detec¢éo
e principalmente, porque possibilita a analise multielementar (SOUZA, 2015).

As analises foram realizadas no Laboratério de Andlises Quimicas e
Ambientais (LAQAM) do Po6lo de Biotecnologia do Rio de Janeiro (BIO RIO)
utilizando o ICP OES modelo Optima 7000 DV (Perkin Elmer, EUA) (Figura 4.1),
equipado com amostrador automatico, bomba peristéltica e sistema de introducéo de
amostras composto por nebulizador Gem Cone, camara do tipo Scott e injetor de
alumina com 1,2 mm de diametro interno (D.l.). A aquisi¢ao dos dados foi feita pela
configuracdo axial. O certificado de calibracdo do equipamento encontra-se no

Anexo E.

Figura 4.1 - ICP OES modelo Optima 7000 DV (Perkin Elmer, EUA)

Os parametros utilizados para execugdo das andlises estdo listados na
Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - CondicSes operacionais do ICP OES.

Condicdes operacionais do ICP OES

Nebulizador Gem Cone
Camara de nebulizacao tipo Scott
Vazao do gas do plasma (L/min) 15
Vazao do gas de nebulizacao (L/min) 0,80
Vazao do gas auxiliar (L/min) 0,2
Vista Axial
Replicatas 7
Interface Shear gas

4.2 A ESCOLHA DOS ELEMENTOS, DAS CONCENTRACOES E DAS LINHAS
ESPECTRAIS

No intuito de trabalhar em condicBes distintas de sensibilidade do
equipamento, foram utilizados o manganés (Mn) e o chumbo (Pb), sendo o
manganés um elemento muito sensivel e o chumbo um elemento pouco sensivel a

técnica.

As linhas espectrais empregadas foram: Mn Il (257,610 nm), Pb Il (220,353
nm) e Pb | (217,000 nm). Foram propostas duas linhas espectrais para o chumbo
visto que a primeira é muito sensivel (sensibilidade relativa= 1,00), mas tem muito
ruido e a segunda, € menos sensivel (sensibilidade relativa= 0,38), no entanto, tem

menos ruido.

As concentracdes foram fixadas de tal forma que o equipamento pudesse
trabalhar nos limites de quantificacdo de cada elemento e em uma concentracéo
mais elevada. Por este motivo, para o0 manganés foram definidas as concentracdes
de 2 pg/L (limite de quantificacdo — LQ) e 10 ug/L e para o chumbo foram definidas
as concentracdes de 10 pg/L (LQ) e 20 ug/L.

Os valores dos LQ para cada elemento foram obtidos, pelo LAQAM, durante a

validagéo do método.
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4.3 A ESCOLHA DAS VARIAVEIS, DOS NIVEIS E DOS PLANEJAMENTOS
EXPERIMENTAIS

Foram selecionadas somente duas variaveis de processo para o presente

trabalho: o fluxo de injecdo da amostra (mL/min) e a poténcia de radiofrequéncia

(W).

Esses fatores foram escolhidos porque segundo Trevizan e NUbrega (2007),
qguando do uso do ICP OES com vista axial, estes sdo 0s Unicos dois parametros

gue exercem influéncia pronunciada nos sinais dos elementos sob estudo.

O aumento da intensidade do sinal € diretamente proporcional ao aumento do

fluxo e da poténcia, quando nao ha interferéncia de matriz.

A taxa de introducdo de amostra no equipamento é um fator determinante
para o sinal observado na analise. Quanto maior o fluxo, mais amostra por minuto
chega ao nebulizador, maior a conversao desta em aerossol, mais este chega no
plasma, obtendo uma atomizacao/ionizacdo maior e, consequentemente, maior

excitacdo dos analitos e emissdo dos fétons contidos na amostra.

A poténcia de radiofrequéncia representa o quao energético o plasma é e,

consequentemente, a eficiéncia com que ocorrerdo o0s processos fisico-quimicos.
Uma vez estabelecidos os parametros, foram definidos seus intervalos.

O fluxo ficou entre 1,00 mL/min e 2,50 mL/min, visto que abaixo desta faixa, a
bomba peristéltica roda de tal forma que ndo prové um fluxo constante, e acima, a

bomba sofre muito desgaste.

A poténcia ficou entre 850 W e 1450 W. O valor de 850 W representa a menor
poténcia que consegue fornecer energia suficiente para manter o plasma “acesso” e
estavel, e 1450 W foi fixado por uma limitacdo do equipamento, visto que valores
iguais ou superiores a 1500 W sobreaquecem o equipamento e provocam desgaste

excessivo.
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Apés selecdo dessas duas variaveis, 0s planejamentos experimentais
escolhidos para estudo foram: planejamento fatorial a trés niveis (PF3N),

planejamento de composicao central (PCC) e planejamento do tipo Doehlert.

O planejamento do tipo Doehlert foi considerado duas vezes, uma para
trabalharmos com o fluxo em cinco niveis e a poténcia em trés niveis (planejamento
do tipo Doehlert “Caso 1” — PDI) e outra para trabalharmos com a poténcia em cinco

niveis e o fluxo em trés niveis (planejamento do tipo Doehlert “Caso 2” — PDII).

Esses planejamentos foram propostos para cumprir com mais uma exigéncia
do trabalho que era comparar planejamentos que tivessem numeros iguais ou muito
préximos de experiéncias a realizar. E ainda, PDI e PDIl foram propostos para
averiguar possiveis diferencas de resposta quando o fluxo é tratado em cinco niveis

e poténcia em trés e vice-versa.

4.4 O PREPARO DAS SOLUCOES

Foram preparadas solu¢cdes mistas de chumbo e manganés ja que, o
comprimento de onda escolhido para a determinagcdo de um n&o implicava em

interferéncia no outro.

Primeiro foram preparados, separadamente, 50 mL de dois padrbes
intermediarios de concentracdo 2x10% pg/L em 2% de &cido nitrico. Ambos os
padrées intermediarios foram preparados com os padres monoelementares de
chumbo (pureza maior que 99,9%, Sigma-Aldrich) e manganés (pureza maior que
99,9%, Sigma-Aldrich), acido nitrico 65% (Merck) e agua ultrapura. Os certificados
dos padrées de chumbo e manganés encontram-se nos Anexos C e D,

respectivamente.

A partir dos padrdes intermediarios, foram preparados 2 L de duas solucdes:
solucdo A (2 pg/L de manganés e 10 pg/L de chumbo em acido nitrico 2%) e solucao

B (10 pg/L de manganés e 20 pg/L de chumbo em &cido nitrico 2%).
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Além dessas solucdes, preparou-se 2 L de um branco composto por agua
ultrapura e acido nitrico 65% (Merck), com concentracao final de 2% HNOs.

As pipetas e os baldes volumétricos usados no preparo de todas as solucdes
foram calibrados pelo Laboratorio de Calibracdo pertencente ao Laboratorio de
Apoio ao Desenvolvimento Tecnologico do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (LABCAL — LADETEC/IQ — UFRJ). Os certificados de
calibragcédo dos baldes e das pipetas estao representados nos Anexos F, G e H.

4.5 O PROCEDIMENTO OPERACIONAL E A APLICACAO DOS PLANEJAMENTOS

A ordem dos experimentos e combinacfes de fluxo e poténcia foram dadas

de acordo com cada planejamento aplicado.

Foram realizados 12 ensaios para o PF3N, 12 ensaios para o PCC, 10
ensaios para o PDI e 10 ensaios para o PDII. O Quadro 4.1 representa o numero de
experiéncias, o numero de replicatas do ponto central e os niveis de fluxo e poténcia

empregados para cada planejamento.
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Quadro 4.1 - Resumo do numero de experiéncias e niveis de fluxo e poténcia empregados para cada
um dos planejamentos.

N° de exp. [Replicatas [N° total de Nl}/lels do Niveis da
por planej.| no P.C. exp. (mIiJ/)r(noin) poténcia (W)
(-1)=1,00 (-1)= 850
PF3N 9 3 12 (0)=1,75 (0)= 1150
(+1)=2,50 (+1)= 1450
(-1,414)= 1,00 | (-1,414)=850
(-1)=1,22 (-1)=938
PCC 9 3 12 (0)=1,75 (0)= 1150
(+1)= 2,28 (+1)= 1362
(+1,414)= 2,50 | (+1,414)= 1450
(-1)=1,00
(-0,5)=1,38 | (-0,866)=850
PDI 7 3 10 (0)=1,75 (0)=1150
(+0,5)= 2,12 |(+0,866)= 1450
(+1)=2,50
(-1)= 850
(-0,866)=1,00 | (-0,5)=1000
PDII 7 3 10 (0)=1,75 (0)= 1150
(+0,866)=2,50 | (+0,5)= 1300
(+1)= 1450

*P.C.= ponto central, PF3N= planejamento fatorial a 3 niveis, PCC= planejamento de composi¢ao

central, PDI= planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” e PDII= planejamento do tipo Doehlert “Caso 2”

Cada planejamento (PF3N, PCC, PDI e PDII) foi utilizado para a leitura de

todos os elementos, em todas as concentracfes (2 e 10 pg/L do manganés e 10 e

20 pg/L do chumbo) e em todos os comprimentos de onda estudados (257,610 nm,

220,353 nm e 217,000 nm), totalizando 24 conjuntos de analises.

Cada combinacéo de fluxo e poténcia foi injetada uma Unica vez, exceto a

combinacdo de fluxo e poténcia para o ponto central, e o equipamento foi

programado para fazer sete leituras de intensidade de sinal. Esse procedimento foi

realizado para o branco e para a amostra.

Apbs aquisicdo dessas intensidades, foi realizado teste de Grubbs para retirar

os valores aberrantes de cada grupo e s entédo foram calculadas as intensidades

meédias do branco e da amostra. A resposta avaliada foi a intensidade de sinal (cps)
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sendo esta, a diferenca entre a intensidade média do elemento e a intensidade
média do branco.

Os valores médios para os brancos e para as amostras, bem como suas

diferencas, apds o teste de Grubbs, estéo listados nos Apéndices A a X.

Vale ressaltar que para garantir a estabilidade do plasma durante todo o
trabalho, cada vez que as condicbes de fluxo e poténcia foram alteradas, o
equipamento ficou estabilizando por 2 minutos, depois foi introduzido uma solucéo

de acido nitrico 2% e s6 entdo a leitura do branco e da amostra foram realizadas.

46 O CALCULO DOS MODELOS, SUA ADEQUAGAO AO DOMINIO
EXPERIMENTAL E A CONSTRUGAO DAS SUPERFICIES DE RESPOSTA

Para cada planejamento, prop6s-se um modelo matematico de segundo grau
e seus coeficientes foram obtidos utilizando o método dos minimos quadrados
(MASSART, 1197; OLIVEIRA, 2013). A partir dos modelos foi possivel gerar as

superficies de resposta (Tépico 3.8 — Superficie de resposta, p. 54).

A andlise de variancia e o R? foram calculados utilizando o Software Excel®.

4.7 DETERMINACAO DA REGIAO OTIMA DAS SUPERFICIES E A ANALISE DA
ADEQUACAO DO MODELO MATEMATICO PARA DESCREVER A REGIAO OTIMA

A regido 6tima de cada superficie obtida foi selecionada como sendo a regido
da superficie de resposta cuja intensidade de sinal (cps) fosse a maior possivel.
Quando possivel esta regiao foi selecionada na parte mais robusta da superficie de

resposta, ou seja, na parte mais plana ou estavel da superficie.

Para verificar se 0 modelo descrevia adequadamente a regidao Otima,
primeiramente, selecionou-se uma combinacao de fluxo e poténcia comum a regiao

Otima de todas as superficies e realizou-se uma analise nessas condicoes.
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Depois, tragou-se uma curva analitica (na condi¢cdo de fluxo e poténcia pré-
determinada) para o manganés e para o chumbo (Quadro 4.2). As andlises foram

realizadas em septuplicatas falsas.

Quadro 4.2 - Concentracdes das solucdes de manganés e chumbo usadas para tracar a curva
analitica destes elementos.

Concentragdes (ug/L)
Manganés (Mn?")| Chumbo (Pb*"
2 8
4 10
6 12
8 14
10 16
12 18

20
22

Sabendo que o chumbo é um elemento menos sensivel que o0 manganés e
gue suas intensidades tém maiores desvios padrdo, foram realizados mais pontos
para sua curva analitica prevendo possiveis problemas nas leituras dessas
concentracfes e possiveis retiradas de pontos, para que no fim, pelo menos cinco

pontos pudessem ser representados em sua curva analitica.

ApoOs este procedimento, a intensidade do sinal e seu desvio padrdao foram

convertidos para concentragao (Conc.exp.).

Foram determinados os valores de intensidade preditos para os modelos
gerados por cada um dos planejamentos nas condi¢cdes de fluxo e poténcia pré-

fixadas e estes foram também convertidos em concentracao (Conc.pred.).

Caso o valor predito estivesse dentro do erro experimental, o modelo seria
considerado capaz de descrever de forma adequada a regido Otima da superficie,
caso contrario, valor predito fora do erro experimental, o0 modelo seria considerado

pouco adequado para descrever a regido 6tima da superficie.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MANGANES 2 pg/L (257,610 nm)

5.1.1 O Planejamento Fatorial a 3 Niveis (PF3N)
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O Quadro 5.1 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Manganés na concentracdo de 2 ug/L.

Quadro 5.1 - Matriz de experiéncias para a solugcao de Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PF3N

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,00 850 3497,7
2 1,75 850 5209,3
3 2,50 850 6528,9
4 1,00 1150 3739,7
5 1,75 1150 5833,3
6 2,50 1150 7416,9
7 1,00 1450 4275,7
8 1,75 1450 6191,0
9 2,50 1450 8266,0
10 1,75 1150 5762,8
11 1,75 1150 6252,0
12 1,75 1150 5862,2

* Modelo matematico para a solugéo de Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PF3N:

Y=5879,04 +1783,121X1 +582,81X2 -203,68X1? -81,83X2? +239,76X1X2

A Tabela 5.1 representa a tabela da ANOVA para o Manganés na

concentragéo de 2 pg/L.
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Tabela 5.1 - Tabela da ANOVA para o0 Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PF3N

gl SQ MQ F
Regressdo 5 21522962,75 4304592,55 109,09
Residuo 6 236753,44 39458,91
Total 11 21759716,19

O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide Anexo B. Como o valor de
Fcac>Ftab (109,09>4,39), o modelo é considerado adequado para descrever o
dominio experimental definido. Além disso, R? vale 0,9891 (Tépico 3.7.3 -
Coeficiente de determinacédo, p. 54), o que demonstra o0 bom ajuste do modelo as

respostas observadas.

De posse do modelo matemético e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.1 e 5.2).

PF3N - Mn 2 ug/L (257,610 nm)

= 7400,0-8200,0
m 6400,0-7400,0

5400,0-6400,0
m 4400,0-5400,0

Intensidade do sinal (cps)

Poténcia (W)

m 3400,0-4400,0

Fluxo (mL/min)

Figura 5.1 - Superficie de resposta 3D para o Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PF3N
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PF3N - Mn 2 ug/L (257,610 nm)

1450
1330
'§ m 7400,0-8200,0
1210 5
g m 6400,0-7400,0
«@
1090 £ ¥ 5400,0-6400,0
970 m 4400,0-5400,0
850 m 3400,0-4400,0

1,00 1,30 1,60 1,90 2,20 2,50

Fluxo (mL/min)

Figura 5.2 - Superficie de resposta 2D para 0 Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PF3N

A superficie ilustra bem a interacdo entre fluxo e poténcia, no entanto, nota-
se, pelas inclinacbes da superficie, que o fluxo tem uma importancia mais

significativa a resposta (maior inclinagéo) do que a poténcia.

Observa-se que o0 aumento da intensidade do sinal é proporcional ao aumento
do fluxo e da poténcia e que a regido 6tima da superficie esta localizada nas

condi¢cBes de maiores fluxos e maiores poténcias.

A regido Otima esta contida no retangulo vermelho que vai de 2,05 mL/min a
2,50 mL/min e 1150 W a 1450 W.

5.1.2 O Planejamento de Composicado Central (PCC)

O Quadro 5.2 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Manganés na concentracao de 2 ug/L.
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Quadro 5.2 - Matriz de experiéncias para a solucdo de Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PCC

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,22 938 4133,7
2 2,28 938 6416,5
3 1,22 1362 4796,1
4 2,28 1362 7065,0
5 1,75 1150 5641,0
6 1,00 1150 3864,4
7 2,50 1150 7464,1
8 1,75 850 5249,9
9 1,75 1450 6157,5
10 1,75 1150 5864,8
11 1,75 1150 5711,8
12 1,75 1150 5796,0

* Modelo matematico para Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PCC

Y=5753,45 +1205,40X1 +324,33X2-64,91X12 -45,18X22 -3,48X1X2

A Tabela 5.2 representa a tabela da ANOVA para o Manganés na

concentracdo de 2 pg/L.

Tabela 5.2 - Tabela da ANOVA para o Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PCC

gl SQ MQ F
Regressao 5 12497507,82 2499501,56 191,71
Residuo 6 78229,48 13038,25
Total 11 12575737,30

O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide Anexo B. Como o valor de
Feac>Fab (191,71>4,39), o0 modelo € considerado adequado para descrever o
dominio experimental definido. Além disso, R? vale 0,9938 (Toépico 3.7.3 —
Coeficiente de determinacéo, p. 54), o que demonstra o0 bom ajuste do modelo as

respostas observadas.
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De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.3 e 5.4).

Intensidade do sinal (cps)

PCC-Mn 2 pg/L (257,610 nm)

7300
6300 m 7300-7700
5300 §~ H 6300-7300
= . _
4300 1279 .§ 5300-6300
3300 1064 8 H 4300-5300
8 b - <
= o Y o 8 m 3300-4300
- 4 5 °F°r

2,07
2,28
2,50

Fluxo (mL/min)

Figura 5.3 - Superficie de resposta 3D para o Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PCC

PCC - Mn 2 pg/L (257,610 nm)

1450
1364
1279 E
= m 7300-7700

1193 ®
. ] - i
1107 ‘§ 6300-7300
1021 & W 5300-6300
936 H 4300-5300
850 m 3300-4300

O =« N < W N 0 O

© N ¥ © ® o N W

T o = = = N N N

Fluxo (mL/min)

Figura 5.4 - Superficie de resposta 2D para o Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PCC

O comportamento dessa superficie de resposta € bem similar ao da superficie

para o PF3N.
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7

O PCC é um planejamento esférico e por isso, apesar de termos a
representacdo de um dominio experimental quadrado, o modelo s6 deve ser usado
para tirar conclusdes na regidao delimitada pelo circulo branco. Ou seja, as
extremidades fora do circulo sdo extrapolacbes do modelo e podem néo ser

confiaveis.

Como ja dito acima, o PCC é esférico e por isso, a regido 6tima da superficie
€ apenas a intersecc¢do entre o retangulo vermelho e o circulo branco. Pode-se dizer
gue o retangulo comeca em um fluxo igual a 1,96 mL/min e uma poténcia igual a
1150 W.

5.1.3 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso1” (PDI)

O Quadro 5.3 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Manganés na concentracdo de 2 ug/L.

Quadro 5.3 - Matriz de experiéncias para a solucdo de Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PDI

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,75 1150 5799,3
2 2,50 1150 7598,5
3 2,12 1450 7582,1
4 1,00 1150 3964,4
5 1,38 850 4465,8
6 2,12 850 6036,2
7 1,38 1450 5473,0
8 1,75 1150 5907,4
9 1,75 1150 5897,5
10 1,75 1150 5948,9

* Modelo matematico para Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PDI

Y=5888,26 +1824,60X1 +737,02X2-106,79X12 +36,94X2? +311,02X1X2
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A Tabela 5.3 representa a tabela da ANOVA para o Manganés na

concentragéo de 2 pg/L.

