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RESUMO

Atualmente, a analise multielementar de metais base e preciosos, em diversos tipos de
matrizes, ¢ feita com técnicas de referéncia, por exemplo: espectrometria de emissdao atdmica
com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES); espectrometria de massa com plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS). Embora fornegam os menores limites de quantificagao e
menores incertezas de medicao, dentre as técnicas existentes, esses métodos demandam muito
tempo para preparagao das amostras e do proprio equipamento de medi¢ado, grandes quantidades
de insumos quimicos, sdo de alto custo, complexos e sdo executados somente em laboratorios,
sob condi¢cdes ambientais controladas e por técnicos habilitados. Portanto, o objetivo desse
trabalho ¢ desenvolver e validar métodos analiticos quantitativos inovadores, para metais base
e preciosos, com o uso do espectrometro portatil de fluorescéncia de raios X por dispersao de
energia (EDXRF). O EDXRF ¢ um método de andlise quantitativa multielementar, que permite
identificar quais elementos estdo presentes no material analisado e determinar as suas
concentragdes, com rapidez, baixo custo, facil operagdo, com menor tempo de preparo de
amostras e a possibilidade de fazer medi¢cdes em campo, por ser portatil. Esse método ja ¢ usado
em diversos campos de aplicacdo, como na analise de: acos e ligas ndo-ferrosas; solos e rochas;
6leos e combustiveis; entre outras aplicacdes. Neste trabalho foram usados dois métodos de
analise quantitativa com o espectrometro portatil do tipo EDXRF, um em matriz particulada e
outro em matriz liquida, onde a matriz utilizada ¢ oriunda de placas de circuito impresso. Como
esses novos métodos nao sdo normalizados foi necessdrio valida-los, tendo por base o
documento orientativo DOQ-CGCRE-08 e o guia EURACHEM. Com as validag¢des concluidas
e aprovadas para os dois métodos, mediu-se amostras sintéticas particuladas (ASP) e amostras
reais particuladas (ARP), aplicando-se as curvas de calibragdo para obter os resultados
corrigidos. Os resultados das ASP foram coerentes, pode-se verificar que todos os testes de
hipotese (ANOVA) aplicados ndo apresentaram diferengas significativas entre as médias
obtidas pelo método EDXRF em matriz particulada e os MRC preparados por pesagem em
balanga analitica. Apds essa etapa, todas as ARP, e algumas ASP, sofreram um processo
hidrometalurgico de lixiviagdo com agua régia, transformando a matriz particulada em matriz
liquida. Essas amostras sintéticas liquidas (ASL) e essas amostras reais liquidas (ARL) foram
medidas diretamente com o espectrometro portatil, aplicando as curvas de calibragao de matriz
liquida aos resultados. Os resultados obtidos das ASL também foram coerentes, isso porque os
testes de hipotese com ANOVA demonstraram que ndo existe diferencgas significativas entre as
médias do método EDXRF em matriz liquida, do método ICP-OES e os MRC preparados por
pesagem em balanca analitica. Os resultados obtidos demonstram que os dois métodos
analiticos, propostos nesse estudo, estdo validados e sdo quantitativos. Isso porque todos os
coeficientes de determinagao (R?) foram superiores a 0,98 e todas as incertezas relativas foram
menores que 20 %, considerando todas as verificagdes das curvas de calibragdo, de todos os
elementos analisados, tanto na matriz particulada quanto na matriz liquida.

Palavras-chave: validacdo de método analitico; fluorescéncia de raios X por dispersao
de energia — EDXRF; andlise espectrométrica; espectrometro portatil; curva de calibragdo;
incerteza de medicao.



ABSTRACT

Currently, the multielement analysis of base and precious metals, in different types of
matrices, is performed through reference techniques, for example, atomic emission
spectrometry and mass spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-OES and ICP-MS).
Although these methods have the lowest detection limits and measurement uncertainty among
the existing techniques, they require considerable time for sample preparation and analysis,
high quantities of chemical inputs, high costs, and can only be carried out in laboratories under
controlled conditions and by skilled technicians. Thus, the objective of this study is developing
and validating a novel quantitative analytical method for analysis of base and precious metals
using a portable energy dispersive X-ray florescence (EDXRF) spectrometer. The EDXRF is a
method for multielement quantitative analysis that allows the identification of the samples’
elementary composition with rapidness, low cost, facilitated operation, low running time, and
possibility of on field measurements by portability. This method is already being employed in
several application fields, such as for the analysis of steel and non-ferrous alloys, soils and
rocks, oils and fuels, and others. In this study, the applied matrices are printed circuit boards
using two different approaches: one with particulate matrix and another with liquid matrix, to
develop novel quantitative methods for metals analysis in electronic residues. As these methods
are not normalized, it was necessary to validate them, based on the orienting file DOQ-CGCRE-
08 and the guide EURACHEM. With the validations concluded for the two methods, synthetic
particulate samples and real particulate samples were analyzed applying calibration curves to
obtain adjusted results. The results from the synthetic particulate samples were coherent, as the
true value of each element, in each sample, fell into the measurements’ confidence interval.
After this step, all real particulate samples and some synthetic particulate samples underwent a
hydrometallurgy process of lixiviation with aqua regia solution to convert the particulate matrix
into a liquid matrix. The liquid matrices were directly measured with the portable spectrometer,
applying calibration curves for liquid matrices to the results. The results obtained from the
synthetic liquid samples were also consistent, because the hypothesis tests with ANOVA
showed that there are no significant differences between the means of the EDXRF method in
liquid matrix, the ICP-OES method, and the method of preparation by weighing on an analytical
balance. Results indicate that the two analytical methods proposed in this study are validated
and quantitative. This is because all determination coefficients (R?), from all calibration curves
for all elements, presented values higher than 0.98, and all relative uncertainties were lower
than 20 %, considering all verifications of the calibration curves, from all analyzed elements,
both in particulate and liquid matrices.

Keywords: analytical method validation; energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry —
EDXRF; determination of metals by X-ray fluorescence; spectrometric analysis; portable
spectrometer; calibration curve; measurement uncertainty.
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1 INTRODUCAO

A geracdo de residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE) estd crescendo
rapidamente no Brasil e no mundo [1-7]. Globalmente estima-se que cerca de 20 a 50 milhdes
de toneladas por ano de REEE sao gerados, com um aumento de 3 % a 5 % a cada ano [4, 6,
7]. O trabalho “The Global E-waste Monitor 2020, publicado por Fort et al. [7], mostra um
crescimento quase linear da quantidade de REEE gerada globalmente por ano, com uma taxa
de 4 % ao ano, no periodo de 2014 até 2019. Esse estudo projeta um crescimento de geracdo de
REEE de 68 % entre 2014 ¢ 2030 [7]. Portanto, por muitos anos, a geragao de REEE ainda sera
um tema preocupante na agenda global.

Todos REEE possuem alguma placa de circuito impresso (PCI), ou outros componentes,
ou partes, que possuem diversos materiais misturados em sua composicao, que sdo de dificil
separagdo quando reciclados. Os materiais desses componentes sdo polimeros, cerdmicos e/ou
metais, os quais podem ser perigosos — chumbo, mercurio, cidmio, cromo e arsénio; de base e
interesse — cobre, estanho, zinco, ferro, niquel, galio, terras raras; e/ou preciosos — ouro, prata,
platina e paladio. Portanto, existe um grande interesse do ponto de vista ambiental e economico
para recuperar esses metais das PCI, ou outros componentes semelhantes de REEE [2, 8-10].

Um dos desafios do processo de reciclagem de metais ¢ a correta identificacdo da
composicao quimica das PCI, ou de componentes semelhantes. Nessa etapa os materiais, em
especial os metais, sdo previamente preparados e dissolvidos com solugdes acidas ou causticas
para poder realizar a andlise quimica (2, 8-13). As técnicas espectrométricas como ICP-OES
[9, 10, 14], ICP-MS [14], espectrometria de absor¢do atomica de chama FAAS [2, 12],
espectrometria nas regioes ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético UV/VIS [11] sao
algumas das técnicas de referéncia usadas, atualmente, para anélises quimicas multiclementares
em liquidos lixiviados. Com essas técnicas obtém-se os menores limites de quantificagao (LQ)
e menores incertezas de medicao (U) dentre as técnicas existentes. Porém, os equipamentos
para essas técnicas sdo investimentos de alto custo, requerem laboratdrios climatizados,
operagao por técnicos qualificados, demandam insumos quimicos e tempo para preparacao de
amostras e equipamentos.

Outro fator relevante a ser analisado sdo os LQ das técnicas de referéncia, os quais
podem ser menores que 1 parte por milhao (ppm), ou um pouco maiores que 1 ppm (1 mg/L ou
1 mg/kg), porém a variabilidade das concentra¢des nas amostras de PCI, para alguns elementos
como o cobre, pode superar 10.000 ppm (1 %mm). Korf et al. [14] apresentaram essa grande
variacao de composicao quimica das PCI, através de uma compilagdo de resultados de diversos
autores. No caso do cobre, os autores analisaram 95 fontes bibliograficas diferentes. Logo,
amostras semelhantes as PCI podem ser medidas com técnicas que tenham os LQ maiores que
10 ppm, pois sua variagdo amostral ¢ bem superior ao LQ.