Tabela 5.3 - Tabela da ANOVA para o Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PDI

gl SQ MQ F
Regressdo 5 11707922,46 2341584,49 756,12
Residuo 4 12387,33 3096,83
Total 9 11720309,79

O valor de F tabelado (F;4,0,05)) € igual a 6,26, vide Anexo B. Como o valor de
Fcac>Ftab (756,12>6,26), 0 modelo é considerado adequado para descrever o
dominio experimental definido. Além disso, R? vale 0,9989 (Tépico 3.7.3 -
Coeficiente de determinacéo, p. 54), o que demonstra o bom ajuste do modelo as

respostas observadas.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.5 e 5.6).

PDI - Mn 2 pg/L (257,610 nm)

A
£ 8600
T 7600
5 m 7600-8600
9 6600

— . -
2 5600 s 6600-7600
S 4600 = ™ 5600-6600
(7]

c
S 3600 £ B 4600-5600
[

& m 3600-4600

Fluxo (mL/min)

Figura 5.5 - Superficie de resposta 3D para o Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PDI
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PDI - Mn 2 ug/L (257,610 nm)

1450

1350

1250 3 = 7600-8600

1150 g m 6600-7600

1050 2_3 W 5600-6600

950 m 4600-5600
m 3600-4600

T T 850
1,001,221,451,681,902,13 2,35

Fluxo (mL/min)

Figura 5.6 - Superficie de resposta 2D para 0 Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PDI

O comportamento dessa superficie de resposta € similar ao das duas
anteriores (PF3N e PCC).

O PD, assim como o PCC & um planejamento esférico.

Mesmo caso para o PCC, a regido 6tima € a interseccdo entre o retangulo

vermelho e o circulo branco. O retangulo comeca em 2,05 mL/min e 1150 W.

5.1.4 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso 2” (PDII)

O Quadro 5.4 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Manganés na concentracao de 2 ug/L.
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Quadro 5.4 - Matriz de experiéncias para a solucdo de Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PDII

Matriz de experiéncias
Exp Poténcia| Fluxo Intensidade do
(W) (mL/min) sinal (cps)
1 1150 1,75 6036,5
2 1450 1,75 5734,1
3 1300 2,50 7006,2
4 850 1,75 5309,2
5 1000 1,00 3560,5
6 1300 1,00 3819,7
7 1000 2,50 7026,4
8 1150 1,75 6092,4
9 1150 1,75 5789,0
10 1150 1,75 6404,3

* Modelo matematico para Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PDII

Y=6080,54 +181,48X1+1920,42X>-558,90X12 -783,53X2? -161,36X1X2

A Tabela 5.4 representa a tabela da ANOVA para o Manganés na

concentracdo de 2 pg/L.

Tabela 5.4 - Tabela da ANOVA para o Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PDII

gl SQ MQ F
Regressdo 5 12300779,55 2460155,91 49,78
Residuo 4 197684,55 49421,14
Total 9 12498464,10

O valor de F tabelado (F:4,0,05) € igual a 6,26, vide Anexo B. Como o valor de
Fcaic>Ftab (49,78>6,26), 0 modelo é considerado adequado para descrever o dominio
experimental definido. Além disso, R? vale 0,9842 (Tépico 3.7.3 — Coeficiente de
determinacdo, p. 54), o que demonstra o bom ajuste do modelo as respostas

observadas.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.7 e 5.8).
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PDII - Mn 2 pg/1 (257,610 nm)
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Figura 5.7 - Superficie de resposta 3D para o Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PDII
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Figura 5.8 - Superficie de resposta 2D para o Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PDII

Para o PDII, ainda observa-se o0 aumento da intensidade do sinal com o
aumento do fluxo, mas a relagcéo entre intensidade e poténcia variou. A intensidade
do sinal é diretamente proporcional a poténcia até, mais ou menos, 1210 W e

depois, torna-se inversamente proporcional.

Pode-se dizer que esse fenbmeno so6 foi possivel de ser observado quando a

poténcia € estudada em mais niveis do que o fluxo.
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A regido 6tima continua sendo em condi¢cdes mais elevadas de fluxo (de 1,83
mL/min até 2,50 mL/min), mas considera-se toda a faixa de variagdo de poténcia.

5.2 MANGANES 10 pg/L (257,610 nm)

5.2.1 O Planejamento Fatorial a 3 Niveis (PF3N)

O Quadro 5.5 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Manganés na concentra¢ao de 10 pg/L.

Quadro 5.5 - Matriz de experiéncias para a solucido de Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PF3N

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,00 850 11073,3
2 1,75 850 15878,2
3 2,50 850 20405,9
4 1,00 1150 14591,6
5 1,75 1150 21310,2
6 2,50 1150 26877,8
7 1,00 1450 17326,4
8 1,75 1450 25130,0
9 2,50 1450 32582,0
10 1,75 1150 20775,7
11 1,75 1150 20734,0
12 1,75 1150 21004,4

* Modelo matematico para Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PF3N

Y=20945,39 +6145,72X1 +4613,49X2-189,31X12-419,85X22 +1480,74X1X>2

A Tabela 5.5 representa a tabela da ANOVA para o Manganés na
concentragéo de 10 pg/L.
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Tabela 5.5 - Tabela da ANOVA para o Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PF3N

al SQ MQ F
Regressdao 5 363890963,53 72778192,71 2052,26
Residuo 6 212774,58 35462,43
Total 11 364103738,10

O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide Anexo B. Como o valor de
Fcac>Ftab (2052,26>4,39), 0 modelo é considerado adequado para descrever o
dominio experimental definido. Além disso, R? vale 0,9994, o que demonstra o bom

ajuste do modelo as respostas observadas.

De posse do modelo matemético e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.9 e 5.10).

PF3N - Mn 10 pg/L (257,610 nm)
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Figura 5.9 - Superficie de resposta 3D para o Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PF3N
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PF3N - Mn 10 pg/L (257,610 nm)
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Figura 5.1 - Superficie de resposta 2D para o Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PF3N

A superficie demonstra que o aumento da intensidade do sinal € diretamente

proporcional ao aumento do fluxo e da poténcia.

A regido 6tima da superficie esta representada pelo retangulo vermelho que

comecga em 1,90 mL/min de fluxo e 1090 W de poténcia.

5.2.2 O Planejamento de Composicado Central (PCC)

O Quadro 5.6 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Manganés na concentracao de 10 ug/L
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Quadro 5.6 - Matriz de experiéncias para a solu¢do de Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PCC

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,22 938 13865,5
2 2,28 938 21040,5
3 1,22 1362 18830,6
4 2,28 1362 28891,1
5 1,75 1150 20816,3
6 1,00 1150 14610,8
7 2,50 1150 27041,3
8 1,75 850 15560,6
9 1,75 1450 25047.,6
10 1,75 1150 20317,0
11 1,75 1150 20406,5
12 1,75 1150 20683,0

* Modelo matematico para Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PCC

Y= 20555,68 +4352,20X1 +3279,29X2 +158,21X12-102,87X2? +721,38X1X2

A Tabela 5.6 representa a tabela da ANOVA para o Manganés na

concentracdo de 10 pg/L.

Tabela 5.6 - Tabela da ANOVA para o Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PCC

gl SQ MQ F
Regressdao 5 239889302,70 47977860,54 1195,94
Residuo 6 240704,30 40117,38
Total 11 240130007,00

O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide Anexo B. Como o valor de
Feac>Fap (1195,94>4,39), o modelo é considerado adequado para descrever o
dominio experimental definido. Além disso, R? vale 0,9990, o que demonstra o bom

ajuste do modelo as respostas observadas.
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De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.11 e 5.12).

PCC - Mn 10 pg/L (257,610 nm)
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Figura 5.2 - Superficie de resposta 3D para 0 Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PCC

PCC - Mn 10 pg/L (257,610 nm)
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Figura 5.3 - Superficie de resposta 2D para o Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PCC

Esta superficie apresenta comportamento semelhante as anteriores, mas

observa-se uma leve diferenca na sua concavidade.
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A regido otima esta delimitada pela interseccao entre o retangulo vermelho
(comeca em 1,86 mL/min e 1107 W) e o circulo branco.

5.2.3 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso1” (PDI)

O Quadro 5.7 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Manganés na concentragéo de 10 ug/L

Quadro 5.7 - Matriz de experiéncias para a solu¢do de Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PDI

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,75 1150 21923,1
2 2,50 1150 27176,1
3 2,12 1450 29164,1
4 1,00 1150 14611,8
5 1,38 850 13407,3
6 2,12 850 18235,1
7 1,38 1450 21538,5
8 1,75 1150 21633,9
9 1,75 1150 21379,4
10 1,75 1150 21496,8

* Modelo matematico para Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PDI

Y=21608,28 +6263,69X1 +5502,37X2-714,32X12-1124,67X2? +1615,36X1X>

A Tabela 5.7 representa a tabela da ANOVA para o Manganés na

concentragéo de 10 pg/L.
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Tabela 5.7 - Tabela da ANOVA para o Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PDI

gl sSQ MQ F
Regressdo 5 212636417,74 42527283,55 1020,54
Residuo 4 166684,68 41671,17
Total 9 212803102,42

O valor de F tabelado (F:4:0,05) € igual a 6,26, vide Anexo B. Como o valor de
Fcac>Fiab (1020,54>6,26), o modelo é considerado adequado para descrever o
dominio experimental definido. Além disso, R? vale 0,9992, o que demonstra o bom

ajuste do modelo as respostas observadas.

De posse do modelo matemético e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.13 e 5.14).

PDI - Mn 10 pg/L (257,610 nm)
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Figura 5.4 - Superficie de resposta 3D para o Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PDI
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PDI - Mn 10 pg/L (257,610 nm)
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Figura 5.5 - Superficie de resposta 2D para 0 Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PDI

O comportamento da superficie do PDI se assemelha ao comportamento das

demais.

A regido 6tima estd delimitada pela interseccdo entre o retangulo vermelho

(comeca em 1,75 mL/min e 1050 W) e o circulo branco.

5.2.4 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso 2” (PDII)

O Quadro 5.8 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Manganés na concentracao de 10 ug/L.
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Quadro 5.8 - Matriz de experiéncias para a solu¢cao de Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PDII

Matriz de experiéncias
Exp Poténcia| Fluxo Intensidade do
(W) (mL/min) sinal (cps)
1 1150 1,75 20838,0
2 1450 1,75 24999,5
3 1300 2,50 30100,9
4 850 1,75 15790,0
5 1000 1,00 12810,9
6 1300 1,00 161519
7 1000 2,50 23464,7
8 1150 1,75 20570,3
9 1150 1,75 21274,6
10 1150 1,75 21215,3

* Modelo matematico para Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PDII

Y=20974,54 +4732,69X1 +7102,42X2 -579,82X12 -263,37X22 +1902,49X1 X2

A Tabela 5.8 representa a tabela da ANOVA para o Manganés na

concentracéo de 10 pg/L.

Tabela 5.8 - Tabela da ANOVA para o Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PDII

gl sSQ MQ F
Regressdo 5 221735412,03 44347082,41 414,15
Residuo 4 428323,94  107080,98
Total 9 222163735,97

O valor de F tabelado (F:4,0,05) € igual a 6,26, vide Anexo B. Como o valor de
Feac>Fab (414,15>6,26), 0 modelo é considerado adequado para descrever o
dominio experimental definido. Além disso, R? vale 0,9981, o que demonstra o bom

ajuste do modelo as respostas observadas.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.15 e 5.16).
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PDIl - Mn 10 ug/L (257,610 nm)
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Figura 5.6 - Superficie de resposta 3D para o Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PDII
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Figura 5.7 - Superficie de resposta 2D para o Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PDII

Nota-se que esta superficie apresenta um aumento de intensidade com

aumento do fluxo e da poténcia.

N&o mais se observa aquele comportamento da superficie do PDII para 0 Mn
2 pg/L. Pode-se dizer que o aumento da concentracdo de manganés alterou o

comportamento da superficie de resposta.

A regido 6tima esta delimitada pela interseccdo entre o retangulo vermelho

(comeca em 1,83 mL/min e 1090 W) e o circulo branco.



5.3 CHUMBO Il 10 pg/L (220,353 nm)

5.3.1 O Planejamento Fatorial a 3 Niveis (PF3N)
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O Quadro 5.9 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo Il na concentragéo de 10 ug/L.

Quadro 5.9 - Matriz de experiéncias para a solucdo de Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PF3N

Matriz de experiéncias
ED Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,00 850 75,8
2 1,75 850 1443
3 2,50 850 200,7
4 1,00 1150 83,2
5 1,75 1150 160,7
6 2,50 1150 220,6
7 1,00 1450 85,4
8 1,75 1450 137,0
9 2,50 1450 286,2
10 1,75 1150 169,0
11 1,75 1150 191,9
12 1,75 1150 180,6

* Modelo matematico para Pb 10 ug/L (220,353 nm) para PF3N

Y=168,04 +77,16X1+14,63X2-1,15X12-12,38X2% +18,95X1X>

A Tabela 5.9 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo Il na

concentragéo de 10 pg/L.
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Tabela 5.9 - Tabela da ANOVA para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PF3N

al SO MQ F
Regressdao 5 38935,84 7787,17 14,94
Residuo 6 3127,94 521,32
Total 11 42063,77

O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide Anexo B. Como o valor de
Fcalc>Ftab (14,94>4,39), 0 modelo é considerado adequado para descrever o dominio
experimental definido. Além disso, R? vale 0,9286, o que demonstra o bom ajuste do

modelo as respostas observadas.

De posse do modelo matemético e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.17 e 5.18).

PF3N - Pb 10 pg/L (220,353 nm)
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Figura 5.17 - Superficie de resposta 3D para o Pb 1l 10 pg/L (220,353 nm) para PF3N
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PF3N - Pb 10 pg/L (220,353 nm)
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Figura 5.18 - Superficie de resposta 2D para o Pb 1l 10 pg/L (220,353 nm) para PF3N

Observa-se 0 mesmo comportamento que o apresentado pelas superficies de

resposta anteriores.

A regido otima esta representada pelo retangulo vermelho: de 1,90 mL/min a
2,50 mL/min e de 970 W a 1450 W.

5.3.2 O Planejamento de Composicao Central (PCC)

O Quadro 5.10 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo Il na concentragédo de 10 ug/L.



86

Quadro 5.5 - Matriz de experiéncias para a solucédo de Pb Il 10 ug/L (220,353 nm) para PCC

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,22 938 128,1
2 2,28 938 190,7
3 1,22 1362 139,2
4 2,28 1362 159,6
5 1,75 1150 168,6
6 1,00 1150 1315
7 2,50 1150 206,9
8 1,75 850 149,1
9 1,75 1450 153,5
10 1,75 1150 138,8
11 1,75 1150 153,0
12 1,75 1150 155,7

* Modelo matematico para Pb 10 ug/L (220,353 nm) para PCC

Y= 154,02 +23,70X1-1,72X2 +6,13X12-2,82X2? -10,51X1X2

A Tabela 5.10 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo Il na

concentracdo de 10 pg/L.

Tabela 5.10 - Tabela da ANOVA para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PCC

gl SO MQ F
Regressdao 5 5306,42 1061,28 9,48
Residuo 6 672,03 112,00
Total 11 5978,45

O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide Anexo B. Como o valor de
Feaic>Fab (9,48>4,39), 0 modelo € considerado adequado para descrever o dominio
experimental definido. Além disso, R? vale 0,8876, o que demonstra o bom ajuste do

modelo as respostas observadas.
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De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.19 e 5.20).

PCC - Pb 10 pg/L (220,353 nm)
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Figura 5.19 - Superficie de resposta 3D para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PCC

PCC - Pb 10 pg/L (220,353 nm)

1450
1364
1279
1193
1107
1021
936

850

Poténcia (W)

1,00
1,21
1,43
1,64
1,86
2,07
2,28
2,50

Fluxo (mL/min)

—_—

m 250-300

200-250
m 150-200
= 100-150

Figura 5.8 - Superficie de resposta 2D para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PCC

Esta superficie foi a primeira a apresentar as maiores intensidades de sinal

em condi¢Oes de maiores fluxos e menores poténcias.
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No entanto, sua regido 6tima é a interseccao entre o retangulo vermelho e o
circulo branco e pode-se dizer que o retangulo comeca, mais ou menos, em 1,86

mL/min e abrange toda a faixa de poténcia.

5.3.3 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso1” (PDI)

O Quadro 5.11 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo Il na concentragéo de 10 ug/L.

Quadro 5.6 - Matriz de experiéncias para a solucdo de Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PDI

Matriz de experiéncias
Exp. Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,75 1150 139,1
2 2,50 1150 262,4
3 2,12 1450 216,3
4 1,00 1150 97,7
5 1,38 850 100,9
6 2,12 850 166,1
7 1,38 1450 247,2
8 1,75 1150 137,0
9 1,75 1150 161,5
10 1,75 1150 165,0

* Modelo matematico para Pb 10 ug/L (220,353 nm) para PDI

Y= 150,66 +60,63X1+56,70X2 +29,36X12 +32,81X2? -55,47X1X2

A Tabela 5.11 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo Il na
concentragéo de 10 pg/L.
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Tabela 5.11 - Tabela da ANOVA para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PDI

gl SQ MQ F
Regressédo 5 25308,46 5061,69 5,82
Residuo 4 347599 869,00
Total 9 28784,45

O valor de F tabelado (F:4:0,05) € igual a 6,26, vide Anexo B. Como o valor de
Fcac<Ftab (5,82<6,26), 0 modelo é considerado inadequado para descrever todo o

dominio experimental definido, mas, mesmo assim, pode ser usado com cautela.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.21 e 5.22).
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Figura 5.9 - Superficie de resposta 3D para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PDI
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PDI - Pb 10 pg/L (220,353 nm)
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Figura 5.10 - Superficie de resposta 2D para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PDI

A regido de maiores valores de fluxo e poténcia esta na intersec¢ao do circulo

branco com o retangulo vermelho e este comeca em 2,12 mL/min.

5.3.4 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso 2” (PDII)

O Quadro 5.12 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo Il na concentragédo de 10 ug/L.
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Quadro 5.7 - Matriz de experiéncias para a solucao de Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PDII

Matriz de experiéncias
Exp Poténcia| Fluxo Intensidade do
(W) (mL/min) sinal (cps)
1 1150 1,75 170,6
2 1450 1,75 121,0
3 1300 2,50 168,5
4 850 1,75 168,3
5 1000 1,00 90,7
6 1300 1,00 85,7
7 1000 2,50 1729
8 1150 1,75 181,7
9 1150 1,75 100,2
10 1150 1,75 170,8

* O experimento 9 foi retirado do conjunto por ser considerado um valor aberrante, segundo o teste
de Grubbs.

* Modelo matematico para Pb 10 ug/L (220,353 nm) para PDII

Y= 155,81 -17,34X1 +47,61X2-11,15X12 -31,41X2? +0,35X1X2

A Tabela 5.12 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo Il na
concentragéo de 10 pg/L.

Tabela 5.12 - Tabela da ANOVA para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PDII

gl SQ MQ F
Regressao 5 11184,18 2236,84 20,91
Residuo 3 320,92 106,97
Total 8 11505,10

O valor de F tabelado (F:3,0,05) € igual a 9,01, vide Anexo B. Como o valor de
Fcaic>Ftab (20,91>9,01), 0 modelo é considerado adequado para descrever o dominio
experimental definido. Além disso, R? vale 0,9721, o que demonstra o bom ajuste do

modelo as respostas observadas.
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De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.23 e 5.24).
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Figura 5.11 - Superficie de resposta 3D para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PDII
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Figura 5.12 - Superficie de resposta 2D para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PDII

Observa-se que esta superficie apresentou 0 mesmo comportamento da
superficie gerada para o Mn 2 ug/L para o PDIIl, ou seja, intensidade do sinal
diretamente proporcional a poténcia até um determinado ponto e depois, passam a

ser inversamente proporcionais.
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Foi a primeira superficie que mostrou melhores intensidades de sinal a partir

de menores fluxos (até 1,58 mL/min) e maiores poténcias (acima de 1390 W).

A regido 6tima € a interseccao entre o retangulo vermelho e o circulo branco.

5.4 CHUMBO Il 20 pg/L (220,353 nm)

5.4.1 O Planejamento Fatorial a 3 Niveis (PF3N)

O Quadro 5.13 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo Il na concentracao de 20 pg/L.

Quadro 5.13 - Matriz de experiéncias para a solucéo de Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PF3N

Matriz de experiéncias
E D) Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,00 850 123,5
2 1,75 850 1574
3 2,50 850 219,5
4 1,00 1150 1448
5 1,75 1150 2228
6 2,50 1150 285,7
7 1,00 1450 186,5
8 1,75 1450 306,2
9 2,50 1450 340,8
10 1,75 1150 240,5
11 1,75 1150 243,7
12 1,75 1150 231,7

* Modelo matematico para Pb 20 ug/L (220,353 nm) para PF3N

Y= 233,78 +65,20X1 +55,50X2 -16,80X1? -0,26X2? +14,59X1X2
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A Tabela 5.13 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo Il na

concentragéo de 20 pgl/L.

Tabela 5.13 - Tabela da ANOVA para o Pb Il 20 ug/L (220,353 nm) para PF3N

al SQ MQ F
Regressao 5 45695,52 9139,10 38,21
Residuo 6 1435,27 239,21
Total 11 47130,79

O valor de F tabelado (Fs:6:005) € igual a 4,39. Como o valor de Fcac>Ftab
(38,21>4,39), o modelo é considerado adequado para descrever o dominio
experimental definido. Além disso, R? vale 0,9695, o que demonstra o bom ajuste do

modelo as respostas observadas.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.25 e 5.26).

PF3N - Pb 20 ug/L (220,353 nm)
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Figura 5.13 - Superficie de resposta 3D para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PF3N
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PF3N - Pb 20 ug/L (220,353 nm)
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Figura 5.14 - Superficie de resposta 2D para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PF3N

O aumento da concentracdo de chumbo fez com que o modelo passasse a
descrever uma superficie de resposta que mais se assemelha as superficies

observadas para o manganés.

A regido otima esta delimitada pelo retangulo vermelho que vai de 1,75
mL/min até 2,50 mL/min e 1210 W até 1450 W.

5.4.2 O Planejamento de Composicao Central (PCC)

O Quadro 5.14 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo Il na concentragéo de 20 ug/L.
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Quadro 5.8 - Matriz de experiéncias para a solucéo de Pb Il 20 ug/L (220,353 nm) para PCC

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,22 938 145,7
2 2,28 938 256,8
3 1,22 1362 160,0
4 2,28 1362 340,8
5 1,75 1150 231,0
6 1,00 1150 140,0
7 2,50 1150 281,0
8 1,75 850 153,3
9 1,75 1450 282,0
10 1,75 1150 233,2
11 1,75 1150 266,3
12 1,75 1150 228,3

* O experimento 11 foi retirado do conjunto por ser considerado um valor aberrante, segundo o teste
de Grubbs.

* Modelo matematico para Pb 20 ug/L (220,353 nm) para PCC

Y=239,71 +61,41X1+35,05X2-11,66X1?-8,10X2? +17,44X1X2

A Tabela 5.14 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo Il na
concentragéo de 20 pg/L.

Tabela 5.14 - Tabela da ANOVA para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PCC

al SQ MQ F
Regressdao 5 41520,14 8304,03 18,61
Residuo 5 2230,81 446,16
Total 10 43750,95

O valor de F tabelado (F:5,0,05) € igual a 5,05, vide Anexo B. Como o valor de
Fcaic>Ftab (18,61>5,05), 0 modelo é considerado adequado para descrever o dominio
experimental definido. Além disso, R? vale 0,9490, o que demonstra o bom ajuste do

modelo as respostas observadas.
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De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.27 e 5.28).
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Figura 5.27 - Superficie de resposta 3D para o Pb 1l 20 pg/L (220,353 nm) para PCC
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Figura 5.28 - Superficie de resposta 2D para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PCC

Maiores respostas para maiores valores de fluxo e poténcia. A regido 6tima é

a interseccéo entre o retangulo vermelho, que comeca em 1,86 mL/min e 1150 W e

o circulo branco.
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5.4.3 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” (PDI)

O Quadro 5.15 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo Il na concentragéo de 20 ug/L.

Quadro 5.9 - Matriz de experiéncias para a solucdo de Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PDI

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,75 1150 209,0
2 2,50 1150 285,1
3 2,12 1450 331,8
4 1,00 1150 187,1
5 1,38 850 137,7
6 2,12 850 196,6
7 1,38 1450 223,1
8 1,75 1150 203,3
9 1,75 1150 202,14
10 1,75 1150 204.,0

* Modelo matematico para Pb 20 ug/L (220,353 nm) para PDI

Y= 204,68 +60,61X1 +63,69X2 +31,44X12 +13,00X2? +28,78X1X2

A Tabela 5.15 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo Il na
concentragéo de 20 pgl/L.

Tabela 5.15 - Tabela da ANOVA para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PDI

gl SO MQ F
Regressdao 5 25250,35 5050,07 24,18
Residuo 4 835,31 208,83

Total 9 26085,66
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O valor de F tabelado (F;4,0,05)) € igual a 6,26, vide Anexo B. Como o valor de
Fcac>Ftab (24,18>6,26), 0 modelo é considerado adequado para descrever o dominio
experimental definido. Além disso, R? vale 0,9680, o que demonstra o bom ajuste do

modelo as respostas observadas.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.29 e 5.30).
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Figura 5.29 - Superficie de resposta 3D para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PDI
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Figura 5.15 - Superficie de resposta 2D para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PDI
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Esta superficie lembra a superficie gerada pelo PDI para o Manganés 10 ug/L
e a regido 6tima da superficie esta localizada na interseccdo do retangulo vermelho
e o circulo branco. O retangulo comec¢a em 1,98 mL/min e 1016 W.

5.4.4 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso 2” (PDII)

O Quadro 5.16 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo Il na concentragéo de 20 ug/L.

Quadro 5.10 - Matriz de experiéncias para a solu¢éo de Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PDII

Matriz de experiéncias
Exp. Poténcia Fluxo Intensidade do
(W) (mL/min) sinal (cps)
1 1150 1,75 228,0
2 1450 1,75 268,7
3 1300 2,50 337,8
4 850 1,75 160,7
5 1000 1,00 1229
6 1300 1,00 158,0
7 1000 2,50 259,9
8 1150 1,75 255,0
9 1150 1,75 217,2
10 1150 1,75 217,0

* Os experimentos 1 e 8 foram retirados do conjunto por serem considerados valores aberrantes,
segundo o teste de Grubbs.

* Modelo matematico para Pb 20 ug/L (220,353 nm) para PDII

Y= 229,30 +54,83X1+91,43X2-14,62X12-7,96X2? +24,68X1X2

A Tabela 5.16 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo na

concentracéo de 20 pg/L.
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Tabela 5.16 - Tabela da ANOVA para o Pb Il 20 ug/L (220,353 nm) para PDII

al SO MQ F
Regressdao 5 34585,99 6917,20 3369,97
Residuo 2 4,10 2,05
Total 7 34590,10

O valor de F tabelado (F:2,0,05) € igual a 19,30, vide Anexo B. Como o valor
de Fcac>Fiap (3369,97>19,30), 0 modelo é considerado adequado para descrever o
dominio experimental definido. Além disso, R? vale 0,9999, o que demonstra 0 bom

ajuste do modelo as respostas observadas.

De posse do modelo matemético e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.31 e 5.32).
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Figura 5.16 - Superficie de resposta 3D para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PDII
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PDII - Pb 20 pg/L (220,353 nm)
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Figura 5.17 - Superficie de resposta 2D para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PDII

Assim como foi observado para o Manganés, o aumento da concentracdo do
Chumbo ocasionou mudanca na superficie de resposta no que diz respeito a relacao

entre intensidade do sinal e poténcia.

A regido oOtima esta localizada entre o retangulo vermelho (comeca com 1,50
mL/min e 1150 W) e as condi¢des de fluxo e poténcia delimitadas pelo circulo

branco.

5.5 CHUMBO | 10 pg/L (217,000 nm)

5.5.1 O Planejamento Fatorial a 3 Niveis (PF3N)

O Quadro 5.17 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo | na concentragdo de 10 pg/L.
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Quadro 5.17 - Matriz de experiéncias para a solucéo de Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PF3N

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,00 850 16,1
2 1,75 850 24,6
3 2,50 850 24,1
4 1,00 1150 7,2
5 1,75 1150 154
6 2,50 1150 34,2
7 1,00 1450 46,7
8 1,75 1450 9,8
9 2,50 1450 47,2
10 1,75 1150 35,7
11 1,75 1150 37,5
12 1,75 1150 20,9

* Modelo matematico para Pb 10 ug/L (217,000 nm) para PF3N

Y= 23,56 +5,94X1 +6,49X2 +4,81X12 +1,32X22 -1,90X1 X2

A Tabela 5.17 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo | na

concentracdo de 10 pg/L.

Tabela 5.17 - Tabela da ANOVA para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PF3N

o] SQ MQ F
Regressédo 5 566,16 113,23 0,47
Residuo 6 1460,15 243,36
Total 11 2026,31

O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide Anexo B. Como o valor de
Feac<Ftab (0,47<4,39), 0 modelo é considerado inadequado para descrever todo o

dominio experimental definido, mas, mesmo assim, pode ser usado com cautela.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.33 e 5.34).
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PF3N - Pb 10 pg/L (217,000 nm)
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Figura 5.18 - Superficie de resposta 3D para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PF3N
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Figura 5.19 - Superficie de resposta 2D para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PF3N

Superficie de resposta parecida com a do Chumbo 1l 10 ug/L para PDI e
Chumbo Il 20 ug/L para o PDI.

A regido oOtima, representada pelo retangulo vermelho, abrange toda a faixa

de poténcia, mas varia entre 1,90 mL/min e 2,50 mL/min no fluxo.
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5.5.2 O Planejamento de Composic¢ao Central (PCC)

O Quadro 5.18 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo | na concentragao de 10 pg/L.

Quadro 5.18 - Matriz de experiéncias para a solu¢do de Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PCC

Matriz de experiéncias
Exp. Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,22 938 30,8
2 2,28 938 3,4
3 1,22 1362 15,7
4 2,28 1362 11,3
5 1,75 1150 13,4
6 1,00 1150 13,5
7 2,50 1150 31,1
8 1,75 850 26,3
9 1,75 1450 60,0
10 1,75 1150 40,6
11 1,75 1150 31,1
12 1,75 1150 43,9

* Modelo matematico para Pb 10 ug/L (217,000 nm) para PCC

Y= 32,26 -0,87X1+5,06X2-9,34X12 +1,10X22 +5,72X1X>2

A Tabela 5.18 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo | na
concentragéo de 10 pg/L.

Tabela 5.18 - Tabela da ANOVA para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PCC

al SQ MQ F
Regresséo 5 959,10 191,82 0,59
Residuo 6 1944,21 324,03
Total 11 2903,31
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O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide anexo B. Como o valor de
Fcac<Ftab (0,59<4,39), 0 modelo é considerado inadequado para descrever todo o

dominio experimental definido, mas, mesmo assim, pode ser usado com cautela.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.35 e 5.36).
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Figura 5.20 - Superficie de resposta 3D para o Pb | 10 pg/L (217,000 hm) para PCC
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Figura 5.21 - Superficie de resposta 2D para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PCC
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O retangulo vermelho vai de 1,32 mL/min até 2,39 mL/min e de 1107 W até
1450 W. A regidao comum ao retangulo e o circulo corresponde a regido 6tima da

superficie.

5.5.3 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” (PDI)

O Quadro 5.19 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo | na concentragao de 10 pg/L.

Quadro 5.19 - Matriz de experiéncias para a solu¢éo de Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PDI

Matriz de experiéncias
Exp. Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,75 1150 19,1
2 2,50 1150 17,6
3 2,12 1450 58,3
4 1,00 1150 21,4
5 1,38 850 34,1
6 2,12 850 41,5
7 1,38 1450 354
8 1,75 1150 17,4
9 1,75 1150 23,0
10 1,75 1150 34,7

* Modelo matematico para Pb 10 ug/L (217,000 nm) para PDI

Y= 23,53 +3,77X1+5,25X2 -4,04X12 +26,41X2? +8,92X1X2

A Tabela 5.19 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo | na
concentragéo de 10 pg/L.
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Tabela 5.19 - Tabela da ANOVA para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PDI

gl SQ MQ F
Regressédao 5 1180,74 236,15 2,49
Residuo 4 379,23 94381
Total 9 1559,98

O valor de F tabelado (F:4:0,05) € igual a 6,26, vide Anexo B. Como o valor de
Fcac<Ftab (2,49<6,26), 0 modelo é considerado inadequado para descrever todo o

dominio experimental definido, mas, mesmo assim, pode ser usado com cautela.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.37 e 5.38).
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Figura 5.37 - Superficie de resposta 3D para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PDI
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Figura 5.38 - Superficie de resposta 2D para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PDI
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Como dito anteriormente, a regido considerada 6tima para esse trabalho ndo

€ a regidao mais robusta. Observa-se que a regido robusta, mais plana, € regiao

vermelha e a regido Otima € a regido comum ao circulo branco e o retangulo

vermelho que comeca em 1,82 mL/min e 1250 W.

5.5.4 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso 2” (PDII)

O Quadro 5.20 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo | na concentragao de 10 pg/L.
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Quadro 5.11 - Matriz de experiéncias para a solucao de Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PDII

Matriz de experiéncias
Exp. Poténcia| Fluxo Intensidade do
(W) (mL/min) sinal (cps)
1 1150 1,75 25,7
2 1450 1,75 31,9
3 1300 2,50 46,4
4 850 1,75 18,7
5 1000 1,00 20,7
6 1300 1,00 -04
7 1000 2,50 46,2
8 1150 1,75 8,9
9 1150 1,75 9,8
10 1150 1,75 40,9

* Modelo matematico para Pb 10 pg/L (217,000 nm) para PDII

Y= 21,32 +0,93X1 +20,89X2 +3,98X12 +7,85X22 +12,34X1X2

A Tabela 5.20 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo | na

concentragéo de 10 pg/L.

Tabela 5.20 - Tabela da ANOVA para o Pb | 10 ug/L (217,000 nm) para PDII

al SQ MQ F
Regressédao 5 1520,55 304,11 1,38
Residuo 4 883,32 220,83
Total 9 2403,87

O valor de F tabelado (F:4,0,05) € igual a 6,26, vide Anexo B. Como o valor de
Feac<Ftab (1,38<6,26), 0 modelo é considerado inadequado para descrever todo o

dominio experimental definido, mas, mesmo assim, pode ser usado com cautela.

De posse do modelo matemético e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.39 e 5.40).
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PDII - Pb 10 pg/L (217,000 nm)
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Figura 5.39 - Superficie de resposta 3D para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PDII

PDII - Pb 10 pg/L (217,000 nm)

2,50
2,25 __
<
2,00 E
S~
175 B m60-70
1,50 g " 40-60
125 = m 20-40
- 1,00 m0-20

Q O O N0 O O N
7 oD 57 AV AY 507 59
LSS

Poténcia (W)

Figura 5.22 - Superficie de resposta 2D para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PDII

Mais uma superficie cuja curvatura lembra a da superficie do chumbo Il 20

Mg/L para PDI.

A regido 6tima vai de 1,75 mL/min e 940 W que é onde comeca o retangulo

vermelho até a regiao delimitada pelo circulo branco.
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5.6 CHUMBO | 20 pug/L (217,000 nm)

5.6.1 O Planejamento Fatorial a 3 Niveis (PF3N)

O Quadro 5.21 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo | na concentragao de 20 pg/L.

Quadro 5.12 - Matriz de experiéncias para a solu¢éo de Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PF3N

Matriz de experiéncias
ED Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,00 850 31,8
2 1,75 850 41,8
3 2,50 850 42,9
4 1,00 1150 26,3
5 1,75 1150 28,2
6 2,50 1150 49,3
7 1,00 1450 394
8 1,75 1450 43,2
9 2,50 1450 74,0
10 1,75 1150 35,0
11 1,75 1150 45,6
12 1,75 1150 44.8

* Modelo matematico para Pb 20 ug/L (217,000 nm) para PF3N

Y= 37,55 +11,45X1 +6,68X2 +1,96X12 +6,67X22 +5,89X1X>2

A Tabela 5.21 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo | na
concentragéo de 20 pg/L.
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Tabela 5.21 - Tabela da ANOVA para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PF3N

gl SQ MQ F
Regressédo 5 1365,30 273,06 4,92
Residuo 6 332,79 55,46
Total 11 1698,09

O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide Anexo B. Como o valor de
Fcac>Ftab (4,92>4,39), 0 modelo é considerado adequado para descrever o dominio
experimental definido. Além disso, R? vale 0,8040, o que demonstra o bom ajuste do

modelo as respostas observadas.

De posse do modelo matemético e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.41 e 5.42).
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Figura 5.23 - Superficie de resposta 3D para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PF3N
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Figura 5.24 - Superficie de resposta 2D para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PF3N

O retangulo vermelho representa a regido 6tima da superficie. O retangulo vai

de 2,05 mL/min até 2,50 mL/min para o fluxo e abrange toda a faixa de poténcia.

5.6.2 O Planejamento de Composicado Central (PCC)

O Quadro 5.22 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo | na concentracéo de 20 pg/L.
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Quadro 5.13 - Matriz de experiéncias para a solucéo de Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PCC

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,22 938 45,7
2 2,28 938 39,6
3 1,22 1362 28,0
4 2,28 1362 57,2
5 1,75 1150 50,3
6 1,00 1150 32,2
7 2,50 1150 52,8
8 1,75 850 37,8
9 1,75 1450 70,5
10 1,75 1150 59,1
11 1,75 1150 61,7
12 1,75 1150 51,4

* Modelo matematico para Pb 20 ug/L (217,000 nm) para PCC

Y= 55,64 +6,53X1 +5,77X2-7,99X12 -2,18X2? +8,83X1X2

A Tabela 5.22 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo | na

concentracdo de 20 pg/L.

Tabela 5.22 - Tabela da ANOVA para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PCC

gl SQ MQ F
Regressdo 5 1330,14 266,03 3,71
Residuo 6 430,02 71,67
Total 11 1760,16

O valor de F tabelado (F:6:0,05) € igual a 4,39, vide Anexo B. Como o valor de
Feac<Ftab (3,71<4,39), 0 modelo é considerado inadequado para descrever todo o

dominio experimental definido, mas, mesmo assim, pode ser usado com cautela.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.43 e 5.44).
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PCC - Pb 20 pg/L (217,000 nm)

=
S 100
=
g 80 = 80-100
_g 60 -
3 a0 s H 60-80
S 20 1279 -3 m 40-60
(7] c
g o 1064 2 H 20-40
£ '» b?) ™ =

RS 5 Q ® o m0-20

'v WoNG

\

Fluxo (mL/min)

Figura 5.25 - Superficie de resposta 3D para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PCC

PCC - Pb 20 pg/L (217,000 nm)
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Figura 5.26 - Superficie de resposta 2D para o Pb | 20 pg/L (217,000 hm) para PCC

A regiao 6tima da superficie corresponde aos maiores valores de fluxo e
poténcia. O retangulo varia de 1,64 mL/min a 2,50 mL/min e a poténcia varia de
1193 W a 1450 W. A regido 6tima para o PCC, que é um planejamento esférico, é a

interseccao do retangulo com o circulo.
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5.6.3 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” (PDI)

O Quadro 5.23 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo | na concentragao de 20 pg/L.