Nesse trabalho esta sendo proposta a utiliza¢do da técnica fluorescéncia de raios X por
dispersdo de energia (EDXRF) para medi¢ao em matriz particulada e matriz liquida, oriundas
de PCI, através do uso do espectrometro portatil NITON XL3t GOLDD+, da Thermo Fisher
Scientific, que possibilita medi¢des com resolugdo de 10 ppm. O método EDXRF ¢ uma técnica
de andlise quantitativa multielementar, que permite identificar quais elementos estdo presentes
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no material analisado e determinar as suas concentragdes. A técnica detecta o nimero de raios
X caracteristicos de cada elemento por unidade de tempo e fornece resultados rapidamente [15,
16]. Além disso, comparando o NITON ao ICP-OES, por exemplo, observa-se que ele ¢ um
equipamento de baixo custo, facil operagdo, ndo requer ambiente laboratorial especial, o
preparo de amostras € pequeno ou nulo, sem necessidade de fazer dilui¢do da amostra na
maioria dos casos, ¢ portatil, sua caracteristica mais marcante e suas curvas de calibragdo nao
precisam ser refeitas frequentemente. Existem poucos estudos na literatura que abordam essa
tematica. Um deles ¢ o estudo de Korf et al. [14] que cita o uso do espectrometro portatil
NITON XL3t para medir a matriz particulada de PCI com granulometria menor que 0,2 mm.
Os resultados obtidos, em dois laboratdrios distintos, revelaram diferencas significativas na
comparagdo de 22 elementos analisados. Porém esse estudo deixa lacunas em aberto para
pesquisas, como a aplicacdo de curvas de calibragdo em matriz particulada com uso de pos
metélicos do tipo reagentes para andlises (P.A.) e o uso do espectrometro portatil NITON na
medicdo de matrizes liquidas, com curvas de calibracdo feitas com materiais de referéncia
certificados (MRC).

Portanto, esse trabalho visa explorar as possibilidades de ampliar a aplicagdo do
espectrometro portatii EDXRF na medi¢do quantitativa de matriz particulada e a possibilidade
de usar essa técnica como alternativa na determinagdo multielementar quantitativa em matriz
liquida, obviamente com incertezas maiores que as técnicas de referéncia, mesmo assim
adequadas ao uso em solucdes que permitem que os LQ sejam superiores a 10 ppm. O objetivo
¢ possibilitar que o setor econdmico associado a reciclagem de materiais possa utilizar esses
dois métodos para quantificar os metais de base e preciosos, presentes nos REEE, e negociar
com base em suas concentragdes em massa.

No decorrer do trabalho foram determinados os parametros referentes aos dois métodos
nao normalizados — matriz particulada e matriz liquida — através da validagdo de métodos
analiticos, seguindo o documento orientativo DOQ-CGCRE-08 — Orientagao sobre validagao
de métodos analiticos [17], e o guia “Eurachem Guide: The Fitness for Purpose of Analytical
Methods — A Laboratory Guide to Method Validation and Related Topics” [18]. Por se tratar de
ensaio quantitativo, os seguintes pardmetros de validacdo foram calculados nesse trabalho:
seletividade; limite de deteccao (LD) e LQ); faixa de trabalho (FT) e linearidade — curva de
calibracao; veracidade de medi¢ao — uso de materiais de referéncia certificados e comparagao
com método de referéncia; e precisdo de medicdo — repetibilidade. Também foram
desenvolvidos os calculos de incerteza de medigao, tanto para matriz particulada quanto matriz
liquida, usando como referéncias o Guia para a Expressdo de Incerteza de Medicdo (GUM
2008) [19] e o guia “Eurachem / CITAC Guide CG 4: Quantifying Uuncertainty in Analytical
Measurement” (QUAM 2012) [20].
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal desse trabalho ¢ desenvolver dois métodos analiticos quantitativos,
um para amostras particuladas e outro para amostras liquidas, para andlise de metais base e
metais preciosos em residuos eletroeletronicos, usando o espectrometro portatil de
fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia. Isso possibilitard que o setor econdmico
associado a reciclagem de materiais possa utilizar esses novos métodos portateis, mais baratos
e mais rapidos, para caracterizar o residuo, avaliar as etapas de reciclagem, quantificar os metais
de base e preciosos e/ou verificar a eficiéncia dos processos de reciclagem.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos, para as matrizes particuladas e liquidas, sdo:

e determinar os pardmetros de configuragdo do espectrometro portatil EDXRF para
analisar os metais base (Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn) e metais preciosos (Ag e Au);

e calcular as curvas de calibracdo para cada metal analisado;
e claborar as planilhas de célculos de incerteza de medigao;

e calcular os parametros de validagao dos métodos analiticos: seletividade; LD e LQ;
FT e linearidade — curva de calibragdo; veracidade de medi¢do — uso de materiais
de referéncia certificados e/ou comparacao com método de referéncia; e precisao
de medic¢ao — repetibilidade;

e validar os dois métodos analiticos propostos em amostras sintéticas e reais,
particuladas e liquidas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS

O comércio de equipamentos eletroeletronicos (EEE), no Brasil, teve uma grande
expansdo a partir de 1990, quando da abertura do mercado brasileiro, principalmente em relagdo
ao aumento das vendas de equipamentos eletronicos como celulares, computadores de mesa e
computadores portateis, sendo uma das consequéncias do plano Collor [21]. O plano Real, que
foi um conjunto de reformas econdmicas implementadas no Brasil em 1994, no governo de
Itamar Franco, potencializou ainda mais o desenvolvimento tecnoldgico, do parque fabril
brasileiro, e proporcionou um maior acesso da popula¢do aos EEE, pois aumentou o poder de
compra da populagdo ao estabilizar a inflagdo [22]. Dados apresentados pela Confederagao
Nacional da Industrias (CNI), em conjunto com a Associagdo Brasileira da Industria Elétrica e
Eletronica (ABINEE), mostram que no Brasil, em 2017, havia 250 milhdes de dispositivos
moveis em operagdo e 46 % dos domicilios possuiam computador, mostrando que o pais deu
passos firmes e largos na informatizacdo da sua economia [23]. Além disso, a pandemia
mundial de coronavirus (COVID-19), iniciada em 2019, aumentou a necessidade de trabalhar,
estudar e se divertir de forma online e a partir de casa. Isso resultou num acréscimo acelerado
do consumo de novos equipamentos eletrdnicos como smartphones, tablets, desktops, laptops,
televisores, videogames, entre outros. Para exemplificar, dados analisados pela Criteo,
comparando vendas de fevereiro de 2020 com fevereiro de 2021, revelaram que em 1000
estabelecimentos comerciais houve um aumento de 600 % na venda online de eletronicos no
Brasil [24]. Outra caracteristica sdo os ciclos de inovagao, principalmente dos equipamentos
eletronicos, que sdo cada vez mais curtos, € a sua substituicdo ¢ mais acelerada e afetada,
principalmente, pela obsolescéncia programada, o que torna os EEE uma fonte de residuos em
rapido crescimento. Além de ser um residuo que estd em crescimento, também cabe ressaltar a
caracteristica dos REEE possuirem substancias perigosas; justificando o grande interesse em
reutilizar, reciclar e/ou reduzir a quantidade de residuos a descartar [1-11].

Um estudo publicado em 2005, de Widmer et al. [3], apresenta que cerca de 3 % dos
REEE eram PCI na Europa Ocidental. Ja Korf et al. [14] relatam que na Unido Europeia, em
2015, 5 % da massa total dos REEE eram PCI. Outro fator importante, com relagdo as PCI, ¢ o
fato de representarem a fracdo economicamente mais atrativa dos REEE, pois cerca de 40 % da
massa de uma PCI ¢ composta de metais, cujas maiores quantidades sdo de metais de base e
preciosos. Além disso, também existe a preocupagdo com os elementos perigosos que estao
presentes nas PCI e que podem ser recuperados [2, 8, 9, 11, 14].

A reciclagem de PCI ¢ um processo de dificil execugdo principalmente devido a sua
composicao heterogénea. Atualmente, as tecnologias mais empregadas na reciclagem sdo, num
primeiro estagio, o processamento mecanico, € num segundo estidgio, o uso da pirometalurgia,
hidrometalurgia e/ou eletrometalurgia [2, 11, 25].