Quadro 5.14 - Matriz de experiéncias para a solu¢éo de Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PDI

Matriz de experiéncias
Exp Fluxo |Poténcia| Intensidade do
(mL/min) (W) sinal (cps)
1 1,75 1150 454
2 2,50 1150 71,7
3 2,12 1450 68,7
4 1,00 1150 43,0
5 1,38 850 32,5
6 2,12 850 44,8
7 1,38 1450 44,1
8 1,75 1150 67,2
9 1,75 1150 58,0
10 1,75 1150 57,1

* Modelo matematico para Pb 20 ug/L (217,000 nm) para PDI

Y=56,92 +15,71X1 +10,25X2 +0,43X1? -12,68X22 +7,17X1Xz2

A Tabela 5.23 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo | na

concentracéo de 20 pg/L.

Tabela 5.23 - Tabela da ANOVA para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PDI

gl SQ MQ F
Regressdo 5 1313,26 262,65 4,22
Residuo 4 249,24 62,31
Total 9 1562,50
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O valor de F tabelado (F:4:0,05) € igual a 6,26, vide anexo B. Como o valor de
Fcac<Ftab (4,22<6,26), 0 modelo é considerado inadequado para descrever todo o

dominio experimental definido, mas, mesmo assim, pode ser usado com cautela.

De posse do modelo matematico e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.45 e 5.46).
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Figura 5.27 - Superficie de resposta 3D para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PDI

PDI - Pb 20 pg/L (217,000 nm)

1450
1350

1250 3 = 80-100
1150 m 60-80

@
1050 5 = 40-60
950 m 20-40
= 0-20

850

1,001,221,451,681,902,13 2,35

Fluxo (mL/min)

Figura 5.28 - Superficie de resposta 2D para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PDI
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O aumento da concentragdo de chumbo fez com que essa superficie
apresentasse um comportamento mais parecido com as demais superficies

apresentadas para o0 manganés.

A regido comum ao circulo e ao retangulo representa a regido 6tima da
superficie. O retangulo varia de 1,75 mL/min a 2,50 mL/min e de 983 W a 1450 W.

5.6.4 O Planejamento do tipo Doehlert “Caso 2” (PDII)

O Quadro 5.24 mostra a matriz de experiéncias utilizada e os resultados

obtidos para o Chumbo | na concentracao de 20 ug/L.

Quadro 5.15 - Matriz de experiéncias para a solugdo de Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PDII

Matriz de experiéncias
Exp Poténcia| Fluxo Intensidade do
(W) (mL/min) sinal (cps)
1 1150 1,75 36,9
2 1450 1,75 69,5
3 1300 2,50 63,6
4 850 1,75 34,5
5 1000 1,00 31,6
6 1300 1,00 44,8
7 1000 2,50 46,1
8 1150 1,75 49,7
9 1150 1,75 51,1
10 1150 1,75 51,4

* O experimento 1 foi retirado do conjunto por ser considerado um valor aberrante, segundo o teste
de Grubbs.

* Modelo matematico para Pb 20 ug/L (217,000 nm) para PDII

Y= 47,27 +16,79X1 +9,60X2 +4,69X12 -2,54X2? +2,53X1X2
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A Tabela 5.24 representa a tabela da ANOVA para o Chumbo | na

concentragéo de 20 pgl/L.

Tabela 5.24 - Tabela da ANOVA para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PDII

gl SQ MQ F
Regressao 5 1177,52 235,50 151,07
Residuo 3 4,68 1,56
Total 8 1182,20

O valor de F tabelado (F;3;0,05)) € igual a 9,01, vide Anexo B. Como o valor de
Fcac>Ftab (151,07>9,01), o modelo é considerado adequado para descrever o
dominio experimental definido. Além disso, R? vale 0,9960, o que demonstra o bom

ajuste do modelo as respostas observadas.

De posse do modelo matemético e dos resultados experimentais foi possivel

tracar a superficie de resposta (Figuras 5.47 e 5.48).
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Figura 5.47 - Superficie de resposta 3D para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PDII
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PDII - Pb 20 pg/L (217,000 nm)
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Figura 5.48 - Superficie de resposta 2D para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PDII

O aumento da concentracdo de chumbo fez com que essa superficie
apresentasse um comportamento mais parecido com as demais superficies

apresentadas para 0 manganés.

A regido comum ao circulo e ao retangulo representa a regidao 6tima da
superficie. O retangulo varia de 2,16 mL/min a 2,50 mL/min e de 1210 W a 1450 W.

5.7 A CONDICAO DE FLUXO E POTENCIA COMUM A REGIAO OTIMA DE TODAS
AS SUPERFICIES DE RESPOSTA

Apos tracar todas as superficies de resposta e averiguar as regides 6timas de

cada uma, a condicdo de fluxo e poténcia comum a todas €é: 2,28 mL/min e 1362 W.

5.7.1 A curva analitica para o Mn (257,610 nm)

A curva analitica para o Mn, nas condi¢des de 2,28 mL/min e 1362 W, bem
como sua equacao da reta, estdo descritas na Figura 5.49. Os valores que geraram

a curva estéo descritos no Apéndice Y.
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Figura 5.49 - Curva analitica para o Mn2* (257,610 nm)

Foi aplicado o teste de Grubbs para todos os valores da curva e nenhum foi

considerado aberrante.

A concentracdo de 8 pg/L foi retirada porque sua intensidade ficou muito

distante da reta proposta pelo método dos minimos quadrados.

A curva apresentou um bom coeficiente de determinacéo (R?= 0,9668).

5.7.2 A curva analitica para o Pb Il (220,353 nm)

A curva analitica para o Pb Il, nas condi¢bes de 2,28 mL/min e 1362 W, bem
como sua equacao da reta, estdo descritas na Figura 5.50. Os valores que geraram

a curva estéo descritos no Apéndice Z.
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Figura 5.50 - Curva analitica para o Pb 1l (220,353 nm)

Foi aplicado o teste de Grubbs para todos os valores da curva e s6 um valor,

referente a concentracdo de 10 ug/L, foi considerado aberrante. Este valor esté

marcado em vermelho no Apéndice Z.

A concentracdo de 16 pg/L foi retirada porque sua intensidade ficou muito

distante da reta proposta pelo método dos minimos quadrados.

A curva apresentou um coeficiente de determinacéo (R?= 0,8347) pior do que

o obtido pela curva analitica do Manganés.

5.7.3 A curva analitica para o Pb 1 (217,000 nm)

A curva analitica para o Pb I, nas condi¢gbes de 2,28 mL/min e 1362 W, bem
como sua equacao da reta, estdo descritas na Figura 5.51. Os valores que geraram

a curva estéo descritos no Apéndice AA.
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Figura 5.51 - Curva analitica para o Pb | (217,000 nm)

Foi aplicado o teste de Grubbs para todos os valores da curva e s6 um valor,
referente a concentracdo de 12 ug/L, foi considerado aberrante. Este valor esta

marcado em vermelho no Apéndice AA.

A concentracdo de 16 pg/L foi retirada porque sua intensidade ficou muito

distante da reta proposta pelo método dos minimos quadrados.

A curva apresentou um coeficiente de determinacgédo ruim (R?= 0,3094).

5.8 A COMPARACAO DOS MODELOS MATEMATICOS

5.8.1 A comparacéao dos quatro planejamentos para o Mn 2 pg/L (257,610 nm)

O Quadro 5.25 apresenta um panorama geral dos resultados obtidos para os
modelos gerados por cada um dos quatro planejamentos aplicados ao Mn 2 pug/L
(253,610 nm).
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Quadro 5.216 - Comparacéo entre os dados obtidos para os modelos dos quatro planejamentos
aplicados para o Mn 2 ug/L (257,610 nm)

Regido 6tima

Relacao entre Fqyc € Fiap R? CoNcC.exp | CONC.pred
(Hg/L) (hg/L)
Modelo é
PF3N [F.ac>Fwp | estatisticamente | 0,9891 1,3
valido
Modelo é
PCC |F.ac>Fiap | estatisticamente | 0,9938 1,2
valido
Modelo é 1,0+0.,8
PDIl | F.ac.>Fiwap | estatisticamente | 0,9989 1,4
valido
Modelo é
PDIl |Feac>Fiap | estatisticamente | 0,9842 1,0
valido

* PF3N= planejamento fatorial a 3 niveis, PCC= planejamento de composi¢éo central, PDI=
planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” e PDII= planejamento do tipo Doehlert “Caso 2”

Todos 0os modelos sao estatisticamente validos.

Todos os planejamentos descrevem modelos que preveem adequadamente a

regido 6tima, uma vez que os resultados preditos por todos os modelos estdo dentro

do erro experimental.

Ou seja, para uma solugéo de Manganés 2 ug/L analisada no comprimento de

onda de 257,610 nm, todos os quatro modelos podem ser igualmente aplicados para

este dominio experimental nessas condi¢cdes de analise.

Vale ressaltar que o erro experimental foi bem grande quando se trabalha no

limite de quantificacdo do manganés.
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5.8.2 A comparacao dos quatro planejamentos para o Mn 10 pg/L (257,610 nm)

O Quadro 5.26 apresenta um panorama geral dos resultados obtidos para os

modelos gerados por cada um dos quatro planejamentos aplicados ao Mn 10 pg/L

(257,610 nm).

Quadro 5.26 - Comparacéo entre os dados obtidos para os modelos dos quatro planejamentos
aplicados para o Mn 10 pg/L (257,610 nm)

Regiao otima

Relacao entre Fqy¢ € Fiap R? CoNC.cxp [ CONC.preq
(Hg/L) (hg/L)
Modelo é
PF3N | Feac>Fiap | estatisticamente | 0,9994 8,2
valido
Modelo é
PCC | F.ac>Fwp | estatisticamente | 0,9990 8,2
valido
Modelo é 8,2+1,1
PDIl | F.ac>Fiap | estatisticamente | 0,9992 8,3
valido
Modelo é
PDIl | Feac>Frap | estatisticamente | 0,9981 8,2
valido

* PF3N= planejamento fatorial a 3 niveis, PCC= planejamento de composi¢do central, PDI

planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” e PDII= planejamento do tipo Doehlert “Caso 2”

Todos os modelos sao estatisticamente validos.

Todos os planejamentos descrevem modelos que preveem adequadamente a

regido 6tima, uma vez que os resultados preditos por todos os modelos estdo dentro

do erro experimental.

Ou seja, para uma solucdo de Manganés 10 ug/L analisada no comprimento

de onda de 257,610 nm, todos os quatro modelos podem ser igualmente aplicados

para este dominio experimental nessas condigdes de andlise.
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5.8.3 A comparacdo dos quatro planejamentos para o Pb Il 10 pg/L (220,353

nm)

O Quadro 5.27 apresenta um panorama geral dos resultados obtidos para os
modelos gerados por cada um dos quatro planejamentos aplicados ao Pb Il 10 pg/L
(220,353 nm).

Quadro 5.27 - Comparac¢do entre os dados obtidos para os modelos dos quatro planejamentos
aplicados para o Pb 1l 10 pg/L (220,353 nm)

Regiao otima
Relacao entre Fqy¢ € Fiap R? CoNC.exp | CONC.pregd
(hg/L) (Hg/L)
Modelo é
PF3N | Feac>Fap | estatisticamente | 0,9286 12,00
valido
Modelo é
PCC | Feac>Fiap | estatisticamente | 0,8876 8,8
valido 8,4+2,9
PDI | Feac<Fap Ha;ﬂt";‘ng‘;;‘c‘ft‘a . 11,8
Modelo é
PDIl |F.ac>Fiap | estatisticamente | 0,9721 8,4
valido

* PF3N= planejamento fatorial a 3 niveis, PCC= planejamento de composi¢cdo central, PDI=
planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” e PDII= planejamento do tipo Doehlert “Caso 2”

O PF3N gerou um modelo que € estatisticamente valido, mas que descreve
de forma inadequada a regido Otima da superficie, visto que prevé um valor que esta

fora do erro experimental.

Os PCC e PDII geraram modelos estatisticamente valido e que descrevem de

forma adequada a regiao 6tima da superficie.

O PDI gerou um modelo com falta de ajuste e que descreve de forma

inadequada a regido 6tima da superficie.
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O coeficiente de determinagdo para o PDI ndo foi determinado porque
observou-se que hé falta de ajuste do modelo.

Observa-se que ndo h&d uma relagéo direta entre “modelo estatisticamente

valido” e “modelo que descreva adequadamente a regido 6tima da superficie”.

Pode ser que um modelo com falta de ajuste para descrever todo o dominio
experimental seja apropriado para descrever uma regido especifica da superficie de

resposta.

5.8.4 A comparacdo dos quatro planejamentos para o Pb Il 20 pg/L (220,353

nm)

O Quadro 5.28 apresenta um panorama geral dos resultados obtidos para os
modelos gerados por cada um dos quatro planejamentos aplicados ao Pb Il 20 pg/L
(220,353 nm).

Quadro 5.17 - Comparacéo entre os dados obtidos para os modelos dos quatro planejamentos
aplicados para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm)

Regiao otima
Relacao entre Fqgc € Fiap R? Conc.qxp | CONC.preq
(ng/L) (ng/L)
Modelo é
PF3N | Feac>Fap | estatisticamente | 0,9695 15,9
valido
Modelo é
PCC | Feac>Fiap | €statisticamente | 0,9490 16,7
valido
Modelo é 17,0+18
PDI | Feac>Fiap | estatisticamente | 0,9680 15,9
valido
Modelo é
PDIl | Feac>Frap | estatisticamente | 0,9999 16,1
valido

* PF3N= planejamento fatorial a 3 niveis, PCC= planejamento de composicéo central, PDI=
planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” e PDII= planejamento do tipo Doehlert “Caso 2”
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Todos os modelos sao estatisticamente validos.

Todos os planejamentos descrevem modelos que preveem adequadamente a
regido Otima, uma vez que os resultados preditos por todos os modelos estdo dentro

do erro experimental.

Ou seja, para uma solugcdo de Chumbo Il 20 pg/L analisada no comprimento
de onda de 220,353 nm, todos os quatro modelos podem ser igualmente aplicados

para este dominio experimental nessas condicdes de andlise.

5.8.5 A comparacdo dos quatro planejamentos para o Pb |1 10 pug/L (217,000 nm)

O Quadro 5.29 apresenta um panorama geral dos resultados obtidos para os
modelos gerados por cada um dos quatro planejamentos aplicados ao Pb | 10 pg/L
(217,000 nm).

Quadro 5.18 - Comparacéo entre os dados obtidos para os modelos dos quatro planejamentos
aplicados para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm)

= Regiao 6tima
Relacdo entre Fcac €|
= R“|CoNc.cxp | CONC.preq
(MO/L) | (ugl)
Ha falta de
PF3N | Feac<Fiap | ajuste no - 14 .4
modelo
Ha falta de
PCC | Feac<Fwp | ajuste no | - 14,3
modelo
Ha falta de 6,9+5,0
PDI | Feac<Fip | ajusteno | - 16,5
modelo
Ha falta de
PDIl | Fcac<Fiapn | ajuste no | - 17,8
modelo

* PF3N= planejamento fatorial a 3 niveis, PCC= planejamento de composicdo central, PDI=
planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” e PDII= planejamento do tipo Doehlert “Caso 2”
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Ha falta de ajuste para todos os modelos.

Todos os planejamentos descrevem modelos que nao preveem de forma
adequadamente a regido 6tima, uma vez que os resultados preditos por todos os

modelos estéo fora do erro experimental.

Os coeficientes de determinacdo ndo foram determinados porque observou-

se falta de ajuste em todos os modelos.

Pode-se dizer que o problema dos modelos ndo serem adequados para
descrever o dominio experimental ndo tem relacdo com os planejamentos usados,
mas sim, com as condi¢des de pouca sensibilidade do chumbo, do comprimento de
onda e da baixa concentragdo empregada.

5.8.6 A comparacao dos quatro planejamentos para o Pb |1 20 pug/L (217,000 nm)

O Quadro 5.30 apresenta um panorama geral dos resultados obtidos para os
modelos gerados por cada um dos quatro planejamentos aplicados ao Pb | 20 pg/L
(217,000 nm).
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Quadro 5.19 - Comparacéo entre os dados obtidos para os modelos dos quatro planejamentos
aplicados para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm)

Regido 6tima
Relacao entre Fq4c € Fiap R? Conc.qxp |CONC.preq
(hg/L) (ng/L)
Modelo é
PF3N | Feac>Fiap | estatisticamente [0,8040 22,0
valido
PCC | Foue<Fou Ha falta de ajuste i 251
no modelo
Ha falta de ajuste 22,0£3,9
PDI | Feac<Fiap no modelo - 27,1
Modelo é
PDIl | Feac>Frap | estatisticamente | 0,9960 25,5
valido

* PF3N= planejamento fatorial a 3 niveis, PCC= planejamento de composicéo central, PDI=
planejamento do tipo Doehlert “Caso 1” e PDII= planejamento do tipo Doehlert “Caso 2”

Os PF3N e PDII geraram modelos estatisticamente valido e que descreve de

forma adequada a regiao 6tima da superficie.

O PCC gerou um modelo com falta de ajuste, mas que descreve de forma

adequada a regido 6tima da superficie.

O PDI gerou um modelo com falta de ajuste e que nédo descreve de forma

adequada a regido Otima da superficie.

Os coeficientes de determinacao para o PCC e o PDI ndo foram determinados

porque observou-se que ha falta de ajuste dos modelos.
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6 CONCLUSAO

A escolha do planejamento néo € tdo trivial e, neste caso, a sensibilidade do
elemento, sua concentracdo e sua linha espectral devem ser levadas em

consideracao.

A sensibilidade infuencia fortemente os resultados, independente do

planejamento empregado.

Todos os planejamentos indicaram aproximadamente a mesma regido 6tima,

ou seja, todos os planejamentos sao igualmente validos.

Qualquer planejamento pode ser usado, nas condicfes aplicadas nesse
trabalho, mas sem levar em consideracdo a calibracdo e a sensibilidade do
equipamento, pode haver resultados de previsdo dos modelos longe do

experimental.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Continuar a trabalhar com o ICP OES aplicando esses mesmos

planejamentos, mas em matrizes mais complexas.