O processamento mecanico ¢ composto de diversos processos como: cominuicao,
classificagdo granulométrica, separagdo gravimétrica, separacdo magnética, separagao
eletrostatica, separagao por densidade [2, 11, 25]. A cominuic¢ao de PCI ¢ feita com o objetivo
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de reduzir o tamanho das particulas, de forma a liberar os metais. Os moinhos de facas ou
moinhos de martelos sdo os mais utilizados para fazer a cominui¢do das PCI [2, 11]. Apés a
cominui¢do, o material j4 em matriz particulada passa pelo processo de classificacdo
granulométrica. A classificacdo ¢ feita através de peneiras, que possuem malhas com aberturas
de dimensdes variadas onde as particulas menores atravessam a abertura da malha e as
particulas maiores sao retidas. Portanto, diz-se que o material peneirado, por exemplo, numa
peneira de malha 1 mm, tém granulometria menor que 1 mm. Como os elementos metalicos sao
frequentemente recobertos por materiais poliméricos ou ceramicos nas PCI, a cominuicao € o
primeiro processo necessario para expor esses metais a acdo do reagente de lixiviagdo e,
portanto, para facilitar sua extragdo eficiente [25-28].

Feita a classificagdo granulométrica o material pode sofrer outros processos mecanicos
de separacdo ou, dependendo da fracdo granulométrica, proceder para o0s processos
pirometaltrgicos, hidrometaltirgicos e/ou eletrometalurgicos.

e Processos pirometalirgicos — sdo caracterizados por incineragao, fusao, pirolise,
sinterizag¢do, com emprego de altas temperaturas [2, 11, 25, 26].

e Processos hidrometaltirgicos — dissolvem o material s6lido com solugdes acidas
ou causticas como: acido nitrico (HNO3), acido cloridrico (HCI), acido sulfurico
(H2S04), 4gua régia, cianeto, amonia, iodeto, tioureia, tiossulfato, entre outros
acidos ou bases [2, 9-13, 25-28].

e Processos eletrometalurgicos — sdo considerados passos de refino para
recuperagdo de metal puro e sdo usados apods os processos pirometaliirgicos ou
hidrometalurgicos [2, 11, 25].

Nesse estudo, utilizou-se os processos hidrometalurgicos para lixiviar os metais de base
e preciosos das PCI, obtendo uma matriz liquida. Hayes [25] cita que esses processos sao
normalmente realizados na faixa de temperatura entre 30 e 100 °C, para condigdes de pressao
de 101,325 kPa. Os estudos de Hamerski [2], Kasper et al. [9] e Petter [12] mostram que a
lixiviacdo de PCI em 4gua régia deve ser feita com uma relagao solido/liquido de 1 g/20 ml, na
faixa de temperatura entre 60 e 80 °C e com um tempo de lixivia¢do entre 1 e 2 horas. Cenci et
al. [10] salientam que a lixiviagdo com agua régia deve ser feita com o auxilio de um agitador
magnético, entre 300 e 400 RPM, e aquecimento entre 90 e 100 °C. A lixivia¢do das PCI com
agua régia resulta numa eficiente dissolucdo dos seguintes elementos: aluminio, antimonio,
arsénio, cadmio, chumbo, cobre, estanho, ferro, niquel, paladdio, platina, zinco, mercurio,
selénio e ouro [2, 9-14, 25-29]. Porém a prata, apesar de ter eficiente dissolugdo com o reagente
agua régia, tem a propensao de precipitar como AgCl, a qual pode ser evitada utilizando acido
nitrico [10, 29].

Independentemente das rotas de reciclagem utilizadas, faz-se necessario realizar
analises quimicas, seja para caracterizar o residuo, avaliar as etapas de reciclagem, quantificar
os metais recuperados e/ou verificar a eficiéncia dos processos de reciclagem. A técnica
analitica mais usada para isso, atualmente, ¢ a espectrometria ICP-OES [2, 9, 10, 12, 14, 28,
30-32]. Outra técnica de referéncia utilizada para isso ¢ a fluorescéncia de raios X por dispersao
de comprimento de onda (WDXRF), tanto para amostras so6lidas [11, 33, 34] e particuladas
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[35], quanto para amostras liquidas [36]. Porém os equipamentos WDXRF e ICP-OES nao sdo
portateis, requerem laboratérios climatizados, operagdo por técnicos qualificados, sdo
investimentos de alto custo, demandam insumos quimicos e tempo para preparacao de amostras
e equipamentos. Alguns estudos ja citam o uso da técnica EDXRF na andlise qualitativa de
amostras particuladas com matriz semelhante a PCI. O estudo de Cenci et al. [10] fez uma
analise multielementar qualitativa de = 5500 LEDs de lampadas tubulares, moidas e com
granulometria < 1 mm (amostras particuladas). Mas essa tese vai além e possibilita que a técnica
EDXRF seja usada, além da analise qualitativa, como uma alternativa adequada para analises
quantitativas em matrizes particuladas e liquidas, embora com uma incerteza de medigdo
superior as das técnicas de referéncia ICP-OES ¢ WDXRF, mas ainda compativel com a
finalidade proposta.

3.2 TECNICA ESPECTROMETRICA DE REFERENCIA ICP-OES

A espectrometria de emissao 6Otica (OES) ¢ uma técnica espectroanalitica. O termo
emissao oOtica refere-se a capacidade de leitura do espectro eletromagnético com radiacdes nas
regides do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo. O espectro eletromagnético nessa
regido se origina a partir das transigdes eletronicas que ocorrem na camada externa de atomos
e ions excitados. Na espectrometria de emissdo Otica uma fonte de alta energia ¢ usada para
converter as espécies de interesse presentes na amostra em atomos e ions que sofrerdo transi¢des
eletronicas, gerando um espectro de emissdo que ¢ formado por fétons de luz com frequéncias
especificas e, portanto, diferentes energias. A fonte de energia, no caso do ICP-OES, € o plasma
acoplado indutivamente (ICP). O plasma ¢ um géas parcialmente ionizado e aquecido
indutivamente por uma bobina eletromagnética, sendo usado como fonte de excitagao para
analise multielementar quantitativa de amostras liquidas e gasosas. Apos a inser¢ao da amostra
no equipamento essa ¢ convertida em um aerossol que ¢ direcionado para o plasma, onde os
atomos sao convertidos em ions e depois sao elevados para um nivel excitado. Essas espécies
quando retornam ao estado fundamental emitem fétons, que sdo caracteristicos de cada espécie
quimica, bem como a quantidade de fotons ¢ proporcional a concentragdo do analito. Uma
porcao desses fotons € coletada com uma lente ou espelhos concavos, que formam uma imagem
na abertura de um equipamento de sele¢do de comprimentos de onda. Esses comprimentos de
onda sdo convertidos em sinais elétricos por um fotodetector e em um computador o sinal ¢
amplificado e processado [30-32, 37-39]. A Figura 1 ilustra o diagrama de funcionamento de
um ICP-OES.

A partir de uma relacao estabelecida entre um padrao de referéncia e a intensidade de
energia detectada no comprimento de onda indicado, ¢ possivel determinar a concentragao do
analito na amostra. Essa relacdo ¢ construida através das curvas analiticas. As vantagens dessa
técnica, quando comparada a outras técnicas espectrométricas, sao: analise multielementar, alta
sensibilidade de deteccao, baixos LD, eficiente ioniza¢do ou excitacao de elementos da amostra,
devido as altas temperaturas do plasma [30-32, 37-39]. Por possuir essas vantagens, a técnica
ICP-OES ¢ considerada como referéncia na analise de metais base e preciosos em matriz liquida
[2,9,10, 12, 14, 28, 30-32].
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Figura 1 — Diagrama representativo de um espectrometro ICP-OES
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Fonte: Adaptado de Virgilio (2014, p. 92) [32].

3.3 TECNICA ESPECTROMETRICA XRF

A fluorescéncia de raios X (XRF) ¢ um fendmeno que ocorre quando os atomos sao
bombardeados por raios X e os elétrons, que circulam o nucleo do 4&tomo, absorvem essa energia
— fétons priméarios — e acabam sendo ejetados, ocorrendo vacancias na eletrosfera desse atomo.
Em um processo em cascata, elétrons de uma camada mais externa preenchem essas vacancias.
Esse movimento de elétrons, para preencher as vacancias, faz com que haja liberagdo de excesso
de energia na forma de raios X caracteristicos, que sdo fotons secundarios detectaveis pelo
instrumento [15, 16, 40, 41]. Portanto, a XRF ¢ uma técnica espectroanalitica ndo destrutiva
que possibilita a determinagdo multielementar e simultdnea dos elementos da amostra,
juntamente com a facilidade de ter resultados imediatos [15, 16, 42, 43, 44].

A XRF ¢ uma técnica comparativa que relaciona a intensidade dos raios X
caracteristicos com a concentracao do elemento e, portanto, sofre grande influéncia do efeito
matriz. Devido ao efeito matriz, essa técnica requer a construgdo de curvas de calibragdao, com
materiais de referéncia certificados (MRC) para cada elemento presente na amostra. Esses MRC
devem ter a mesma matriz base da amostra e com os mesmos elementos presentes na amostra
[15, 16, 42, 44, 45]. A Figura 2 apresenta o efeito matriz, conhecido também como efeito
interelementos que ¢ causado por fendmenos de absor¢ao ou intensificagdo do sinal de emissao,
por parte dos outros elementos que compdem a matriz amostral [15, 16, 44, 46].