Trabalhar com outras técnicas analiticas e consequentemente, outras

variaveis e outros planejamentos experimentais.
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APENDICE

APENDICE A — Tabela de resultados para o Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PF3N
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PF3N - Manganés 2 ug/L (257,610 nm)
Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
Condicdes experimentais IS ET s intensidades
média do S DPR (%)| médiado S DPR (%) .
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,00 mL/min e 850 W 2945,0 67,74 2,30 6442,7 121,38 1,88 3497,7
2 1,75 mL/min e 850 W 3211,6 35,23 1,10 8420,8 137,10 1,63 5209,3
3 2,50 mL/mine 850 W 3536,3 29,29 0,83 10065,2 68,93 0,68 6528,9
4 | 1,00 mL/mine 1150 W 5606,5 203,65 3,63 9346,2 255,44 2,73 3739,7
5 1,75 mL/mine 1150 W 5915,3 62,39 1,05 11748,6 192,87 1,64 5833,3
6 | 2,50mL/mine 1150 W 6604,0 129,10 1,95 14020,8 56,05 0,40 7416,9
7 1,00 mL/mine 1450 W 11201,9 74,12 0,66 15477,6 150,62 0,97 4275,7
8 1,75 mL/min e 1450 W 12499,6 94,79 0,76 18690,6 181,60 0,97 6191,0
9| 2,50mL/mine 1450 W 12838,5 195,71 1,52 21104,5 117,47 0,56 8266,0
10| 1,75 mL/mine 1150 W 5936,5 70,78 1,19 11699,3 207,68 1,78 5762,8
11| 1,75 mL/mine 1150 W 6118,6 138,11 2,26 12370,6 153,98 1,24 6252,0
12| 1,75 mL/mine 1150 W 6501,7 50,23 0,77 12363,9 121,50 0,98 5862,2




APENDICE B — Tabela de resultados para o Mn 2 ug/L (257,610 nm) para PCC
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PCC - Manganés 2 pg/L (257,610 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
Condicdes experimentais NS EEE IS EEE intensidades
média do S DPR(%)| médiado S DPR(%) 1
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,22 mL/mine 938 W 38614 54,92 1,42 7995,1 123,93| 1,55 4133,7
2 2,28 mL/mine 938 W 4216,1 118,21| 2,80 10632,6 156,93 1,48 6416,5
3| 1,22mL/mine 1362 W 9160,6 115,38 1,26 13956,7 39,98 0,29 4796,1
4 | 2,28 mL/mine 1362 W 10914,6 115,05| 1,05 17979,6 364,59 2,03 7065,0
5| 1,75mL/mine 1150 W 6474,0 151,13| 2,33 12115,1 95,31 0,79 5641,0
6| 1,00 mL/mine 1150 W 5466,5 0,00 0,00 9330,9 211,44 2,27 3864,4
7| 2,50mL/mine 1150 W 6904,3 139,34| 2,02 14368.,4 235,06 1,64 7464,1
8 1,75 mL/min e 850 W 3218,8 111,32| 3,46 8468,7 4,41 0,05 5249,9
9| 1,75mL/mine 1450 W 12219,2 80,38 0,66 18376,7 186,98 1,02 6157,5
10| 1,75 mL/mine 1150 W 6182,7 122,36| 1,98 120475 149,69 1,24 5864,8
11| 1,75 mL/mine 1150 W 6269,3 97,39 1,55 11981,1 13547 1,13 5711,8
12 1,75 mL/mine 1150 W 6084,0 24,69 0,41 11880,0 96,46 0,81 5796,0




APENDICE C — Tabela de resultados para o Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PDI
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PDI - Manganés 2 pg/L (257,610 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
Condicdes experimentais Intensidade Intensidade intensidades
¢ P média do s |DPR (%)| médiado s |DPR (%) =
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1,75mL/mine 1150 W 5969,1 61,92 1,04 11768,3 170,11 1,45 5799,3
2| 250mL/mine 1150 W 6493,0 49,65 0,76 140915 152,67 1,08 7598,5
3| 2,12mL/mine 1450 W 13034,3 940,69 7,22 20616,4 750,39 3,64 7582,1
4| 1,00 mL/mine 1150 W 54455 224,69 4,13 9410,0 118,86 1,26 3964 .4
5 1,38 mL/min e 850 W 2965,0 82,12 2,77 7430,8 135,84 1,83 4465,8
6 2,12 mL/min e 850 W 3382,5 16,58 0,49 9418,7 119,34 1,27 6036,2
7| 1,38 mL/mine 1450 W 11606,0 41,62 0,36 17079,0 281,44 1,65 5473,0
8 1,75 mL/mine 1150 W 5841,5 157,71 2,70 11748,9 124,21 1,06 5907,4
9| 1,75mL/mine 1150 W 5856,1 204,66 3,49 11753,6 186,07 1,58 5897.,5
10| 1,75 mL/mine 1150 W 5987,2 49,26 0,82 11936,0 227,30 1,90 5948,9




APENDICE D — Tabela de resultados para 0 Mn 2 pg/L (257,610 nm) para PDII
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PDII - Manganés 2 pg/L (257,610 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
CondicOes experimentais IS CEE INERSEETEE intensidades
¢ P média do s |DPR(@)| médiado s |DPR (%) en
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1150W e 1,75 mL/min 6068,7 60,35 0,99 12105,1 456,87 3,77 6036,5
2| 1450W e 1,75 mL/min 13260,3 263,06 1,98 18994 .4 198,09 1,04 5734,1
3| 1300 W e 2,50 mL/min 10276,9 38,19 0,37 17283,1 165,80 0,96 7006,2
4 850 W e 1,75 mL/min 3112,3 29,09 0,93 8421 .4 40,65 0,48 5309,2
5| 1000 W e 1,00 mL/min 41949 216,32 5,16 7755,4 74,27 0,96 3560,5
6| 1300 W e 1,00 mL/min 8826,6 579,65 6,57 12646,3 60,01 0,47 3819,7
7 | 1000 W e 2,50 mL/min 4880,5 93,65 1,92 11907,0 204,55 1,72 7026,4
8| 1150W e 1,75 mL/min 6065,4 144,47 2,38 12157,8 322,47 2,65 6092,4
9| 1150W e 1,75 mL/min 6037,0 205,87 3,41 11826,0 91,95 0,78 5789,0
10| 1150We 1,75 mL/min 6107,4 67,53 1,11 12511,7 479,08 3,83 6404,3




APENDICE E — Tabela de resultados para o Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PF3N
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PF3N - Manganés 10 pg/L (257,610 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
Condicdes experimentais Intens_ldade Intensldade intensidades
meédia do s DPR (%)| médiado S DPR (%) 1
. . medias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,00 mL/min e 850 W 2138,6 52,31 2,45 132119 143,67 1,09 11073,3
2 1,75 mL/mine 850 W 2354,066667 | 31,59 1,34 18232,3 226,91 1,24 15878,2
3 2,50 mL/min e 850 W 2537,342857 | 48,87 1,93 22943,3 83,53 0,36 20405,9
4| 1,00mL/mine 1150 W [4280,214286 | 61,51 1,44 18871,8 346,99 1,84 14591,6
5| 1,75mL/mine 1150 W 4543,76 26,47 0,58 25853,9 538,06 2,08 21310,2
6| 2,50mL/mine 1150 W |[4850,142857 | 78,19 1,61 317279 157,35 0,50 26877,8
7 1,00 mL/mine 1450 W |[6071,657143| 71,33 1,17 23398,1 467,12 2,00 17326,4
8| 1,75mL/mine 1450 W 6502,2 27,60 0,42 31632,2 125,92 0,40 25130,0
9| 2,50mL/mine 1450 W |[6922,383333| 51,77 0,75 39504,4 244,11 0,62 32582,0
10| 1,75SmL/mine 1150 W | 4695,528571 | 87,06 1,85 25471,3 335,90 1,32 20775,7
11| 1,75 mL/mine 1150 W 4650,8 114,20 2,46 25384,8 291,55 1,15 20734,0
12| 1,75mL/mine 1150 W | 4597,083333| 71,84 1,56 25601,5 121,48 0,47 21004.,4




APENDICE F — Tabela de resultados para o Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PCC
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PCC - Manganés 10 ug/L (257,610 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
Condicdes experimentais LNl 1o e IS intensidades
meédia do S DPR (%)| médiado S DPR (%) 1
. . medias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,22 mL/mine 938 W 2810,2 50,60 1,80 16675,7 59,20 0,35 13865,5
2 2,28 mL/mine 938 W 3132,7 61,10 1,95 24173,3 114,70 0,47 21040,5
3| 1,22mL/mine 1362 W 5793,1 130,99 2,26 24623,7 464,33 1,89 18830,6
4 | 2,28 mL/mine 1362 W 6270,9 66,74 1,06 35162,0 242,96 0,69 28891,1
5| 1,75mL/mine 1150 W 4603,5 41,56 0,90 25419,8 272,22 1,07 20816,3
6| 1,00 mL/mine 1150 W 4290,2 45,21 1,05 18901,0 0,55 0,00 14610,8
7| 2,50mL/mine 1150 W 4871,6 13,08 0,27 319129 337,90 1,06 270413
8 1,75 mL/min e 850 W 2391,3 28,63 1,20 17951,8 165,91 0,92 15560,6
9| 1,75mL/mine 1450 W 6529,5 94,56 1,45 31577,1 287,82 0,91 25047,6
10 1,75 mL/mine 1150 W 4645,1 97,31 2,09 24962,0 282,35 1,13 20317,0
11| 1,75 mL/mine 1150 W 4697,4 107,86 2,30 25103,8 503,75 2,01 20406,5
12 1,75 mL/mine 1150 W 4610,7 70,28 1,52 25293,7 360,20 1,42 20683,0




APENDICE G — Tabela de resultados para o Mn 10 pg/L (257,610 nm) para PDI
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PDI - Manganés 10 ug/L (257,610 nm)

Branco Amostra .
. : Diferenca entre as
Condicdes experimentais Intensidade Intensidade intensidades
¢ P média do s |DPR (%)| médiado s |DPR (%) =
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1,75mL/mine 1150 W 4652,3 31,67 0,68 26575,5 392,18 1,48 21923,1
2| 250mL/mine 1150 W 4916,0 34,38 0,70 32092,1 305,17 0,95 27176,1
3| 2,12mL/mine 1450 W 6772,0 90,25 1,33 35936,1 243,03 0,68 29164,1
4| 1,00 mL/mine 1150 W 4302,9 81,39 1,89 18914,7 424,21 2,24 14611,8
5 1,38 mL/min e 850 W 2284.,6 24,70 1,08 15691,9 186,78 1,19 13407,3
6 2,12 mL/min e 850 W 2466,2 57,48 2,33 20701,3 217,36 1,05 18235,1
7| 1,38 mL/mine 1450 W 6399,8 83,73 1,31 27938,3 320,07 1,15 21538,5
8| 1,75mL/mine 1150 W 4685,5 116,30 2,48 263194 122,23 0,46 21633,9
9| 1,75mL/mine 1150 W 4692,4 148,07 3,16 26071,8 116,26 0,45 21379,4
10| 1,75 mL/mine 1150 W 4637,2 45,54 0,98 26133,9 162,68 0,62 21496,8




APENDICE H — Tabela de resultados para o Mn 10 ug/L (257,610 nm) para PDII
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PDII - Manganés 10 pg/L (257,610 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
CondicOes experimentais IS CEE INERSEETEE intensidades
¢ P média do s |DPR(@)| médiado s |DPR (%) en
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1150W e 1,75 mL/min 4570,0 34,52 0,76 25408,0 298,27 1,17 20838,0
2| 1450W e 1,75 mL/min 6577,6 124,35 1,89 31577,1 423,72 1,34 24999,5
3| 1300 W e 2,50 mL/min 5919,8 81,75 1,38 36020,7 381,77 1,06 30100,9
4 850 W e 1,75 mL/min 2347,1 32,05 1,37 18137,1 87,95 0,48 15790,0
5| 1000 W e 1,00 mL/min 3186,7 58,14 1,82 15997,6 48,74 0,30 12810,9
6| 1300 W e 1,00 mL/min 5208,5 94,32 1,81 21360,4 240,28 1,12 16151,9
7 | 1000 W e 2,50 mL/min 3606,5 28,44 0,79 27071,2 240,85 0,89 23464,7
8| 1150W e 1,75 mL/min 4674,1 109,89 2,35 252443 388,69 1,54 20570,3
9| 1150W e 1,75 mL/min 4690,5 86,52 1,84 25965,1 55,34 0,21 21274,6
10| 1150We 1,75 mL/min 4621,4 76,25 1,65 25836,6 95,74 0,37 21215,3




APENDICE | — Tabela de resultados para o Pb Il 10 pug/L (220,353 nm) para PF3N

PF3N - Chumbo 10 pg/L (220,353 nm)

Branco Amostra :
- - Diferenca entre as
Condicbes experimentais LIS L IS intensidades
média do s |DPR (%)| médiado s |[DPR (%) o
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,00 mL/min e 850 W 448,1 18,20 4,06 523,8 2534| 4,84 75,8
2 1,75 mL/min e 850 W 496,7 18,36 3,70 641,0 21,35 3,33 144,3
3 2,50 mL/min e 850 W 552,7 21,54 3,90 753,4 29,14| 3,87 200,7
4 | 1,00 mL/mine 1150 W 982,0 19,38 1,97 1065,2 17,77 1,67 83,2
5| 1,75mL/mine 1150 W 1068,2 34,02 3,19 1228,8 22,31 1,82 160,7
6| 2,50mL/mine 1150 W 1143,6 34,66 3,03 1364,2 37,96 2,78 220,6
7| 1,00 mL/mine 1450 W 1677,9 46,95 2,80 1763,3 51,75 2,93 854
8| 1,75mL/mine 1450 W 1857,0 21,30 1,15 1994,0 25,14 1,26 137,0
9| 2,50mL/mine 1450 W 18235 68,17 3,74 2109,6 14,58 0,69 286,2
10| 1,75 mL/mine 1150 W 1037,7 49,02 4,72 1206,8 21,05 1,74 169,0
11| 1,75 mL/mine 1150 W 1034,4 21,18 2,05 1226,3 28,23 2,30 191,9
12| 1,75 mL/mine 1150 W 1056,8 40,37 3,82 1237,4 25,33 2,05 180,6
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APENDICE J — Tabela de resultados para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PCC

PCC - Chumbo 10 pg/L (220,353 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
Condicbes experimentais Intens_ldade Intens_ldade intensidades
meédia do s |[DPR(%)| médiado s |DPR(%) o
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,22 mL/mine 938 W 598,0 27,11| 4,53 726,1 17,12 2,36 128,1
2 2,28 mL/mine 938 W 685,0 2481| 3,62 875,6 23,21| 2,65 190,7
3| 1,22mL/mine 1362 W 1388,4 30,52| 2,20 1527,6 37,75 2,47 139,2
4| 2,28 mL/mine 1362 W 1568,0 56,01| 3,57 1727,7 11,94| 0,69 159,6
5| 1,75mL/mine 1150 W 1080,2 18,79 1,74 1248,8 40,98| 3,28 168,6
6| 1,00 mL/mine 1150 W 947,3 15,08| 1,59 1078,8 39,39 3,65 131,5
7| 2,50 mL/mine 1150 W 1138,4 26,45| 2,32 1345,3 23,88| 1,78 206,9
8 1,75 mL/min e 850 W 507,0 25,15| 4,96 656,1 29,21| 4,45 149,1
9 1,75 mL/mine 1450 W 1817.,5 45,47 2,50 1971,1 44,84 2,27 153,5
10| 1,75 mL/mine 1150 W 10721 33,88 3,16 1210,9 30,45 2,51 138,8
11| 1,75 mL/mine 1150 W 1085,9 30,27 2,79 1238,8 2246| 181 153,0
12| 1,75 mL/mine 1150 W 1065,8 23,25| 2,18 1221,6 2596| 2,13 155,7
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APENDICE K — Tabela de resultados para o Pb Il 10 pg/L (220,353 nm) para PDI

PDI - Chumbo 10 pg/L (220,353 nm)

Branco Amostra .
: : Diferenca entre as
Condicoes experimentais itz e reEeie e intensidades
¢ P média do s |DPR (%)| meédiado s |DPR (%) en
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1 1,75 mL/mine 1150 W 1087,2 26,05 2,40 1226,3 41,86 3,41 139,1
2 2,50 mL/mine 1150 W 1135,9 37,59 3,31 1398,3 32,14 2,30 262.4
3 2,12 mL/mine 1450 W 1783,8 79,01 443 2000,1 22,65 1,13 216,3
4 1,00 mL/mine 1150 W 963,1 24 .59 2,55 1060,7 24,33 2,29 97,7
5 1,38 mL/min e 850 W 470,9 26,46 5,62 571.,8 23,33 4.08 100,9
6 2,12 mL/min e 850 W 536,6 18,53 3,45 702,7 19,78 2,81 166,1
7 1,38 mL/min e 1450 W 1679,9 38,00 2,26 1927,1 63,52 3,30 247 .2
8 1,75 mL/mine 1150 W 1075,3 47.03 4,37 1212,3 24 .32 2,01 137,0
9 1,75 mL/mine 1150 W 1061,2 27,53 2,59 12227 24,77 2,03 161,5
10| 1,75 mL/mine 1150 W 1068,2 15,07 1,41 1233,1 21,42 1,74 165,0
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APENDICE L — Tabela de resultados para o Pb 1l 10 pg/L (220,353 nm) para PDII

PDIl - Chumbo 10 pg/L (220,353 nm)

Branco Amostra .
. - Diferenca entre as
Condicdes experimentais IERSEEEE IS LS intensidades
¢ P médiado | s |DPR(%)| médiado | s |DPR (%) en
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1150We 1,75 mL/min 1045,1 38,94 3,73 1215,7 33,11 2,72 170,6
2| 1450W e 1,75 mL/min 1835,6 91,19 4,97 1956,6 69,23 3,54 1210
3| 1300 W e 2,50 mL/min 1470,9 0,56 0,04 1639,4 63,63 3,88 168,5
4 850 W e 1,75 mL/min 485,9 45,38 9,34 654,2 30,43 4,65 168,3
5| 1000 W e 1,00 mL/min 716,2 29,22 4,08 807,0 5,66 0,70 90,7
6| 1300 W e 1,00 mL/min 1251,9 37,66 3,01 1337,6 11,30 0,84 85,7
7 | 1000 W e 2,50 mL/min 846,5 26,88 3,18 1019,4 33,32 3,27 1729
8| 1150W e 1,75 mL/min 1053,0 34,43 3,27 1234,7 17,40 1,41 181,7
9| 1150W e 1,75 mL/min 1082,5 28,45 2,63 1182,7 17,04 1,44 100,2
10| 1150We 1,75 mL/min 1037.,4 35,68 3,44 1208,2 35,04 2,90 170,8

147



APENDICE M — Tabela de resultados para o Pb 1l 20 pg/L (220,353 nm) para PF3N

PF3N - Chumbo 20 pg/L (220,353 nm)

Branco Amostra :
- - Diferenca entre as
Condicbes experimentais LIS L IS intensidades
média do s |DPR (%)| médiado s |[DPR (%) o
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,00 mL/min e 850 W 355,5 10,96 3,08 479,1 15,83 3,30 123,5
2 1,75 mL/min e 850 W 4135 14,40 3,48 570,9 16,48 2,89 1574
3 2,50 mL/min e 850 W 448,1 9,99 2,23 667,7 23,94| 3,59 219,5
4 | 1,00 mL/mine 1150 W 863,0 20,79 2,41 1007,8 20,09 1,99 144.,8
5| 1,75mL/mine 1150 W 937,1 19,40 2,07 1159,9 15,35 1,32 222,8
6| 2,50mL/mine 1150 W 1008,5 24,29 2,41 12941 24,22 1,87 285,7
7| 1,00 mL/mine 1450 W 1324,1 26,09 1,97 1510,6 14,25 0,94 186,5
8| 1,75mL/mine 1450 W 1429,9 10,78 0,75 1736,0 34,32 1,98 306,2
9| 2,50mL/mine 1450 W 1546,6 11,09 0,72 1887,4 43,37 2,30 340,8
10| 1,75 mL/mine 1150 W 9224 9,07 0,98 1162,8 16,43 141 240,5
11| 1,75 mL/mine 1150 W 928,1 28,87 3,11 1171,8 26,96 2,30 243,7
12| 1,75 mL/mine 1150 W 937,2 23,01 2,45 1168,8 23,04 1,97 231,7
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APENDICE N — Tabela de resultados para o Pb 1l 20 pg/L (220,353 nm) para PCC

PCC - Chumbo 20 pg/L (220,353 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
Condicbes experimentais Intens_ldade Intens_ldade intensidades
média do s |DPR (%)| médiado s |[DPR (%) o
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,22 mL/min e 938 W 5129 11,83 2,31 658,6 21,61 3,28 145,7
2 2,28 mL/mine 938 W 577,9 22,50 3,89 834,7 12,33 1,48 256,8
3| 1,22mL/mine 1362 W 1252,0 28,67 2,29 1412,0 26,78 1,90 160,0
4 | 2,28 mL/mine 1362 W 1381,0 35,75 2,59 1721,8 14,89 0,86 340,8
5| 1,75mL/mine 1150 W 921,0 19,01 2,06 1152,0 23,77 2,06 231,0
6| 1,00 mL/mine 1150 W 868,7 3,42 0,39 1008,7 36,16 3,59 140,0
7| 2,50 mL/mine 1150 W 1008,8 19,66 1,95 1289,9 31,51 2,44 281,0
8 1,75 mL/min e 850 W 413,6 12,78 3,09 566,8 17,97 3,17 153,3
9| 1,75mL/mine 1450 W 1432,7 32,12 2,24 17147 8,10 0,47 282,0
10| 1,75 mL/mine 1150 W 932,2 31,41 3,37 1165,4 23,65 2,03 233,2
11| 1,75 mL/mine 1150 W 910,5 23,29 2,56 1176,8 17,21 1,46 266,3
12| 1,75 mL/mine 1150 W 934.,4 15,25 1,63 1162,7 32,56 2,80 228,3
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APENDICE O — Tabela de resultados para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PDI

PDI - Chumbo 20 pg/L (220,353 nm)

Branco Amostra .
- . Diferenca entre as
Condicdes experimentais Intensidade Intensidade intensidades
¢ P médiado | s |DPR@)| médiado | s |DPR @) eh
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1,75mL/mine 1150 W 954,7 24,30 2,55 1163,7 19,82 1,70 209,0
2| 2,50mL/mine 1150 W 1001,5 15,98 1,60 1286,6 12,57 0,98 285,1
3| 2,12mL/mine 1450 W 1503,0 26,77 1,78 1834,8 13,85 0,75 331,8
4| 1,00 mL/mine 1150 W 8445 13,27 1,57 1031,6 20,08 1,95 187,1
5 1,38 mL/min e 850 W 392,6 21,92 5,58 530,2 25,43 4,80 137,7
6 2,12 mL/min e 850 W 432,1 8,31 1,92 628,7 23,57 3,75 196,6
7] 1,38 mL/mine 1450 W 1411,6 25,05 1,77 1634,6 33,81 2,07 223,1
8| 1,75mL/mine 1150 W 9549 20,82 2,18 1158,2 29,61 2,56 203,3
9| 1,75mL/mine 1150 W 954.,4 18,39 1,93 1156,8 33,19 2,87 202,4
10| 1,75 mL/mine 1150 W 965,4 28,16 2,92 1169,4 27,10 2,32 204,0
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APENDICE P — Tabela de resultados para o Pb Il 20 pg/L (220,353 nm) para PDII

PDIl - Chumbo 20 pg/L (220,353 nm)

Branco Amostra .
. - Diferenca entre as
Condicdes experimentais IERSEEEE IS LS intensidades
¢ P médiado | s |DPR(%)| médiado | s |DPR (%) en
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1150We 1,75 mL/min 934,6 15,78 1,69 1162,6 16,87 1,45 228,0
2| 1450W e 1,75 mL/min 1441.,4 36,78 2,55 1710,1 19,19 1,12 268,7
3| 1300 W e 2,50 mL/min 1288,6 11,67 0,91 1626,3 31,98 1,97 337.,8
4 850 W e 1,75 mL/min 426,2 5,48 1,29 586,9 15,96 2,72 160,7
5| 1000 W e 1,00 mL/min 595,8 11,59 1,95 718,7 30,09 4,19 1229
6| 1300 W e 1,00 mL/min 1121,7 28,94 2,58 1279,7 15,42 1,20 158,0
7 | 1000 W e 2,50 mL/min 711,8 22,26 3,13 971,8 23,82 2,45 259,9
8| 1150W e 1,75 mL/min 919,3 18,95 2,06 1174,3 13,80 1,18 255,0
9| 1150W e 1,75 mL/min 943,3 17,00 1,80 1160,5 10,58 0,91 217,2
10| 1150We 1,75 mL/min 945,8 11,23 1,19 1162,8 22,11 1,90 217,0
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APENDICE Q — Tabela de resultados para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PF3N

PF3N - Chumbo 10 pg/L (217,000 nm)

Branco Amostra :
- - Diferenca entre as
Condicbes experimentais LIS L IS intensidades
média do s |DPR (%)| médiado s |[DPR (%) o
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,00 mL/min e 850 W 121,2 11,25 9,28 137,3 15,33 11,17 16,1
2 1,75 mL/min e 850 W 144,3 13,66 9,47 168,9 19,79 11,72 24,6
3 2,50 mL/min e 850 W 166,6 17,60| 10,56 190,7 17,44 9,14 24,1
4 | 1,00 mL/mine 1150 W 262,7 7,50 2,86 269,9 24,13 8,94 7,2
5| 1,75mL/mine 1150 W 297,5 16,66 5,60 312,9 31,02 9,91 15,4
6| 2,50mL/mine 1150 W 3149 18,46 5,86 349,2 17,99 5,15 34,2
7/ 1,00 mL/mine 1450 W 4711 21,57 4,58 517,8 25,96 501 46,7
8| 1,75mL/mine 1450 W 560,4 15,56 2,78 570,2 20,99 3,68 9,8
9| 2,50mL/mine 1450 W 557,1 24,93 4,48 604,3 23,61 391 47,2
10| 1,75 mL/mine 1150 W 287,9 19,01 6,60 323,6 14,39 4,45 35,7
11| 1,75 mL/mine 1150 W 290,4 11,87 4,09 3279 30,82 9,40 37,5
12| 1,75 mL/mine 1150 W 303,2 19,20 6,33 324,1 22,60 6,97 20,9
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APENDICE R — Tabela de resultados para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PCC

PCC - Chumbo 10 pg/L (217,000 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
Condicbes experimentais IS IESEL intensidades
meédia do s |[DPR(%)| médiado s |DPR(%) o
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,22 mL/mine 938 W 165,3 25,13| 15,20 196,1 5,73 2,92 30,8
2 2,28 mL/mine 938 W 207,5 2494 12,02 210,9 23,25| 11,03 3,4
3| 1,22mL/mine 1362 W 3944 12,62 3,20 410,2 21,25| 5,18 15,7
4| 2,28 mL/mine 1362 W 461,9 3,69 0,80 473,2 9,36 1,98 11,3
5| 1,75mL/mine 1150 W 299,2 6,69 2,23 312,6 20,15| 6,45 13,4
6| 1,00 mL/mine 1150 W 2543 22,69 8,93 267,8 4,60 1,72 13,5
7| 2,50 mL/mine 1150 W 317,3 27,48| 8,66 348,4 16,87 4,84 31,1
8 1,75 mL/min e 850 W 146,3 20,80 14,22 172,6 13,18 7,64 26,3
9| 1,75mL/mine 1450 W 524,0 24,62 4,70 584,1 3241 5,55 60,0
10| 1,75 mL/mine 1150 W 274.4 24,84| 9,05 315,0 27,92| 8,86 40,6
11| 1,75 mL/mine 1150 W 288,0 12,70 4,41 319,1 1545 4,84 31,1
12| 1,75 mL/mine 1150 W 287.,9 8,19 2,85 331,7 6,70 2,02 43,9
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APENDICE S — Tabela de resultados para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PDI

PDI - Chumbo 10 pg/L (217,000 nm)

Branco Amostra .
: : Diferenca entre as
Condicbes experimentais I rsizinke Jiisnsiezele intensidades
¢ P média do s |DPR ()| meédiado s |DPR (%) en
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1 1,75 mL/mine 1150 W 3014 8,60 2,86 320,4 22,91 7,15 19,1
2 2,50 mL/mine 1150 W 318,5 1,24 0,39 336,1 23,68 7,05 17,6
3 2,12 mL/mine 1450 W 536,9 29,92 5,57 595,3 36,05 6,06 58,3
4 1,00 mL/mine 1150 W 2594 17,51 6,75 280,9 22,94 8,17 21,4
5 1,38 mL/min e 850 W 113,2 26,40 23,33 1472 14,58 9,90 34,1
6 2,12 mL/min e 850 W 142 4 7,28 512 183,9 9,79 5,32 415
7 1,38 mL/mine 1450 W 510,7 15,90 3,11 546,1 28,61 5,24 35,4
8 1,75 mL/mine 1150 W 288,3 23,13 8,02 305,7 14,48 474 17,4
9 1,75 mL/mine 1150 W 2894 28,14 9,72 3124 15,02 481 23,0
10| 1,75 mL/mine 1150 W 279,3 13,29 476 314,0 14,11 4,49 34,7
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APENDICE T — Tabela de resultados para o Pb | 10 pg/L (217,000 nm) para PDII

PDII - Chumbo 10 pg/L (217,000 nm)

Branco Amostra .
. - Diferenca entre as
Condicdes experimentais IERSEEEE IS LS intensidades
¢ P médiado | s |DPR(%)| médiado | s |DPR (%) en
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1150We 1,75 mL/min 281,9 17,93 6,36 307,6 25,32 8,23 25,7
2| 1450We 1,75 mL/min 530,3 24,23 4,57 562,2 36,10 6,42 31,9
3| 1300 W e 2,50 mL/min 409,2 23,00 5,62 455,7 22,61 4,96 46,4
4 850 W e 1,75 mL/min 141,8 18,51| 13,06 160,5 22,92| 14,28 18,7
5| 1000 W e 1,00 mL/min 189,4 21,74 11,48 210,1 15,31 7,29 20,7
6| 1300 W e 1,00 mL/min 365,3 18,34 5,02 364,9 22,47 6,16 -0,4
7 | 1000 W e 2,50 mL/min 215,6 12,39 5,75 261,7 14,16 541 46,2
8| 1150W e 1,75 mL/min 302,5 22,33 7,38 311,3 23,01 7,39 8,9
9| 1150W e 1,75 mL/min 293,0 17,73 6,05 302,8 24,51 8,09 9,8
10| 1150We 1,75 mL/min 297,9 12,35 4,14 338,8 7,91 2,34 40,9
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APENDICE U — Tabela de resultados para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PF3N

PF3N - Chumbo 20 pg/L (217,000 nm)

Branco Amostra :
- - Diferenca entre as
Condicbes experimentais LIS L IS intensidades
média do s |DPR (%)| médiado s |[DPR (%) o
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,00 mL/min e 850 W 94,7 1521| 16,05 126,6 9,60 7,58 31,8
2 1,75 mL/min e 850 W 109,9 9,71 8,83 151,7 16,14 10,64 41,8
3 2,50 mL/min e 850 W 119,6 17,07 14,26 162,5 16,94 1043 42,9
4 | 1,00 mL/mine 1150 W 228,0 15,40 6,75 254,2 12,69 4,99 26,3
5| 1,75mL/mine 1150 W 254,7 23,95 9,41 2829 12,88 4,55 28,2
6| 2,50mL/mine 1150 W 256,5 23,23 9,06 305,8 25,75 8,42 49,3
7| 1,00 mL/mine 1450 W 353,5 23,79 6,73 392,9 15,44 3,93 394
8| 1,75mL/mine 1450 W 387,5 22,94 5,92 430,7 28,88 6,70 43,2
9| 2,50mL/mine 1450 W 409,3 19,33 4,72 483,4 20,93| 4,33 74,0
10| 1,75 mL/mine 1150 W 246,6 16,46 6,67 281,6 2,55 0,91 35,0
11| 1,75 mL/mine 1150 W 245,3 22,33 9,10 290,9 20,39 7,01 45,6
12| 1,75 mL/mine 1150 W 233,8 12,51 5,35 278,6 14,48 5,20 44,8
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APENDICE V — Tabela de resultados para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PCC

PCC - Chumbo 20 pg/L (217,000 nm)

Branco Amostra .
- - Diferenca entre as
Condicbes experimentais IS EEE DTS EL(E intensidades
média do s |DPR (%)| médiado s |[DPR (%) o
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)
1 1,22 mL/min e 938 W 127,0 20,88| 16,45 172,7 3,18 1,84 45,7
2 2,28 mL/mine 938 W 159,9 23,62| 14,77 199,5 15,76 7,90 39,6
3| 1,22mL/mine 1362 W 344,1 28,01 8,14 372,1 19,08 5,13 28,0
4 | 2,28 mL/mine 1362 W 355,0 13,86 3,91 4122 11,69 2,84 57,2
5| 1,75mL/mine 1150 W 241,0 12,14 5,03 2914 14,43 4,95 50,3
6| 1,00 mL/mine 1150 W 226,6 19,88 8,77 258,8 19,59 7,57 32,2
7| 2,50 mL/mine 1150 W 255,9 24,81 9,69 308,7 18,89 6,12 52,8
8 1,75 mL/min e 850 W 1159 4,12 3,56 153,7 14,72 9,58 37,8
9| 1,75mL/mine 1450 W 393,1 18,79 4,78 463,6 8,33 1,80 70,5
10| 1,75 mL/mine 1150 W 239,2 7,83 3,27 298,3 12,39( 4,15 59,1
11| 1,75 mL/mine 1150 W 240,6 14,85 6,17 302,3 6,29 2,08 61,7
12| 1,75 mL/mine 1150 W 233,5 15,43 6,61 285,0 14,74 5,17 51,4
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APENDICE W — Tabela de resultados para o Pb | 20 ug/L (217,000 nm) para PDI

PDI - Chumbo 20 pg/L (217,000 nm)

Branco Amostra :
- - Diferenca entre as
CondicOes experimentais IERSEEEE IR ETE intensidades
¢ P médiado | s |DPR@)| médiado | s |DPR @) eh
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1,75mL/mine 1150 W 258,3 18,54 7,18 303,7 22,61 7,45 45,4
2| 2,50mL/mine 1150 W 255,9 18,81 7,35 327,6 12,78 3,90 71,7
3| 2,12 mL/mine 1450 W 398,2 12,29 3,09 466,9 25,80 5,53 68,7
4 | 1,00 mL/mine 1150 W 216,6 21,42 9,89 259,6 14,00 5,39 43,0
5 1,38 mL/min e 850 W 96,5 9,05 9,38 129,0 13,90| 10,78 32,5
6 2,12 mL/min e 850 W 119,7 9,84 8,22 164,5 11,81 7,18 44,8
7| 1,38 mL/mine 1450 W 367,4 22,18 6,04 4115 23,15 5,63 44,1
8| 1,75mL/mine 1150 W 237,5 16,13 6,79 304,7 9,68 3,18 67,2
9| 1,75mL/mine 1150 W 232,9 17,34 7,45 290,9 18,57 6,38 58,0
10( 1,75 mL/mine 1150 W 237,8 24,76| 10,41 294.,9 14,23 4,82 57,1
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APENDICE X — Tabela de resultados para o Pb | 20 pg/L (217,000 nm) para PDII

PDII - Chumbo 20 pg/L (217,000 nm)

Branco Amostra .
. - Diferenca entre as
Condicdes experimentais IERSEEEE IS LS intensidades
¢ P médiado | s |DPR(%)| médiado | s |DPR (%) en
. . meédias (cps)
sinal (cps) sinal (cps)

1| 1150We 1,75 mL/min 253,6 13,83 5,45 290,6 7,86 2,71 36,9
2| 1450W e 1,75 mL/min 386,3 26,31 6,81 455,7 23,05 5,06 69,5
3| 1300 W e 2,50 mL/min 335,8 9,39 2,80 3994 19,11 4,78 63,6
4 850 W e 1,75 mL/min 107,1 13,83 12,91 141.,6 7,02 4,95 34,5
5| 1000 W e 1,00 mL/min 156,5 9,88 6,31 188,1 13,34 7,10 31,6
6| 1300 W e 1,00 mL/min 2779 10,45 3,76 322,7 12,75 3,95 44,8
7 | 1000 W e 2,50 mL/min 192,2 14,31 7,45 238,2 19,70 8,27 46,1
8| 1150W e 1,75 mL/min 243,0 13,85 5,70 292,6 10,96 3,74 49,7
9| 1150W e 1,75 mL/min 2420 12,54 5,18 293,1 4,82 1,64 51,1
10| 1150We 1,75 mL/min 233,4 7,20 3,09 284,7 13,97 4,90 514
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APENDICE Y — Valores para a construcdo da curva analitica para o Mn (257,610

nm)

Concentracéao
(ng/L)

Intensidade do
sinal (cps)

7360,3

6907,3

6494,5

6448,2

7764,8

6296,0

6716,0

19087,9

18653,3

18902,2

18770,7

183194

18514,6

17567,8

22479,1

22648,4

22866,5

23468,8

22884,2

22480,7

23690,4

37157,6

36257,9

36055,3

35139,8

34917,8

34965,2

33334,1

40966,5

39650,4

38729,0

38890,8

39146,4

37652,4
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APENDICE Z — Valores para construcdo da curva analitica para o Pb 1l (220,353 nm)

Concentracéo | Intensidade do
(ng/L) sinal (cps)
8 232,8
8 204,6
8 159,6
8 139,5
8 108,3
8 164,0
8 155,5
10 313,7
10 213,8
10 204,3
10 198,6
10 174,2
10 210,2
10 213,8
12 2929
12 313,1
12 177,4
12 153,9
12 208,5
12 177,2
12 160,6
14 365,7
14 287,6
14 219,5
14 240,9
14 275,7
14 233,5
14 258,9
18 454.8
18 334,0
18 317,8
18 332,8
18 347,4
18 347,1
18 329,4

Continua




Continuacgao

Concentracao | Intensidade do
(ng/L) sinal (cps)
20 506,5
20 467,0
20 440,7
20 437,5
20 401,7
20 379,0
20 415,9
22 536,1
22 472,0
22 428,4
22 461,8
22 378,3
22 434,1
22 377,2

162



163

APENDICE AA — Valores para construcdo da curva analitica para o Pb | (217,000

nm)

Concentracgéo | Intensidade do
(ng/L) sinal (cps)
8 -16,6
8 -3,4
8 37,9
8 -1,1
8 56,8
8 11,1
8 9,2
10 62,5
10 -13,7
10 11,1
10 -14,6
10 56,3
10 40,8
10 33,8
12 23,8
12 13,0
12 20,5
12 -19,1
12 16,5
12 14,3
12 32,0
14 66,1
14 35,0
14 36,8
14 10,6
14 514
14 20,4
14 21,3
18 85,0
18 39,2
18 45,4
18 71,8
18 24,1
18 45,7
18 23,1

Continua




Continuacgéo

Concentracéo | Intensidade do
(ng/L) sinal (cps)
20 90,3
20 83,6
20 57,3
20 59,1
20 5,8
20 25,3
20 31,5
22 39,1
22 74,7
22 49,8
22 78,3
22 53,5
22 68,9
22 29,4
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ANEXO

ANEXO A - Quadro com os valores criticos de G

)

Um valor

Dois valores

1%

5%

1%

5%

1,155

1,155

1,496

1,481

0

0,0002

1,764

1,715

0,0018

0,009

1,973

1,887

0,0116

0,0349

2,139

2,02

0,0308

0,0708

2,274

2,126

0,0563

0,1101

Ol|o|N|oO|O|h~]|W|!

2,387

2,215

0,0851

0,1492

2,482

2,29

0,115

0,1864

2,564

2,355

0,1448

0,2213

2,636

2,412

0,1738

0,2537

2,699

2,462

0,2016

0,2836

2,755

2,507

0,228

0,3112

2,806

2,549

0,253

0,3367

2,852

2,585

0,2767

0,3603

2,894

2,62

0,299

0,3822

2,932

2,651

0,32

0,4025

2,968

2,681

0,3398

0,4214

3,001

2,709

0,3585

0,4391

3,031

2,733

0,3761

0,4556

3,06

2,758

0,3927

0,4711

3,087

2,781

0,4085

0,4857

3,112

2,802

0,4234

0,4994

3,135

2,822

0,4376

0,5123

3,157

2,841

0,451

0,5245

3,178

2,859

0,4638

0,536

3,199

2,876

0,4759

0,547

3,218

2,893

0,4875

0,5574

3,236

2,908

0,4985

0,5672

3,253

2,924

0,5091

0,5766

3,27

2,938

0,5192

0,5856

3,286

2,952

0,5288

0,5941

3,301

2,965

0,5381

0,6023

3,316

2,979

0,5469

0,6101
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*Adaptado de ANDRADE, D.F. de, 2015.
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ANEXO B - Tabela com os valores criticos de F em um nivel de probabilidade de 5%

Graus de liberdade Graus de Liberdade (Numerador)
(Denominador) 2 3 4 5 6 10 12 o0
2 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,40 19,41 19,50
3 955 9,28 9,12 9,01 894 8,79 8,74 8,53
4 6,94 659 6,39 6,26 6,16 596 591 5,63
5 579 541 519 5,05 495 4,74 4,68 4,36
6 514 4,76 453 4,39 4,28 4,06 4,00 3,67
10 410 3,71 3,48 3,33 322 298 291 254
12 389 349 326 3,11 3,00 2,75 2,69 2,30
20 349 3,10 2,87 2,71 260 235 228 1,84
o0 300 260 237 221 210 1,83 1,75 1,00

*Fonte: ANDRADE, D.F. de, 2015.