Atualmente, a detec¢do dos raios X fluorescentes caracteristicos pode ser feita
utilizando diferentes métodos de deteccao que geram métodos analiticos especificos, como a
fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF) e a fluorescéncia de
raios X por dispersao de energia (EDXRF).
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Figura 2 — Efeito matriz
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3.3.1 Técnica Espectrométrica de Referéncia WDXRF

A técnica de referéncia WDXRF baseia-se na lei de Bragg (Equacao 1) para dispersar
raios X caracteristicos. Esses raios X caracteristicos sdo selecionados pelo cristal difrator de
acordo com seus comprimentos de onda, sendo diretamente relacionados com o espagamento
interatdmico e o angulo de incidéncia, portanto uma maior resolu¢ao de comprimento de onda
ocorre com um menor valor “2d” do cristal [15, 16, 33, 40, 42-45].

NA = 2dsinf Equagdo 1
Onde:

N: ¢ a ordem de reflexao (qualquer nimero inteiro 1, 2, 3...;
A: € o comprimento de onda dos raios X incidentes;

d: é o espacamento interatdmico;

0: ¢ o angulo de incidéncia [40].

Dependendo da resolugdo desejada escolhe-se o tipo de cristal, ou seja, o detector mais
adequado [15]. O detector proporcional normalmente ¢ utilizado para raios X de baixa energia,
entre 1 e 15 keV, onde tem uma alta eficiéncia de deteccdo. Ja o cristal cintilador, iodeto de
sodio dopado com talio (Nal:Tl), ¢ utilizado para raios X de alta energia, entre 15 e 100 keV,
devido a sua maior eficiéncia de deteccdo nessa faixa [15, 16, 42]. Esse cristal cintilador
(Nal:Tl) ¢ o detector mais comum e caracteriza-se por ser um contador de fotons de raios X.
Ele ¢ de facil manipulagao, alta taxa de contagem e baixo nivel de ruido [15]. Existem trés tipos
de espectrometros WDXRF: o simultaneo, o sequencial e o cristal duplo [15]. O simultaneo
tem um numero multiplo de sistemas Oticos convergentes, um para cada linha de raios X a ser
analisada e cada sistema Otico pode detectar um comprimento de onda especifico [15]. O
sequencial tem um sistema otico de feixe paralelo unico, onde os raios X sao dispersados
sequencialmente ao girar o cristal e o detector. O cristal duplo ¢ adequado para conseguir uma
maior resolu¢do de comprimento de onda [15, 43]. O diagrama de um espectrémetro simultdneo
e sequencial WDXRF ¢ apresentado na Figura 3.



Figura 3 — Diagrama representativo de um espectrdometro WDXRF
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Canal Fixo

A técnica WDXRF ¢ referéncia para andlise em amostras solidas, particuladas e
liquidas, seu uso ¢ citado em normas (Tabela 1) e em realizacdes de pesquisas (Tabela 2). A
Tabela 1 apresenta um resumo indicando as normas ASTM que utilizam a técnica WDXRF
como referéncia, especificando o ano de publicagao, o tipo de amostra, a matriz e os elementos
analisaveis. Ja a Tabela 2 apresenta o(s) autor(es) do trabalho de pesquisa, incluindo o ano de
publicacao, o tipo de amostra, a matriz e os elementos analisaveis por WDXRF em cada estudo.

Tabela 1 — Normas ASTM para analises com WDXRF

Norma Ano Amostra Matriz Elementos
ASTM E572 inoxidaveis e li i
2013 Solida Acgos inoxidaveis e ligas | Cr, Co, Cu,. Mn. Mo, Ni, Nb, P,
[47] de aco Si,S, TieV
ASTM E1085 1. . Ca, Cr, Co, Cu, Mn, Mo, Ni,
[48] 2016 Solida Acos de baixa liga Nb, P, Si.SeV
. . Sb, As, Bi, Cd, Cu, S, Sn, Fe
ASTM E1621 A . . . . H s 9 ) s D ) p)
2022 So'llda e Ligas de: Pb; Zn; Al; Cu Ni, Ag, Zn, Al, Cr, Mg, Mn, Se,
[49] particulada e Sn Si, Te, Ti, Zr,Coe P
ASTM D4927 : i
2020 Liquida Oleos lubrificantes e Ba, Ca, P, S ¢ Zn
[50] aditivos
ASTM D6443 : i
2014 Liquida Oleos lubrificantes e Ca, Cl, Cu, Mn, P, S ¢ Zn
[51] aditivos
ASTM D5059 .. .
[52] 2021 Liquida Gasolinas Pb

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 2 — Trabalhos de pesquisa com analises WDXRF

Autor Ano Amostra Matriz Elementos
Veit [11] 2005 Filme sélido Ligas de cobre Br, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn
. - . Al, Si, P, S, Ti, V, Cr, Mn, Co,
Silva [33] 2009 Solida Ligas de aco Ni. Cu, As, Nb, Mo e Sn
Na, Mg, P, Si, P, K, Ca, Ti, Mn,
Suda et al. [34] 2018 Solida Rochas obsidianas Fe, Rb, Sr, Y, Zr, Ba, Co, Cu,
Zn, Ni, Pb, The U
. Particulada . Fe, K, Ca, Ti, Cu, Zn, As, Pb e
Gil et al. [35] 2007 (<125 um) Terras pigmentadas Rb
Gazulla et al. L . . Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,
[36] 2013 Liquida Derivados de petrdleo Ni, P, Pb, S. Si. Ti, V e Zn

Fonte: Elaborado pelo autor.
3.3.2 Técnica Espectrométrica EDXRF

Na técnica EDXRF, o termo ED significa “dispersdo de energia” e refere-se a técnica
de deteccdo dos raios X emitidos, que ¢ efetuada por um detector que gera um espectro de
intensidade em funcdo da energia. A concentragdo de cada elemento estd relacionada com a
intensidade da energia caracteristica emitida pelos componentes da amostra [43]. A Figura 4
mostra um diagrama de funcionamento de um analisador portatil tipo EDXRF.

A técnica EDXRF pode medir quase todos os elementos da tabela periddica. No entanto,
como medi¢gdes com EDXRF sdo normalmente realizadas no ar, ocorre uma atenuacao severa
dos raios X de fluorescéncia de baixa energia. Dessa forma, existe uma limitagdo quanto a
detecgdo de elementos leves [44]. O espectrometro portatil NITON XL3t GOLDD+, da Thermo
Fisher Scientific, usado no trabalho de campo dessa tese, ¢ um instrumento que ndo analisa os
elementos mais leves do que o magnésio, € nem os elementos mais pesados que o uranio. Esse
espectrometro portatil possui uma resolucao de 10 ppm (0,001 %mm) e capacidade de medig¢ao
de até¢ 100 %m/m do analito [16, 41].

A diferenca mais acentuada entre os métodos EDXRF ¢ WDXRF estd na forma de
deteccdo dos raios X caracteristicos. O método EDXRF wutiliza um tnico detector
multielementar, ou seja, os raios X caracteristicos dos elementos sdao captados ao mesmo tempo.
J& 0 método WDXREF utiliza um cristal difrator e um detector, com movimentos angulares
pequenos (0,001°) e sincronizados, onde os raios X caracteristicos de cada elemento na amostra
sdo detectados individualmente [15, 16, 42, 45, 44].

Quanto ao tempo de amostragem para o método EDXREF, o fabricante Thermo Fischer
Scientific sugere que 10 segundos sao suficientes para cada filtro, de modo a fornecer resultados
com exatiddo em andlises quimicas de amostras desconhecidas. O aumento do tempo de
amostragem apenas melhora a precisdo (diminuindo o valor do desvio padrdo), mas ndo
melhora a exatidao dos resultados [41].
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Figura 4 — Diagrama representativo de um espectrometro portatil EDXRF
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Fonte: Adaptado de Thermo Fisher Scientific (2010, p. 625) [41].

Diversos estudos foram feitos para analise de diferentes matrizes com o uso da técnica
EDXRF. Enzweiler e Vendemiatto [53] analisou SiO», TiO2, Al,O3, Fe2O3, MnO, MgO, CaO,
Nay0, em discos de vidro das amostras de rochas silicaticas pulverizadas. O estudo de Korf et
al. [14] analisou Al, Cu, Fe, Sn, Zn, As, Cd, Pb, Sb, Ag, Pd, Pt, Co, Ga, Ge, Ta, La, Nd e Pr em
amostras particuladas de PCI com granulometria < 0,2 mm. Nesse estudo ¢ citado que nao
existem métodos de referéncia padrao para determinar a composi¢ao quimica de PCI e que para
cada nova matriz, ou seja, material de amostra, novos métodos devem ser desenvolvidos para
obter dados precisos de composi¢ao quimica. Essa citagao refor¢a a necessidade de desenvolver
novos métodos para matriz particulada e matriz liquida para analise de PCI. Os estudos de
Krummenauer et al. [54, 55] analisaram Mo, Nb, W, Cu, Ni, Co, Mn, Cr ¢ V em matriz solida
de ago (liga de Fe e C). A dissertagdo de Lemes [31] analisou SiO», MgO, Al>O3, Fe;03, CaO,
Nay0, P>0s, K20, MnO e TiO em amostras particuladas de argilas de granulometria < 63 pm.
Margui et al. [56] citam a importancia de desenvolver novas ferramentas analiticas quantitativas
de baixo custo e que permitam a analise ndo invasiva (ou com um minimo de tratamento da
amostra). No levantamento de artigos publicados entre 2006 e 2020 sobre analise ambiental
usando diferentes técnicas analiticas, na base de dados Scopus, 63 % referem-se as técnicas de
referéncia ICP-MS e ICP-OES e 27 % referem-se as técnicas de fluorescéncia de raios X (XRF),
principalmente nos seus dois principais segmentos: WDXRF e EDXRF [56]. Margui et al. [56]
inclusive citam o uso da técnica EDXRF para anélise de amostras solidas e particuladas (pélete
prensado, pod solto, disco fundido, andlise direta) e liquidas (analise direta e pré-concentragao),
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aplicacdes semelhantes ao método de referéncia WDXRF. A técnica EDXRF também ja esta
sendo utilizada em algumas normas como método padronizado para andlise em amostras
solidas, particuladas e liquidas, porém em um numero ainda limitado de normas. Por exemplo,
apenas doze normas ASTM citam o uso do método EDXRF, sendo que sete dessas normas
referem-se a analise de produtos de petréleo (0leos e combustiveis). A Tabela 3 apresenta um
resumo indicando as normas ASTM utilizadas para andlises de elementos com a técnica
EDXREF, especificando o ano de publicagdao, o tipo de amostra, a matriz ¢ os elementos
analisaveis.

Tabela 3 — Normas ASTM para analises com EDXRF

Norma Ano Amostra Matriz Elementos
ASTM D7751 2021 Liquida Oleos 1uk.>r.1ﬁcantes e Mg, P, S, Cl, Ca, Zn ¢ Mo
[57] aditivos
Tinta de camada Unica
ASTM F3078 2015 Pelicula ou revestimentos Pb
[58]
semelhantes
ASTM C1255 Seca e moida
[59] 2018 (particulada) solos TheU
ASTl[\g OF]2617 2015 S6lido Material polimérico Ct, Br, Cd, Hg ¢ Pb
, , . Ag, As, Ba, Br, Cd, Cl, Cr, Cu,
ASTIE@P]“)SZ 2016 Liquido Res‘d;lr‘;sgls‘(')‘;‘dos Fe, Hg, I, K, Ni, P, Pb, S, Sb,
perg Se, Sn, Tl, Ve Zn
ASTM D8127 2017 Liquido Oleos lubrlﬁcantes em Fe e Cu
[62] servico

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.4 VALIDACAO DE METODOS ANALITICOS

A validagdo de métodos analiticos ¢ um requisito especifico da norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025:2017 [63], que estabelece os requisitos gerais para a competéncia dos
laboratorios de ensaio e calibracao. O desenvolvimento e validagcdo de métodos analiticos ¢ um
procedimento necessario quando um método existente for modificado para atender aos
requisitos especificos, ou um método totalmente novo for desenvolvido. O laboratério deve se
assegurar de que as caracteristicas de desempenho do método atendam aos requisitos para as
operagdes analiticas pretendidas. Para métodos modificados, normalizados ou ndo, ou
desenvolvidos pelo laboratorio, existe uma série de parametros a serem avaliados para garantir
a adequacao do método ao uso pretendido [16-18, 63, 64].

Existem diversos documentos que orientam os laboratorios na atividade de validar um
método ndo normalizado e na escolha dos parametros de desempenho que devem ser validados,
porém dois deles sao fundamentais: DOQ-CGCRE-08 — Orientagdo sobre valida¢ao de métodos
analiticos [17] e Eurachem Guide: The Fitness for Purpose of Analytical Methods — A
Laboratory Guide to Method Validation and Related Topics [18].
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O objetivo da validag¢ao ¢ demonstrar que o método analitico, nas condi¢des em que ¢
executado, produz resultados com a exatiddo requerida. Na validagdo de métodos analiticos
quantitativos os pardmetros de desempenho que necessitam ser validados sdo: seletividade,
linearidade, faixa de trabalho, limite de deteccdo, limite de quantificacdo, veracidade de
medicao e precisao de medigao [16-18, 64].

3.4.1 Seletividade

Um método ¢ chamado seletivo quando pode distinguir a resposta de um analito na
presenca de varios outros analitos [17, 64]. Portanto, a seletividade de um método se refere a
capacidade do mesmo em poder quantificar um analito especifico na presenga de outros
analitos, matrizes ou de outro material interferente na amostra [17, 18, 64-66].

O estudo da seletividade ¢ o primeiro passo na valida¢do de métodos, pois, se ndo for
comprovada, os outros parametros como a linearidade, FT, LD, LQ, veracidade de medi¢do e
precisao de medicao estarao comprometidos [17]. A Tabela 4 apresenta duas formas de avaliar
a seletividade [16-18].

Tabela 4 — Avaliagao da seletividade

O Que Calcular / Determinar a
O Que Fazer . Comentarios
Q Partir dos Dados
Fazer a analise das amostras e Habilidade do método em estudo de A -
o o . . . Evidéncias necessarias para
materiais de referéncia pelo identificar e dosar o analito na
. . dar suporte e gerar
método em estudo e outros presenga de interferentes. o .
. . confiabilidade suficiente.
métodos validados.
Analisar amostras contendo Examinar o efeito dos interferentes. Se os interferentes alteram os
varios possiveis interferentes A presenca do interferente inibe a resultados, serd necessario
na presenca do analito de deteccdo ou quantificacdo do analito aperfeicoar o método em
interesse. de interesse? estudo.

Fonte: Adaptado de INMETRO (2020, p. 9) [17] e Magnusson e Ornemark (2014, p. 14) [18].
3.4.2 Limite de Deteccao e Limite de Quantificaciao

Medigoes feitas em baixas concentracdes precisam levar em consideracdo dois
conceitos gerais. O primeiro conceito ¢ o limite de detec¢do (LD), que quantifica a menor
concentracdo de analito que pode ser detectada pelo método com um determinado nivel de
confianga. O segundo conceito ¢ o limite de quantificacdo (LQ), que estabelece, para uma
determinada aplicagdo, o nivel mais baixo no qual o desempenho ¢ aceitavel para uma aplicagao
especifica. Portanto, LD ¢ a menor quantidade de analito em uma amostra que pode ser
detectada, mas nao necessariamente quantificada nas condi¢des de ensaio; enquanto LQ ¢ a
menor quantidade de analito em uma amostra que pode ser quantitativamente determinada, com
precisdo e exatidao aceitaveis [16-18, 54, 67, 68].

A Figura 5 apresenta os conceitos de LD e LQ, representados no grafico de uma curva
analitica.
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Figura 5 — Curva analitica e pardmetros de desempenho
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Fonte: INMETRO (2020, p. 11) [17] e Magnusson e Ornemark (2014, p. 28) [18].

O LD normalmente ¢é calculado a partir de um desvio padrdo das médias (sg), baseado
em um desvio padrdo para resultados proximos a zero de analito (sy), com um niimero “n” de
replicatas, através da aplicagdo do teorema do limite central (Equagdo 2) [16-18, 54, 68].

Sy = So/v/n Equacio 2

O LD pode ser estimado pela Equacao 3 quando o nimero de medigdes ¢ inferior a 100
[18, 54].

LD = [t(n—l,l—a) + t(n—l,l—/.?)] ) S(’) Equa(;ﬁo 3

Onde:

t: valor-t da distribui¢do unicaudal de Student;

a: nivel de significancia, probabilidade méaxima de rejeicao da hipdtese nula quando ela
¢ verdadeira — erro tipo I;

f: ndo rejeitar a hipdtese nula quando ela ¢ falsa — erro tipo 11 [18, 54, 69, 70].

O LQ ¢ calculado pela Equacao 4, onde a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) define o fator de multiplicagdo (kq) como sendo 10, mas valores como 5 ou
6 também sao usados [16-18, 54, 67, 68]. O estudo de Uhrov¢ik [71] cita o uso do fator 10 para
calculo do LQ.