ANEXO C - Certificado do padréo de chumbo para o ICP (Sigma-Aldrich)

TraceCERT®

Traceable Certified Reference Materials

l\i Fluka

Analytical

This certificate is designed in accordance with 1SO Guide 311",

167

Object of certification: Lead standard for ICP

Product No.: 41318 Lot: BCBJ5238V

Composition: Lead nitrate (high purity quality) in 2% HNO; (prepared from HNO; TraceSELECT” and water
TraceSELECT"UItra, 18.2 MQcm, 0.22 um filtered)

Density at 20°C: p=1010.5kgm™ U(p) = 0.5 kgm™

Intended use: Calibration of ICP, AAS, spectrophotometry or any other analytical technique.

Storing and handling:  This reference material shall be stored in the original closed bag between 5°C and 30°C.

Before every use of the material the bottle must be shaken well and its temperature has to be
20°C. If storage of a partially used bottle is necessary, the cap should be tightly sealed and
the bottle should be stored at reduced temperature (e.g. refrigerator) to minimize transpiration
rate. We highly recommend using this reference material no longer than 15 months after the
aluminum bag was opened.

Expiry date: NOV 2016 (unopened bottle in aluminized bag)
Bottle opening date:

Certified value traceable to Sl unit kg and uncertainty according to ISO Guide 35 ™ and Eurachem/CITAC Guide

Constituent Certified value at 20°C ¥ and expanded uncertainty [U = kug; k= 2]

Lead 990 # 2 mg kg™’ 1000 * 2 mglL’

1. CONCEPT OF CERTIFICATION AND TRACEABILITY STATEMENT

To guarantee top reliability of the values for this TraceCERT® certified reference material three independent
procedures were followed. The values have to agree in the range of their uncertainties, but the impurity corrected
value from the gravimetric preparation has been chosen as certified value ©:

1.

Gravimetric preparation using pure materials is a practical realization of concentration units, through conversion of
masses and mole fraction to mass fraction ©, If the purity of the materials is demonstrated and if contamination
and loss of material is strictly prevented this approach allows highest accuracy and small uncertainties. The
certified value of TraceCERT  reference materials is based on this approach and directly traceable to the Sl unit
kilogram.

Therefore comprehensively characterized materials of highest purity are used (see paragraph 2). All balances are
certified by DKD and calibrated with OIML Class E2 (up to 12 kg) and F2 (up to 64 kg) weights. The bulk solution
was homogenized by overhead tumbling in a PVDF container for at least 6 hours. A peristaltic pump with
perfluorinated polymer tubings was used for bottling. Detailed information about the long-term stability of the
bottled solution is given in paragraph 5 of this certificate.

The starting material is measured against a certified reference material (i.e. NIST, BAM or EMPA) followed by
gravimetric preparation using balances calibrated with Sl-traceable weights. Consequently the value calculated by
this unbroken chain of comparisons is traceable to the reference to which the starting material is compared.

Whenever applicable the bottled TraceCERT" calibration solution is compared to a second reference (e.g. from
NIST, BAM or EMPA) which is independent from the first reference.

Sigma-Aldrich Production GmbH, | i 25, 9471 Buct

Certificate page 1 of 3 Tel +41-81-765-2511, Fax +41-81-756-5449, e-mail fluka@sialcom  SIGMA=-ALDRICH'



2. PURITY OF STARTING MATERIALS

For high purity materials (P >99.9%) the most appropriate way of purity determination is to quantify the impurities (w;)
and to subtract the sum from 100%. Impurities below the detection limit are considered with a contribution of half of

the detection limit (DL,). DL.
P =100% -Zwi-Z[—zlJ

i J
Water containing materials were dried to absolute dryness by individual drying conditions (up to 600°C). When drying
is impossible due to decomposition water was determined by high-precision KF-titration under supervision of
H. Hoffmann at Sigma-Aldrich Laborchemikalien, Seelze (Germany).
Water TraceSELECTUltra (18.2 MQyem; 0.22 pm filtered, all metallic traces at ng kg'-level) and acid in
TraceSELECT® quality was used for preparation.

3. TRACE IMPURITIES IN BOTTLED SOLUTION

Up to 75 trace impurities were determined with ICP-OES, ICP-MS, AAS and wet chemical methods. Some of the
impurities are determined in the starting material and calculated for the solution (e.g. for rare earth elements
contamination during the preparation is rendered impossible). Other elements are determined both in the starting
material as well as in the bottled solution.

All values listed below are given in mg kg™ (ppm), <X = below detection limit, m = matrix, n.a. = not analyzed:

L | Be B|C|N|O]| F |Ne
<0.010/<0.005 <0.010| n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Na | Mg Al Si P S Cl Ar
<0.025 | <0.005 <0.025|<0.005|<0.005|<0.005| n.a. n.a.

K [Ca | S | Ti | V|Cr|Mnd| Fe|[Co| N |Cu| 2n | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
<0.050| 0.010 | n.a. |<0.005)<0.010|<0.010/<0.005/<0.010{<0.010/<0.010,<0.010|<0.005|<0.001]<0.050|<0.001{<0.001| n.a. | n.a.
Rb | Sr | Y | Zr | Nb | Mo | Tc | Ru ([ Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te I Xe
<0.001 | <0.005 | <0.001|<0.010|<0.001|<0.010| n.a. |<0.001[0.011 |<0.001<0.010|<0.005|<0.001|<0.025|<0.001|<0.001| na | na.
Cs | Ba | La | Hf | Ta | W |Re |Os | It | Pt | Au | Hg | Tl [ Pb | Bi | Po [ At | Rn
<0.001 0.020 |<0.001|<0.001|<0.001|<0.001/<0.001|<0.001[<0.001|<0.001<0.001|<0.001|<0.050] m [<0.050| n.a. | na. | na.
Fr | Ra | Ac

na. | na. | na Ce Pr | Nd [ Pm [ Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho Er | Tm | Yb Lu
<0.001{<0.001/<0.001]| n.a. |<0.001/<0.001<0.001]<0.001|<0.001]<0.001|<0.001|<0.001|<0.001 |<0.001
Th Pa U

<0.001| n.a. |<0.001

4. TRACEABILITY MEASUREMENTS

Only internationally accepted reference materials e.g. from NIST (USA), BAM (Germany) or EMPA — Material Science
& Technology (Switzerland) have been carefully selected to provide the basis for traceability to the S| unit mole. When
no such reference is available, an elemental metal or an adequate salt of highest available purity is used to confirm
traceability to this pure material (and therefore to the Sl unit kg).

To underpin the certified gravimetric value all traceability measurements are performed with the most accurate and
precise analytical technique available. Therefore titrimetry measurement series are applied whenever possible
(corrected for trace impurities). When no titrimetric technique is available, the traceability measurements are
performed with another analytical technique, e.g. ICP-OES or AAS.
Reference and applied technique used for traceability measurements of the

starting material: NIST SRM 728 / complexometric titration

bottled solution: BAM 365 / complexometric titration

5. STORING BEHAVIOR

The storage behavior of standard solutions is of greatest importance with regard to the certified value. Therefore the
two most important effects were investigated by in-depth studies in a cooperation with EMPA, St. Gallen:

G Sigma-Aldrich Production GmbH, Ir 25, 9471 Buct d, .
Certificate page 2 of 3 Tel +41-81-755-2511, Fax +41-81-756-5449, e-mail: fluka@sial.com SIGMA-ALDORICH
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1. The leach out of trace impurities from
HD-PE bottles was determined with HR-
ICP-MS after leaching the bottles with
2% nitric acid. Maximum contamination
levels were found in the ng L level for
12 elements.

2. To avoid significant loss of mass
through transpiration the bottle is
delivered in aluminum coated bags. After
the bottle has been removed from the
bag, franspiration will occur at an
accelerated rate (see figure). We highly
recommend not to open the bag until the
solution is needed. Once the bottle is
opened the solution should be stored at
reduced temperature (4°C) to reduce
transpiration.

6. UNCERTAINTY EVALUATION

Transpiration through 100 mL HD-PE bottles

1.008 1
eeeeee measured (mean of 9 bottles) ok
s |TrEe extrapolated S
T =, 1.006 "
g g Bottle stored
g8 without Al-bag
8 T 1.004
3 23°C
o .2 =
g S e
o = i
£ © 1002 e
= Bottle stored
in Al-bag, 23°C
1.000 I

Years

All uncertainties are calculated according to Eurachem/CITAC Guide B and reported as combined expanded
uncertainties at the 95% confidence level. For gravimetric preparation the uncertainty contributions are illustrated by

the following cause-effect diagram ®

Typical contributions:

mass of purity starting
starting material material u(msgy) <0.01%
(msn) (Psm) U(Mearen) < 0.01%
; determination P 0.05%
weighing determined of densny U(Psw) <U.LUo7%
value impurities u(Hom) <0.03%
buoyancy non detected " u(Store) <0.09%
correction impurities certified u(p) <0.05%
concentration P e
bottl :
ot homogeneity Iea?:h:l:g (Ceent) Combined uncertainty "
w?ﬂ:g‘g solvent quality — transpiration uc(ce,,n) <0.1%
mass of dilution and storing Expanded uncertainty:
batch solution homogenization behavior o
(MBaten) (Hom) (Store) W) <02%
Certification laboratory Certification body Date of release Quality systems

Veinsar Mkl

R. Mueller, Ph.D.

K.-D. Schmidt, Ph.D.

9 January 2013

STS 430
1S0 17025

SRMS 001
1SO Guide 34

m ISO Guide 31, 1-7, 2™ Ed. (2000), “Reference materials - Contents of certificates and labels”
(2] ISO Guide 35, 1-64, 3 Ed. (2006), “Reference materials - General and statistical principles for certification”
3] Eurachem/ClTAC Guide, 1-120, 2™ Ed. (2000), “Quanmymg uncertainty in analytical measurement”

(4] The mg kg ' value is the certified value whereas the mg L' value is calculated with the density

[5] Eurachem/CITAC Guide, 1-37, 1% Ed. (2003) "Traceability in chemical measurement”
(6] Reichmuth, A., Wunderli, S., Weber, M., Meyer, V. R. (2004), “The uncertainty of weighing data obtained with electronic analytical balances”,

Microchimica Acta 148: 133-141.

7 Calculated by combination of the squared contribution values

Certificate page 3 of 3

Sigma-Aldrich Production GmbH, Ir
Tel +41-81-755-2611, Fax +41-81-756-5449, e-mail: fluka@sial.com

25, 9471 Buct
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ANEXO D - Certificado do padrdo de manganés para o ICP (Sigma-Aldrich)

TraceCERT® fy Fluka

Traceable Certified Reference Materials Analytical

This certificate is designed in accordance with 1ISO Guide 31", w

Object of certification: Manganese standard for ICP

Product No.: 74128 Lot: BCBJ0670V

Composition: Manganese metal (high purity quality) in 2% HNO; (prepared from HNO; TraceSELECT® and
water TraceSELECT Ultra, 18.2 MQcm, 0.22 um filtered)

Density at 20°C: p=1010.4 kgm™ u(p) = 0.5 kgm™

Intended use: Calibration of ICP, AAS, spectrophotometry or any other analytical technique.

Storing and handling:  This reference material shall be stored in the original closed bag between 5°C and 30°C.
Before every use of the material the bottle must be shaken well and its temperature has to be
20°C. If storage of a partially used bottle is necessary, the cap should be tightly sealed and
the bottle should be stored at reduced temperature (e.qg. refrigerator) to minimize transpiration
rate. We highly recommend using this reference material no longer than 15 months after the
aluminum bag was opened.

Expiry date: DEC 2016 (unopened bottle in aluminized bag)
Bottle opening date:

The certified values and uncertainties are according to 1SO Guide 35 ' and Eurachem/CITAC Guide !

Constituent Certified value at 20°C ¥ and expanded uncertainty [U = kug; k= 2]
Manganese 986 * 4 mg kg™ 996 * 4 mglL’
Traceability NIST SRM 3132, Manganese Standard Solution

1. CERTIFICATION

Production and certification of this CRM are performed under double-accreditation in accordance with ISO/IEC 17025
® and also ISO Guide 34 . Storage stability, leaching and homogeneity tests are considered for certification (see
storing behavior, chapter 3).

1.1 HP-ICP-OES Measurement
The certified value of the content (mg/kg) is determined mgfz‘;:,et'e':,etm
using high-performance inductively coupled plasma optical

emission spectrometry (HP-ICP-OES). To obtain (Werw) determination
performance comparable to isotope dilution and classical reference of density
methods (titration and gravimetric analysis) the HP-ICP-
OES measurement is performed using an internal standard repeatability certified
and a drift correction procedure ©. concentration
The mean value is based on 20 measurements (two homogeneity .J;‘é'é';‘ég (Ccrm)
samples and 10 measurements per sample). All
measurements are traced gravimetrically to an solvent quality Iranspiration —
internationally accepted reference material e.g. from NIST )
(USA), BAM (Germany) or EMPA — Material Science & dilution and storing
Technology (Switzerland). homogenization behavior
(Hom) (Store)

s Sigma-Aldrich Production GmbH, Ir i 25, 9471 Buct i d .
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All uncertainties are calculated according to Eurachem/CITAC Guide " and reported as combined expanded
uncertainties at the 95% confidence level. The main uncertainty contributions are illustrated by the following cause-
effect diagram.

Typical relative contributions are:
U(Wcam) 0.1-03 %

u(Store) <01 %
u(p) <0.05 %
u(Hom) <0.03 %

The combined uncertainty v, is calculated by combination of the squared contribution values.

The expanded uncertainty U is then calculated to a confidence level of 95%, by multiplying u. with a confidence level
factor of k=2.

1.2 Density Measurement

The density measurement is carried out according to ISO 15212-1 ¥ and using the digital density meter DMA 4500M
from Anton Paar with an oscillating U-tube installed. The measurement uncertainty is calculated according to
Eurachem/CITAC Guide and reported as combined expanded uncertainty at the 95% confidence level.

2. TRACE IMPURITIES IN BOTTLED SOLUTION

Up to 75 trace impurities were determined with ICP-OES, ICP-MS, AAS and wet chemical methods. Some of the
impurities are determined in the starting material and calculated for the solution (e.g. for rare earth elements
contamination during the preparation is rendered impossible). Other elements are determined both in the starting
material as well as in the bottled solution.

All values listed below are given in mg kg™ (ppm), <X = below detection limit, m = matrix, n.a. = not analyzed:

Li Be B C N o E Ne
<0.010/<0.005 <0.025| na | na. | na. | na | na.
Na | Mg Alsi|ep|s|oala
<0.050| 0.14 <0.025|<0.021|<0.008|<0.084| n.a. n.a.

K Ca | Sc Ti Vv Cr |Mn | Fe [ Co | Ni | Cu | Zn | Ga | Ge | As | Se | Br Kr
<0.050/<0.020<0.001|<0.010/<0.025|<0.010], m_|<0.010|<0.010/<0.050<0.010| 0.070 |<0.001(<0.050/<0.001| 0.30 | n.a. | n.a.
Rb | Sr 3 Zr | No | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | Xe
<0.001|<0.005| 0.001 [<0.010|<0.001|<0.025| n.a. |<0.001|<0.001<0.001|<0.010(<0.005}<0.001|<0.025|<0.001|<0.001| na. | na.
Cs | Ba | La | Hf | Ta | W Re | Os Ir Pt | Au | Hg Tl Pb Bi Po | At | Rn
<0.001 |<0.005|<0.001|<0.001|<0.001| 0.015 |<0.001|<0.001|<0.001|<0.001|<0.001|<0.001 | <0.25 |<0.050|<0.050| n.a. n.a. n.a.
Fr | Ra | Ac

na. | na | na. Ce [ Pr | Nd | Pm [ Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
0.021 |<0.001/<0.001| n.a. |<0.001|<0.001]<0.001[<0.001|<0.001]<0.001|<0.001|<0.001[<0.001 [<0.001
Th | Pa u

<0.001| n.a. |<0.001

3. STORING BEHAVIOR Transpiration through 100 mL HD-PE bottles

The storage behavior of standard 1.008 -

solutions is of greatest importance with eeeeee measured (mean of 9 bottles) %

regard to the certified value. Therefore ¢ | ------ extrapolated .+  30°C

the two most important effects were = . 1 0gg A

investigated by in-depth studies in a £ ® : Bottle stored

cooperation with EMPA, St. Gallen: § § without Al-bag

1. The leach out of trace impurities from ~§ :3 e 23°G

HD-PE bottles was determined with HR- ¢ = i

ICP-MS after leaching the bottles with § g | s

2% nitric acid. Maximum contamination g s Bottle stored

levels were found in the ng L™ level for = in AOE:: ozrg.c

12 elements. R oot
1.000

2. To avoid significant loss of mass 0 1 Years 4

through transpiration the bottle is

s Sigma-Aldrich Production GmbH, Ir i 25, 9471 Buct d, .
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delivered in aluminum coated bags. After the bottle has been removed from the bag, transpiration will occur at an
accelerated rate (see figure). We highly recommend not to open the bag until the solution is needed. Once the bottle is
opened the solution should be stored at reduced temperature (4°C) to reduce transpiration.

Certification laboratory Certification body Date of release Quality systems
XY
R. Mueller, Ph.D. K.-D. Schmidt, Ph.D. 14 February 2013 | sotudess 19077005 180 %001

[ ISO Guide 31, 1-7, 2™ Ed. (2000), “Reference materials - Contents of certificates and labels”

2 1SO Guide 35, 1-64, 3" Ed. (2006), “Reference materials - General and statistical principles for certification”

[3] Eurachem/CITAC Guide, 1-120, 2™ Ed. (2000), “Quantifying uncertainty in analytical measurement”

4] The mg kg ' value is the certified value whereas the mg L' value is calculated with the density

5] Eurachem/CITAC Guide, 1-37, 1% Ed. (2003) “Traceability in chemical measurement”

(6] ISO/IEC 17025, 2™ Ed. (2005), “General requirements for the competence of testing and calibration laboratories”

7] ISO Guide 34, 3 Ed. (2009), "General requirements for the competence of reference material producers”

8] Marc L. Salit et al., Anal. Chem. 2001, 73, 4821-4829, “Single-Element Solution Comparisons with a High-Performance Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometric Method”

9] DIN EN ISO 15212-1:1998, Oscillation-type density meters - Part 1: Laboratory instruments

” Sigma-Aldrich Production GmbH, Industri 25, 9471 Buc tand X
Certificate page 3 of 3 Tel +41-81-755-2511, Fax +41-81-756-5449, e-mail: fluka@sial.com SIGMA-ALDRICH
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ANEXO E - Certificado do ICP OES (Modelo Optima 7000 DV, Perkin Elmer)

Certificado de IPV

Optima 2000 DV_2100 DV_7000 DV & 8000

,}

Perkin

173

Equipamento: Optima 7000 DV N2 de Série: 080C9032401

Certificado N°; 0111/2016 Relatério Ne: 312478588

S [ | AVCHAGAS FILHO,791

H » " | '

CImrfe. ] LAQAM Enderego: RIO DE JANEIRO, R!