LQ = kg - sp Equagao 4
3.4.3 Linearidade e Faixa de Trabalho

A linearidade de um procedimento analitico ¢ a sua habilidade, dentro de um intervalo
especificado, em demonstrar que os resultados medidos sdo proporcionais a concentragdo do
analito na amostra [16, 17, 68]. De acordo com a literatura, a linearidade ¢ calculada através de
uma simples regressao linear (equacao linear), como mostrado na Equagdo 5 [16-18, 64, 68, 72,
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73]. O célculo da equagdo linear deve ser feito com no minimo cinco pares (X, Y) de pontos
[17, 68].

Y=b-X+a Equagdo 5
Onde:
X: € a concentragdo (valor de referéncia);
Y: é a resposta medida (sinal instrumental);
a: € o coeficiente linear (valor da interceptagdo da equacao linear no eixo Y);
b: € o coeficiente angular (inclinagdo da curva ou sensibilidade analitica).

Mas antes de fazer a regressao linear, deve-se primeiramente verificar a auséncia de
valores discrepantes (outliers em inglés) para cada nivel de concentracdo e a homocedasticidade
dos dados, ou seja, a homogeneidade da variancia dos residuos [17, 18, 74, 75]. O teste de
Grubbs [69, 70, 74] pode ser utilizado para analise de outliers e o teste de Levene para verificar
a homogeneidade da variancia dos residuos (homocedasticidade) [69, 70, 75]. Esses testes sao
encontrados na maioria dos softwares estatisticos como Minitab 17, R ou SPSS.

O teste de Grubbs ¢ feito com um teste de hipoteses, nesse caso assume-se que para a
hipotese HO os dados vém de uma distribui¢ao normal e para a hipdtese H1 os valores menores
ou maiores que o intervalo de confianca sao outliers. A hipotese HO € aceita se o valor-p ¢ maior
que 0,05 (nivel de significncia de 5 %) e conclui-se que os dados analisados sdo oriundos de
uma distribui¢do de probabilidade normal [69, 70, 74].

O teste de Levene também ¢ feito com um teste de hipoteses, nesse caso a hipdtese HO
estabelece que as variancias calculadas de cada nivel sdo iguais e a hipotese H1 estabelece que
pelo menos uma variancia ¢ diferente das demais. Nesse teste se o valor-p ¢ maior que 0,05
(nivel de significancia de 5 %) a hipdtese HO ¢ aceita e, portanto, os dados sdo homocedasticos
[69, 70, 75].

Se os testes de analise de outliers e de homocedasticidade sdo aprovados pode-se entdo
analisar a linearidade da regressdo. No entanto, a equagao de regressao linear aplicada para
calcular a curva de calibracdo do espectrometro portatil NITON tem uma particularidade, a
linearidade dos elementos analisados s6 ¢ mostrada como um resultado aceitdvel se plotar o
sinal de instrumento no eixo X e a concentracdo do MRC no eixo Y. Essa ¢ uma recomendacao
do fabricante descrita no manual do equipamento [41].

Uma forma de verificar se os dados observados se ajustam a equagao linear ¢ através do
calculo do coeficiente de determinagdo (R?) apresentado na Equacdo 6, que foi adaptada de
Ribeiro e Ten Caten [76]. O coeficiente de determinacdo indica o percentual da variabilidade
de Y que ¢ explicado pelo modelo de regressao em funcao de X [69, 70, 72, 76], ou seja, um R?
de 0,9999 indica que 99,99 % dos valores observados sdo explicados pela aplicacdo da equagao
linear. Geralmente, para dados espectrométricos, um valor de R? maior que 0,98 indica um bom
ajuste dos dados a equagao linear calculada [77].

R — X0 — ) (v — P)I?
2(x; — X)X Xy — y)?

Equacao 6
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Onde:

x;: valores individuais de concentracao;

x: média de valores de x (concentragdo);

y;: valores individuais de sinal instrumental;
y: média de valores de y (sinal instrumental).

Apo6s definir, no minimo, entre quatro e cinco pontos de calibragao do analito [15],
calculam-se os coeficientes do modelo de regressao linear simples, os residuos e o R? [17, 18,
64]. O R? ¢ um bom indicativo do quanto a reta pode ser considerada adequada como modelo
matematico, porém nao ¢ conclusivo. Desse modo, devem ser avaliados os residuos para
verificar essa adequagdo. O residuo ¢ a diferenga entre o valor do ponto no eixo Y e o valor
calculado pela equagdo da reta de regressdo para cada valor de X. Os residuos devem ser
representados graficamente e observados se ha comportamento aleatorio. Caso se observe
alguma tendéncia no gréafico de residuos, pode haver indicio de que o modelo linear seja
inadequado [16-18, 70, 76].

Uma forma estatistica de evidenciar que os residuos apresentam uma distribui¢ao
aleatéria ¢ através da aplicacdo do teste de Anderson-Darling (AD). O teste AD considera que
uma distribuicao € normal se o valor-p do teste de hipdtese € maior que 0,05. As duas hipoteses
possiveis desse teste sdo: HO e H1. A hipotese HO pressupde que os dados seguem uma
distribuicdo de probabilidade normal e a hipdtese H1 indica que os dados ndo seguem uma
distribuicao de probabilidade normal. Se o valor-p for inferior a 0,05, a hipétese HO ¢ rejeitada
e conclui-se que os dados analisados nao seguem uma distribui¢do normal [70, 72].

Além da andlise dos residuos, deve-se também avaliar a linearidade da regressdao por
meio do teste F' (Fisher), também conhecido com o teste F-Snedecor, que ¢ uma analise de
variancia (ANOVA) [17, 18, 64]. A linearidade ¢ significativa se Feqe € maior que Frp na
analise feita para a regressdo, usando softwares estatisticos como Minitab 17, R ou SPSS. Outro
teste que foi feito refere-se ao teste VIF (fator de inflagdo da variancia). O VIF ¢ essencialmente
uma maneira de medir o efeito da multicolinearidade entre os preditores da regressdo linear.
Multicolinearidade ¢ simplesmente um termo usado para descrever quando dois ou mais
preditores em sua regressao sao altamente correlacionados. Regras basicas para analisar o VIF:
se VIF = 1, ndo hd multicolinearidade; se 1 < VIF < 5, hd uma pequena multicolinearidade; se
10 > VIF > 5, ha média multicolinearidade; e, se VIF > 10, h4 grande multicolinearidade [69,
70].

O ultimo teste aplicado foi o de Durbin-Watson (DW), o qual visa verificar a
autocorrelacdo de residuos no modelo de regressdo linear. Calcula-se o valor de DW em um
software estatistico e compara-se com o limite inferior de DW tabelado (DL) e com o limite
superior de DW tabelado (DU). Se DW > DU os residuos nao sdo autocorrelacionados, se DL
<DW < DU o teste ¢ inconclusivo ¢ se DW <DL os residuos sao autocorrelacionados [69, 70].

Depois de realizar os testes estatisticos para a linearidade, com resultados indicativos de
que se trata de uma distribuicao normal, determina-se a FT. A FT de um procedimento analitico
¢ o intervalo entre a menor concentracao ¢ a maior concentracao de analito na amostra, para o
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qual se demonstrou que o procedimento analitico tem um nivel aceitavel de precisdo, exatidao
e linearidade [17, 18, 64]. Também se pode dizer que a FT ¢ o intervalo no qual o método
fornece resultados com um nivel aceitdvel de incerteza [18]. O limite superior da FT ¢
delimitado por concentragdes em que anomalias significativas na sensibilidade analitica sdo
observadas. Em alguns casos o limite superior € o valor da concentragdo mais alta na curva de
calibracao [17]. Ja o limite inferior da FT ¢ o valor calculado de LQ (Equagdo 4) [17, 18], porém
nos casos onde a incerteza de medicdo minima U(min) for numericamente maior que o LQ
calculado assumiu-se que o limite inferior da FT ¢ o valor de U(min). A Figura 5 apresenta os
conceitos de linearidade e FT apresentados no grafico de uma curva analitica.

3.4.4 Veracidade — Uso de MRC e Comparac¢io com Método de Referéncia

Dentre os processos utilizados para avaliar a veracidade de um método estdo o uso de
MRC e/ou a comparagao com método de referéncia [16-18].

Segundo a ABNT ISO/IEC Guia 99:2014 [78] a veracidade de medi¢dao ndo ¢ uma
grandeza e, portanto, pode nao ser expressa numericamente. Sendo assim, a tendéncia de
medicao ¢ usada como um parametro estimador para a veracidade de medi¢cdo. A tendéncia
pode ser expressa, em termos absolutos, pela Equacao 7 e em termos relativos pela Equagdo 8
[18]. O calculo de tendéncia deve ser feito com no minimo dez replicatas [18].

B =X — Xpef Equacao 7

X — xref N
B(%) = —x 100 Equacéo 8
xref

Onde:

B: ¢ a tendéncia de medigao;

X: ¢ amédia das medigoes;

Xrer: € 0 valor médio de referéncia do MRC.

Como citado anteriormente, uma das maneiras de avaliar a veracidade ¢ com o uso de
MRC através do célculo do erro normalizado (£,), conforme a Equacdo 9. Como critério de
avaliacdo, considera-se que o resultado do laboratorio ¢ adequado se | £, | < 1 [17]. Segundo o
NIT-DICLA-030 [79], apenas materiais de referéncia com valores atribuidos e incerteza
associada podem ser utilizados para a calibragdo ou para o controle da veracidade, e, portanto,
podem prover rastreabilidade metrologica.

X = Xpef

, Equacao 9
Ulzab + Uﬁe f

Ulab: € a incerteza de medigdo calculada pelo laboratorio;

E, =

Onde:

U, € a incerteza de medicdo do MRC.
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J& a andlise da veracidade, usando a comparagdo com método de referéncia, consiste em
verificar se os resultados obtidos, com um método sob estudo, sdo compativeis com os
resultados de um método de referéncia. O objetivo ¢ identificar se existe diferenca estatistica
significativa entre os resultados obtidos pelos dois métodos. Existem varias técnicas para
comparar os resultados obtidos por dois métodos de ensaio, entre as quais podemos citar projeto
de experimentos (DoE) com ANOVA e testes de hipotese [16-18, 64]. No teste de hipotese €
determinado se a diferenga entre as médias ¢ estatisticamente significativa, comparando o valor-
p com o seu nivel de significancia (0,05) e assim avalia-se a hipotese nula. Se o valor-p for
menor ou igual a 0,05 (o =15 %), rejeita-se a hipotese nula e conclui-se que nem todas as médias
da populacgdo sdo iguais, para um nivel de confianca de 95 %. A hipdtese nula afirma que as
médias populacionais sdo todas iguais. [16, 69, 70, 76].

3.4.5 Precisdao — Repetibilidade

A precisao ¢ determinada por meio da repetibilidade, sendo expressa pelo desvio padrao
e/ou coeficiente de variagao. O coeficiente de variagdao (CV), também conhecido como desvio
padrao relativo (DPR), ¢ calculado pela Equacao 10 [17].

s
DPR = 7 x 100 Equacdo 10

Onde s € o desvio padrao amostral.

A repetibilidade representa a precisdo de medi¢cao sob um conjunto de condi¢des de
repetibilidade, as quais incluem os mesmos operadores, 0 mesmo equipamento de medicao, o
mesmo procedimento de medi¢do, as mesmas condigdes ambientais de operacao, o mesmo local
e medigoes repetidas em um curto periodo [16, 78]. A repetibilidade ¢ calculada por meio da
analise de padrdes, material de referéncia ou adi¢ao do analito ao branco da amostra em varias
concentracoes na faixa de trabalho [16, 17, 80].

Para avaliar a repetibilidade do método, o nimero minimo de repeti¢des, para cada nivel
de concentragdo, varia de acordo com diferentes documentos de validacdo, mas, tipicamente,
sdo entre seis e quinze por material usado no estudo. As repeticdes devem ser independentes,
ou seja, incluir todas as etapas de preparo do processo de medi¢do. E importante testar as
concentracoes: baixa, média e alta da faixa de trabalho [16, 17, 80]. Os critérios de aceitagao
da repetibilidade sdo descritos por AOAC (A4ssociation of Official Analytical Chemists) e
especificados na Tabela 5, onde DPR; ¢ o desvio padrao relativo de repetibilidade [81].

Tabela 5 — Critérios de aceitagdo para repetibilidade

(continua)
Analito (%m/m) Fracdo Massica (C) Unidade DPR; (%)
100 1 100 %mm 1,3
10 10! 10 %m/m 1,9
1 102 1 Yomm 2,7
0,1 103 0,1 Yomm 3,7

0,01 10-4 100 ppm (mg/kg) 5,3
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(conclusdo)

Analito (%m/m) Fracao Massica (C) Unidade DPR: (%)
0,001 1073 10 ppm (mg/kg) 7,3
0,0001 106 1 ppm (mg/kg) 11

Fonte: AOAC (2012, p. 9) [81].

3.5 INCERTEZA DE MEDICAO

A incerteza de medicdo ¢ a forma mais adequada de expressar a qualidade do resultado
de uma medicao. Portanto a declaragdo do resultado de uma medi¢do somente ¢ completa se
ela contiver tanto o valor atribuido ao mensurando quanto a incerteza de medig¢ao associada a
esse valor [16, 19, 53, 55, 73, 82, 83].

Considerando que o objetivo da medigdo ¢ obter uma expressao do resultado de medicao
(RM), normalmente utiliza-se a média amostral (X) e a incerteza de medi¢do expandida (U) para
expressar o RM, apresentado na Equacao 11 [16, 19, 53, 55, 73, 82, 83].

RM=x +U Equagao 11

Ressalta-se que a expressdo da incerteza de medi¢do deve ser feita com um ou dois
algarismos significativos e que a estimativa do mensurando (X) deve ser compatibilizada e
arredondada com a incerteza de medicao ja arredondada [20].

O célculo da incerteza de medi¢do comeca pela analise das componentes da incerteza
de medi¢ao: Tipo A e Tipo B [16, 19, 53, 55, 68, 73, 82, 83]. A finalidade de classificagdo em
Tipo A e Tipo B ¢ distinguir duas diferentes maneiras de avaliagdo das componentes de
incerteza; isso nado significa que ha qualquer diferenga na natureza das componentes dos dois
tipos de avaliagdo. Os dois tipos de avaliagdo sdo quantificados pelo desvio padrdo e sao
baseados na distribui¢ao de probabilidade das componentes de incerteza [16, 19, 53, 55, 68, 73,
82, 83].

A fonte de incerteza Tipo A ¢ uma componente avaliada de métodos estatisticos,
aplicados para uma série de repeticdes, fundamentados em distribui¢des de frequéncia.
Considerando uma grandeza de entrada x; obtida por n observagdes independentes e repetidas,
a incerteza padrdo Tipo A é u(x;) = s(x;), com o desvio padrdo experimental da média s(x;)
calculado de acordo com a Equagdo 12 e o desvio padrao amostral calculado pela Equagao 13.
Nesse caso onde u(x;) = s(x;), os graus de liberdade sdo v; = n — 1 [16, 19, 20, 53, 55, 68,
73, 82, 83].

s(x;)

u(x;) =s(x;) = W Equagdo 12

n
1
s(x;) = mZ(xi —x)? Equacao 13
i=1
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As fontes de incerteza Tipo B s3o componentes que sdo avaliadas a partir de outras
fontes de informagdes. O conjunto de informagdes pode incluir: dados de medi¢des anteriores;
experiéncia ou conhecimento do comportamento e propriedades dos instrumentos e/ou MRC;
dados provenientes de calibragdes e outros certificados; especificagdes do fabricante; e,
incertezas atribuidas a dados de referéncia de manuais ou publicagdes [16, 19, 20, 53, 55, 68,
73, 82, 83]. Se a estimativa x; ¢ obtida de um certificado de calibragdo, uma especificagao do
fabricante, um manual, ou outras fontes, €, sua incerteza ¢ dada como um multiplo de um desvio
padrao (distribui¢do normal), o desvio padrdo estimado u(x;) deve ser considerado igual ao
valor mencionado dividido pelo multiplicador. Em outros casos, pode somente ser possivel
estimar os limites (abaixo e acima) para x;, declarando que a probabilidade de um valor de x;

estar dentro da faixa @d_ até d,, para todas as finalidades praticas, ¢ igual a 1 e a probabilidade

que X; esteja fora dessa faixa € essencialmente 0. Se ndo ha conhecimento especifico sobre os
possiveis valores de x;, dentro da faixa, pode somente ser assumido que ¢ igualmente provavel
para x; estar em qualquer lugar dentro dele — uma distribui¢do uniforme dos possiveis valores.
Para essas componentes Tipo B os graus de liberdade podem ser tomados como sendo v; = o
[16, 19, 20, 73, 82].

Utiliza-se as distribui¢des uniformes: retangular, triangular, em forma de U, entre
outras, para representar o conhecimento da distribuicao de probabilidade dos valores possiveis.
Sendo o objetivo da incerteza de medicdo combinar componentes Tipo A e Tipo B, toda
incerteza padrao u(x;), de cada grandeza de entrada do modelo matematico da medigdo, deve
ser uma medida de dispersao equivalente a um desvio padrao [16, 19, 73]. Dessa forma usa-se
um divisor para transformar uma componente de incerteza em um desvio padrao (Tabela 6).