Contato ‘ HUMBERTO NOVAES Fone: | 2135252440

Materiais Necessarios P/N Lote ouS/N Validade

Etiqueta de IPV N/A N/A N/A

Padrdo Multielementar N0691579 13-03YPX1 30/05/2017

Padrao Multielementar N9300221 1-07MKBY1 30/05/2017

Resultados

Parametro Medido Valor Esperado { Valor Encontrado  Resultado Final | Data

Resolugdo Espectral (As) 193,696 < 0,009 nm 0.006 nm Passou 14/03/2016
| Resolugdo Espectral (Ni) 231,604<0,011 nm 0.008 nm Passou 14/03/2016
| Resolugdo Espectral (Ni) 341,476 < 0,015 nm 0.011 nm Passou | 14/03/2016

Resolucdo Espectral (8a) 455,403 £ 0,020 nm 0.015 nim Passou | 14/03/201

Precisdo (zn @ 206,200 nm) 0.59% RSD Passou 14/03/2016

Precisdo (Mg @ 280,271 nm) 0.20% RSD Passou 14/03/2016
l —— <1%RSD i — e |
| Precisdo (Mg @ 285,213 nm) 0.83% RSD Passou 14/03/2016
| Precis3o (Ba @ 455,403 nm) 0.91% RSD Passou 14/03/2016

Limite de Detecgdo Axial -

(T1 @ 190,801 nm] | <10 ug/L 0 pg/L Passou | 14/03/2016

Limite de Detecgdo Axial ; y

{As @ 193,696 nm) <10pg/l | 4ug/l Passou 14/03/2016

Limite de Detecgdo Axial

(Se @ 196,026 nm) | €5 pg/L 2 pg/L | Passou 14/03/2016

Limite de Detecgdo Axial ‘

(Pb @ 220,353 nm) <3 ug/L 0 pug/L Passou 14/03/2016

F_06_30 Rev 03

Proxvima Revisao: 25.08.2016

A

Pagina 1 de 2
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Certificado de IPV >
Optima 2000 DV_2100DV_7000 DV & 8000 Perkin
Comentarios:

Equipamento encontra-se devidamente calibrado.

Certificamos que o equipamento citado neste documento:

7} atinge as especificagoes da PerkinElmer listadas para cada teste;

|| ndo atinge uma ou mais especificacbes da PerkinElmer listadas.
Representante PerkinElmer:

Nome: Alan da,Cunha Silva
Assinatura: / A,. @A‘ \SZ

Representante Cliente:

Nome: HUMBERT! ES
Assinatura: "f '('/&#Rw =1

L T

F_06_30Rev 03 Proxima Revisao: 25.08,2016 Pagina 2 de 2



ANEXO F - Certificados de calibracdo dos balGes volumétricos de 50 mL

RJ - INSTITUTO DE QUIMICA
@ LL/{EJRATORIO DE APOICEJAO Q LAB CAL
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

CERTIFICADO DE CALIBRACAO

b

pag. 1/2
Nimero de Certificado: LAB CAL 0805-11
Solicitante do Servico:
Nome: QualityLab - Consultoria em Quimica
Endereco: Av. Carlos Chagas Filho, 791 - Polo BioRio - RJ
Identificagdo do objeto calibrado
Instrumento de Medida: Baldo Volumétrico
Capacidade Nominal: 50 mL
Pontos a serem calibrados: 50 mL
Fabricante: Pyrex
Modelo / Tipo: -
Numero de Série: -
Cédigo de Identificagao: 395/08
Informag¢6es Administrativas
Processo LAB CAL - LADETEC: -
Cédigo de Identificacdo LAB CAL / LADETEC: -
Rastreabilidade
| Equipamento / Instrumento | Identificagao / Cédigo LAB CAL N° do Certificado RBC
lgalanqa 10E526 CER 485/10
Termdémetro (Tﬂﬁ) 10E519 LV 24698/10
Termdmetro (T,,) 04E205 LV 05362/11 R1
Higréometro 04E213 LV 9725/11
|Barémetro 07E441 LV 3841/11
|Picnémetro 10P1100-1340 DIMCI 2329/2010

Este certificado de calibragéo é valido apenas para o instrumento de medig&o acima caracterizado, n&o sendo extensivo a
quaisquer outros instrumentos de medicéo, ainda que similares. Este certificado de calibragdo s6 podera ser reproduzido em sua
forma integral e com prévia autorizagé&o do LAB CAL - LADETEC / 1Q - UFRJ.

Atendimento ao cliente: tel.: 2562 — 7489; e-mail: labdop@iq.ufrj.br
Avenida Athos da Silveira Ramos, 149 - Centro de Tecnologia - BL.A - SI. 607 - Cidade Universitaria, Rio de Janeiro. RJ -

21941-909. Telefax: 55 (21)2260-3967/2562-7489.
Tels.: 2562-7130/2562-7134. Site: www.iq.ufrj.br/ladetec E-mail:ladetec@iq.ufrj.br

Céd. Doc. 9.322/2007 V.03 de 14/09/2007
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FRJ - INSTITUTO DE QUIMICA
@ LlIJ\BORI:jTORIO D?APOICE,AOO Q LAB CAL
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

CERTIFICADO DE CALIBRACAO

pag. 2/2
Namero de Certificado: LAB CAL 0805-11

Métodos Utilizados

Determinagdo da massa especifica da agua por picnometria - 5.208/06 V.02
Determinagéo da pressdo atmosférica —5.054/04 V.00
Calibracao de Baldo Volumétrico - 5.118 V 08

Resultados da Calibracdo

Volume Volume Corrigido | Erro Incortmﬁpandlda Fator de Abrangéncia | Grau de
Nominal (mL) 20°C (mL) (mL) (mL) (k) Liberdade

50,00 50,05 -0,05 0,01 2,65 5,00

Dados Ambientais

[Temperatura (°C): 21

P

Umidade Relativa (%): B 54
Pressao Atmosférica (hPa): = 1017,0

15/6/2011
Data de Calibragao

, e

15/6/2011 |/ Francisco/Radler de Aquino Neto
Data de Emissédo Coordenador do LAB CAL - LADETEC
CRQ 03101827

Este certificado de calibragéo é valido apenas para o instrumento de medigdo acima caracterizado, ndo sendo extensivo a
quaisquer outros instrumentos de medic&o, ainda que similares. Este certificado de calibragdo s6 podera ser reproduzido em sua
forma integral e com prévia autorizagdo do LAB CAL - LADETEC / 1Q - UFRJ.

Atendimento ao cliente: tel.: 2562 — 7489; e-mail: labdop@iq.ufrj.br

Avenida Athos da Silveira Ramos, 149 - Centro de Tecnologia - BI.A - SI. 607 - Cidade Universitaria, Rio de Janeiro. RJ -
21941-909. Telefax: 55 (21)2260-3967/2562-7489.
Tels.: 2562-7130/2562-7134. Site: www.iq.ufrj.br/ladetec E-mail:ladetec@iq.ufrj.br

Céd. Doc. 9.322/2007 V.03 de 14/09/2007
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LABORATORIO DE APOIO AO
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

UFRJ - INSTITUTO DE QUIMICA <=9\

CERTIFICADO DE CALIBRACAO

IH l\

Solicitante do Servigo:

Ndmero de Certificado:

LAB CAL 0803-11

pag. 112

Nome: QualityLab - Consultoria em Quimica

Enderego: Av. Carlos Chagas Filho, 791 - Polo BioRio - RJ

Identificagdo do objeto calibrado

Instrumento de Medida:
Capacidade Nominal:
Pontos a serem calibrados:
Fabricante:

Modelo / Tipo:

Namero de Série:

Cédigo de Identificagédo:

Baldo Volumétrico
50 mL
50 mL
Pyrex

396 /08

Informagées Administrativas

Processo LAB CAL - LADETEC: -
Cédigo de Identificacdo LAB CAL / LADETEC: -

Rastreabilidade

| Equipamento / Instrumento

Identificagédo / Cédigo LAB CAL

N° do Certificado RBC

|Balanga

10E526

CER 485/10

Termdémetro (Ts.,.)

10E519

LV 24698/10

Termémetro (T,,)

04E205

LV 05362/11 R1

|Higrémetro

04E213

LV 9725/11

|Barémetro

07E441

LV 3841/11

|Picnémetro

10P1100-1340

DIMCI 2329/2010

Este certificado de calibragéo é valido apenas para o instrumento de medig#o acima caracterizado, néo sendo extensivo a
quaisquer outros instrumentos de medigéo, ainda que similares. Este certificado de calibragéo s6 poderé ser reproduzido em

sua forma integral e com prévia autorizagéo do LAB CAL - LADETEC / 1Q - UFRJ.

Atendimento ao cliente: tel.: 2562 - 7489; e-mail: labdop@iq.ufrj.br

Avenida Athos da Silveira Ramos, 149 - Centro de Tecnologia - BL.A - Sl. 807 - Cidade Universitéria, Rio de Janeiro. RJ

- 21941-909. Telefax: 55 (21)2260-3967/2562-7489.
Tels.: 2562-7130/2562-7134. Site: www.iq.ufrj.br/ladetec E-mail:ladetec@iq.ufrj.br

Céd. Doc. 9.322/2007 V.03 de 14/09/2007
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@ Ll/JxBogAJTOR!y D%APOlyAOO Qu LAB CAL
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

CERTIFICADO DE CALIBRACAO

IH '

pag. 2/2
Nimero de Certificado: LAB CAL 0803-11
Métodos Utilizados
Determinacdo da massa especifica da 4gua por picnometria — 5.208/06 V.02
Determinacédo da presséo atmosférica — 5.054/04 V.00
Calibragdo de Baldo Volumétrico - 5.118 V 08
Resultados da Calibrag¢do e o By
Volume Volume Corrigido | Erro Incerteza Expandida | Fator de Abrangéncia | Grau de
Nominal (mL) 20°C (mL) (mL) (mL) (k) Liberdade
50,000 49,974 0,026 0,005 2,28 10,00
Dados Ambientais
|Tempentura C): 20,6
Umidade Relativa (%): 62
Presséo Atmosférica (hPa): 1019,5
'/
15/6/2011 3 ,{_\}\?
Data de Calibragéo VR s
b Ty oo S
V| (22 LSS
15/6/2011 | Francisco Radler de AquingNeto.® .
Data de Emisséo Coordenador do LAB CAL <LAD

CRQ 031013173

Este certificado de calibrago é vélido apenas para o instrumento de medigao acima caracterizado, n&o sendo extensivo a
quaisquer outros instrumentos de medigdo, ainda que similares. Este certificado de calibragéo sé podera ser reproduzido em
sua forma integral e com prévia autorizagéo do LAB CAL - LADETEC / 1Q - UFRJ.

Atendimento ao cliente: tel.: 2562 ~ 7489; e-mail: labdop@iq.ufrj.br
Avenida Athos da Silveira Ramos, 149 - Centro de Tecnologia - BL.A - SI. 607 - Cidade Universitéria, Rio de Janeiro. RJ

- 21941-909. Telefax: 55 (21)2260-3967/2562-7489.
Tels.: 2562-7130/2562-7134. Site: www.iq.ufrj.br/ladetec E-mail:ladetec@iq.ufrj.br

Céd. Doc. 9.322/2007 V.03 de 14/09/2007
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ANEXO G - Certificado de calibracéo da pipeta volumétrica de 20-200 uL

QR U, NSTuTO DE Quiica LAB CAL
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

pag. 1/2
Namero de Certificado: LAB CAL 3518-16

Solici do Servigo:

Nome: Instituto de Quimica - UFRJ

Endereg¢ Horacio Macedo, 1281, Bloco C, Pélo de Quimica

Identificagao do objeto calibrado

Instrumento de Medida: Micropipeta

Capacidade Nominal: 200pL

Pontos a serem calibrados: {20 ; 100 e 200) pL

Fabricante: Eppendorf

Modelo / Tipo: Research

Nuamero de Série: (]

Cédigo de Identificagdo: QL0590

Processo LAB CAL - LADETEC: -

Cédigo de Identificacdo LAB CAL / LADETEC: ; QL0590

Data da Calibragao: 28103/2017

Rastreabilidade

Caédigo Interno Descrigdo N° do Certificado RBC Validade
10E526 Balanca 4811/2015 10/10/2017
16E3050 Termoémetro (Tyg,,) T-1149/16 29/03/2017
12E744 Termémetro (T,,) T-1148/16 29/03/2017
13E877 Higrémetro H-1171/15 14/12/2017
07E441 Barémeatro P-3772/15 15/12/2018
10P1100-1340 Picnémetro LCF VOL-658/14 22/10/2017
Este certificado de calibragdo é valido apenas para o o de ¢do acima i nao sendo extensivo a quaisquer outros

instrumentes de medigao, ainda que similares. Este certificado de calibragao so podera ser reproduzido em sua forma integral @ com prévia autonzacao
do LAB CAL - LADETEC/ IQ - UFRJ.

Atendimento ao cliente: tel.: 3938 ~ 3700; e-mail: ladetec@iq.ufrj.br

Avenida Horacio Macedo, 1281, Bloco C, Pélo de Quimica, Cidade Universitaria, liha do Funddo,
Rio de Janeiro, RJ - 21941-598 Telefones: 55 (21) 3938-3798 / 3938-3755
Site: www.labcal.iq.ufrj.br E-mail:ladetec@iq.ufrj.br

Cod. Doc. 9.322/2014 V.07 de 03/10/14



@ UFRJ - INSTITUTO DE QUIMICA
LABORATORIO DE APOIO AQ
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

LAB CAL

| CERTIFICADO DE CALIBRACAO

pag. 2/2
Nomero de Certificado: LAB CAL 3518-16
Determinacdo da massa especifica da dgua por picnometria - 5.208 V.05
Calibragao de Micropipeta - 5.019 V.12 = s
Método de Calibragdo - Normal
Volume Volume Corrigido Erro Incerteza Expandida | Fator de Abrangéncia | Graus de
Nominal (mL) 20°C (mL) (mL) (mL) (k) Liberdade
0,02000 0,02004 -0,00004 0,00010 2,00 )
0,1000 0,0994 0,0008 0,0002 2,33 9
0,2000 0,2002 -0,0002 0,0004 2,26 1"
Dados Ambientais
Temperatura (°C): 20,0
Umidade Relativa (%): 57
Presséo Atmosférica (hPa): 1013
28/03/2017
Data de Emissdo
Alexandre Rodrigues Leal
Signatario Autorizado do LAB CAL - LADETEC
Aincerteza expandida de é como a i padrao de medi I pelo fator de abrangéncia k, o qual para uma
distribuigao t com veff graus de efetivos corresp! auma p i de & de { te 95%. A incerteza padrao de

medig3o foi determinada de acordo com a publicag@o EA-4/02.

Este certificado de calibragaio é valido apenas para o instrumento de medigdo acima caracterizado, ndo sendo extensivo a quaisquer outros

de calib

instrumentos de

ainda que . Este

do LAB CAL - LADETEC/ IQ - UFRJ.

Atendimento ao cliente: tel.: 3938 ~ 3700; e-mail: ladetec@iq.ufrj.br

Avenida Hordcio Macedo, 1281, Bloco C, Pélo de Quimica, Cidade Universitaria, llha do Fundao,

Rio de Janeiro, RJ - 21941-598 Telefones: 55 (21) 3938-3798 / 3938-3755
Site: www.labcal.iq.ufribr E-mail:ladetec@iq.ufrj.br

s0 podera ser reproduzido em sua forma integral e com prévia autorizagio

Cod. Doc. 9.322/2014 V.07 de 03/10/14
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ANEXO H - Certificado de calibracdo da pipeta volumétrica de 100-1000 uL

QR UER). . NSTTUTO D Quiica LAB CAL
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

pag. 1/2
Namero de Certificado: LAB CAL 3517-16

Solici do Servigo:

Nome: Instituto de Quimica - UFRJ

Endereg¢ Horacio Macedo, 1281, Bloco C, Pélo de Quimica

Identificagao do objeto calibrado

Instrumento de Medida: Micropipeta

Capacidade Nominal: 100pL

Pontos a serem calibrados: (10; 50 e 100) pL

Fabricante: Eppendorf

Modelo / Tipo: Research

Numero de Série: (]

Cédigo de Identificagdo: QL0592

Processo LAB CAL - LADETEC: -

Cédigo de Identificacdo LAB CAL / LADETEC: QL0592

Data da Calibragao: = 28/03/2017

Rastreabilidade

Caédigo Interno Descrigdo N° do Certificado RBC Validade
10E526 Balanca 4811/2015 10/10/2017
16E3050 Termoémetro (Tyg,,) T-1149/16 29/03/2017
12E744 Termémetro (T,,) T-1148/16 29/03/2017
13E877 Higrémetro H-1171/15 14/12/2017
07E441 Barémetro P-3772/15 15/12/2018
10P1100-1340 Picnémetro LCF VOL-658/14 22/10/2017

Este certificado de calibragdo é valido apenas para o instrumento de medigdo acima caracterizado, ndo sendo extensivo a quaisquer outros
instrumentes de medigao, ainda que similares. Este certificado de calibragao so podera ser reproduzido em sua forma integral @ com prévia autonzacao
do LAB CAL - LADETEC/ IQ - UFRJ.

Atendimento ao cliente: tel.: 3938 ~ 3700; e-mail: ladetec@iq.ufrj.br

Avenida Horacio Macedo, 1281, Bloco C, Pélo de Quimica, Cidade Universitaria, liha do Funddo,
Rio de Janeiro, RJ - 21941-598 Telefones: 55 (21) 3938-3798 / 3938-3755
Site: www.labcal.iq.ufrj.br E-mail:ladetec@iq.ufrj.br

Cod. Doc. 9.322/2014 V.07 de 03/10/14



@ UFRJ - INSTITUTO DE QUIMICA
LAEORATORIO DE APCIO AO
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

LAB CAL

| CERTIFICADO DE CALIBRACAO

pag. 2/2
Nomero de Certificado: LAB CAL 3517-16
Determinacdo da massa especifica da agua por picnometria - 5.208 V.05
Calibragdo de Micropipeta - 5.019 V.12
Método de Calibragdo - Normal
Volume Volume Corrigido Erro Incerteza Expandida | Fator de Abrangéncia | Graus de
Nominal (mL) 20°C (mL) (mL) (mL) (k) Liberdade
0,01000 0,00997 0,00003 0,00009 2,33 9
0,0500 0,0496 0,0004 0,0003 2,33 9
0,1000 0,0992 0,0008 0,0004 233 9
Dados Ambientais
Temperatura (°C): S i 20,0
Umidade Relativa (%): 58
Presséo Atmosférica (hPa): 1013
28/03/2017
Data de Emissdo

Alexandre Rodrigues Leal
Signatario Autorizado do LAB CAL - LADETEC

Aincerteza expandida de medicao relatada é declarada como a Incerteza padrao de medigao multiplicada pelo fator de abrangéncia k, o qual para uma
distribuigao t com veff graus de efetivos o auma pr idade de abrangéncia de aproximadamente 95%. A incerteza padrao de
medigdo foi determinada de acordo com a publicagdo EA-4/02.

Este certificado de calibragaio € valido apenas para o instrumento de medig@o acima caracterizado, ndo sendo extensivo a quaisquer outros
instrumentos de igdo, ainda que . Este ifi de s0 podera ser reproduzido em sua forma integral @ com prévia autorizagdo
do LAB CAL - LADETEC/ IQ - UFRJ.

Atendimento ao cliente: tel.: 3938 ~ 3700; e-mail: ladetec@iq.ufrj.br

Avenida Hordcio Macedo, 1281, Bloco C, Pdlo de Quimica, Cidade Universitania, liha do Fundao,
Rio de Janeiro, RJ - 21941-598 Telefones: 55 (21) 3938-3798 / 3938-3755
Site: www.labeal.iq.ufrj.br E-mail:ladetec@iq.ufrj.br

Céd. Doc. 9.322/2014 V.07 de 03/10/14
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