Tabela 6 — Transformagao de componentes Tipo A e Tipo B em desvios padrao

(continua)

Componente de Incerteza Estimativa Divisor Distribui¢ao de

Probabilidade
Desvio padrdo das medi¢des s(x;) vn ‘
Distribui¢ao-¢
U k (fator de
. ) abrangéncia, ‘
Incerteza 51eercc$i)ar eclloﬁgemﬁcado (incerteza especificado no
¢ declgrada no certificado de | ou Distribuica
certificado) calibracio) Normal ou Distribui¢ao-¢
Resolucdo digital do instrumento Resolugdo V12 -
Uniforme Retangular
Erro de histerese do instrumento Erro de histerese V12 -
Uniforme Retangular
Dilatagao térmica AL=L-a'AT V12 -

Uniforme Retangular
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(conclusao)

Distribuicio de

Componente de Incerteza Estimativa Divisor Probabilidade
Ajuste de sensibilidade do
instrumento Sensibilidade do N
(setpoint feito numa escala instrumento
analogica) Uniforme Triangular
Variagdo de temperatura na sala Exemplo: +2°C NG} L ‘
de medigdo Use o valor 2

Uniforme em Forma de U

Fonte: adaptado de Albano e Raya-Rodriguez (2009, p. 96) [68] ¢ Krummenauer (2017, p. 36)
[16].

Um caso particular de componente Tipo B ¢ a incerteza padrdo referente a curva de
calibragdo, u(cal), que considera a correla¢do entre a interceptagdo do eixo (a) e o coeficiente
angular (b) da equacao linear (Equacao 5), e ¢ estimada segundo INMETRO [19] e RMRS [73]
por

u(cal) = \/cguz(a) + ctu?(b) + 2cqcpu(a)u(b)r(a, b) Equagao 14

Sendo ¢, (Equagdo 15) o coeficiente de sensibilidade (c;) de a e ¢, o coeficiente de
sensibilidade de b (Equacao 16).

_g_a[b-X+a]

= = =1 Equacao 15
da da quag

Ca

_0f 0[b-X+d]
~db  0b

J& a incerteza padrio u(a) ¢ obtida pela Equagdo 17 e a incerteza padrao u(b) ¢ obtida
pela Equagao 18.

Cp =X Equagdo 16

2 2
u(a) = \/sziz E:)&: e Equagdo 17

SZ
u(b) = |(w Equacgao 18
j Wl = (Ex)?

Onde w ¢ o numero de pontos da curva de calibragao.

O coeficiente de correlagdo r(a,b) ¢ calculado pela Equacdo 19 e a variancia dos residuos
(S?) € calculada pela Equagao 20.

r(a,b) = —in/ ’Winz Equacdo 19
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2
52 — Z‘i/vzl()/reali - YCalcl-) Equagdo 20
w— 2

ApoOs ter todas as componentes de incerteza Tipo A e Tipo B transformadas em
incertezas padrdo u(x;), podemos combina-las, através da Equagdo 21, e obter a incerteza
padrdo combinada u.(y). A Equacdo 21 refere-se ao caso de grandezas de entrada ndo
correlacionadas ou independentes [16, 19, 20, 68, 73, 82].

u.(y) = zn: [66_3];]2 u?(x;) Equagdo 21

i=1
Onde /¢ a fun¢do do modelo matematico da medicao.

A incerteza de medicdo, Equacdo 22, ¢ obtida pela multiplicagdo da incerteza padrio
combinada u.(y) por um fator de abrangéncia (k) [16, 19, 20, 73, 82].

U=k u.(y) Equagdo 22

A Equacao 23 possibilita o calculo com precisdo do valor £, utilizando a distribuigdo-¢
bilateral (#,) e os graus de liberdade efetivos (vep), para obter um intervalo com um nivel de

confianga p [16, 19, 20, 73, 82].
k=t, (Veff) Equagdo 23

Os vefr s@o obtidos através da Equacao 24, formula de Welch-Satterthwaite. Se v ndo

resultar em um nimero inteiro, o que € usualmente o caso, truncar v para o proXimo menor
numero inteiro [16, 19, 20, 73, 82].

N

_uty) -
Veff = o ur() COM Very = . Vi Equagio 24
Zi=1v_i i=1

Na Tabela 7, que ¢ baseada na distribui¢cdo-# bilateral e avaliada para uma probabilidade
de abrangéncia de 95,45 %, pode-se obter o valor de k em fun¢do de v calculado.

Tabela 7 — Valores de k£ com uma probabilidade de abrangéncia de 95,45 % para a
distribuicao-z bilateral

Ve 1 2 3 4 5 6 10 20 50 100 o
k 13,97 | 4,53 3,31 2,87 2,65 2,52 2,28 2,13 2,05 | 2,025 | 2,00

Fonte: adaptado de INMETRO — GUM (2012, p. 78) [19].
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3.6 RELACAO ENTRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA E O OBJETIVO PRINCIPAL DO
TRABALHO

O objetivo principal, desse trabalho, ¢ desenvolver dois métodos analiticos quantitativos
para analise de metais base e metais preciosos, em residuos eletroeletronicos, usando o
espectrometro portatil de fluorescéncia de raios X por dispersdao de energia: um método para
analise de amostras particuladas e outro para analise de amostras liquidas, usando a técnica
EDXRF. A matéria-prima para obter as amostras reais em matriz particulada e, posteriormente,
em matriz liquida, sdo as PCI, por isso a inclusdo, na revisdo bibliografica, de residuos de
equipamentos eletroeletronicos e reciclagem de placas de circuito impresso. A técnica EDXRF
foi incluida na revisdo bibliografica por ser objeto de estudo desse trabalho, e as técnicas ICP-
OES e WDXREF foram citadas por serem técnicas de referéncia para comparacgao de resultados.
Como esses dois métodos, matriz particulada e matriz liquida, ndo sdo normalizados, foi
necessario aplicar a validacdo de métodos analiticos para verificar as suas aprovacgdes ou
reprovacoes. Ja os célculos de incerteza de medi¢ao sao fundamentais para determinar a
variabilidade dos resultados e sao utilizados nos calculos de validacao de método analitico. Isso
porque ¢ a incerteza de medicdo que permite fazer a comparagdo de valores obtidos por
diferentes métodos de medigdo. Esse conjunto de razdes foi a motivacdo para realizar uma
revisdo bibliografica desses conceitos, os quais sdo fundamentais para o desenvolvimento desse
trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais usados nesse trabalho sao:
e placas de circuito impresso de ldmpadas LED de cinco fabricantes diferentes;
e MRC particulados — reagentes em pd P.A.;
e MRC liquidos — solugdes padrao para ICP-OES;
e 4cido cloridrico HCI, marca Synth, pureza de 37 %;
e 4cido nitrico HNO;3; marca Synth, pureza de 65 %;
e agua ultrapura tipo I, resistividade > 18 MQ.cm.
Enquanto os equipamentos utilizados sao:
e moinho de facas Retsch, modelo SM 300;
e agitador mecanico, marca Biomixer;

e agitador magnético de 100 a 1800 RPM, com aquecimento de 50 a 360 °C, marca
Fisatom;

e vidraria classe A;
e micropipeta volumétrica;

e balanga analitica, marca Marte, faixa de medicao de 0 a 220 g, resolugdo de
0,0001 g;

e espectrometro de emissdo Otica com plasma acoplado indutivamente ICP-OES
da Agilent Technologies, modelo 5110;

e cspectrometro portatii EDXRF da Thermo Fisher Scientific, modelo NITON
XL3t GOLDD+-.

Também foram usadas ferramentas e métodos estatisticos para o desenvolvimento desse
trabalho como: analise de variancia (ANOVA) [69, 70, 72]; projeto de experimentos (DoE) [69,
72]; controle estatistico da qualidade [70, 72]; regressdao e correlagdo lineares [69, 70, 72];
diagrama de causa e feito — diagrama de Ishikawa. Para aplicar essas ferramentas e métodos na
analise dos dados e medi¢des foram usados softwares estatisticos, como Minitab 17 e Excel.

Nesse trabalho foram definidos dois métodos de analise com o espectrometro portatil
do tipo EDXRF: método em matrizes particuladas e método em matrizes liquidas. Foram
elaborados quatro fluxogramas, Figura 7 até Figura 9, que servem para apresentar um panorama
amplo do desenvolvimento do trabalho e sao diagramas do fluxo de desenvolvimento de etapas
importantes de cada método. As etapas individuais apresentadas nos quatro fluxogramas sao
detalhadas nesse capitulo de materiais e métodos. J4 os graficos de resultados, ilustrados nesses
fluxogramas, sdo detalhados no capitulo de resultados e discussdo e estdo apresentados aqui
apenas para representar o fluxo completo desde a preparacao dos materiais até o resultado final.
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A Figura 6 representa o fluxograma de elaboragdo das amostras sintéticas particuladas
(ASP), transformagdo das ASP em amostras sintéticas liquidas (ASL) e resultado grafico da
comparac¢do das medigdes EDXRF, na matriz particulada e na matriz liquida, com os valores
de referéncia dos MRC.

Figura 6 — Fluxograma de elaboracao das ASP, transformacao das ASP em ASL e resultado
grafico da comparagao das medi¢des do EDXRF e dos MRC
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Fonte: Registrado pelo autor.
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A Figura 7 apresenta o fluxograma de obtencdo das amostras reais particuladas (ARP),
transformagdo das ARP em amostras reais liquidas (ARL) e resultado grafico da comparacao
das medi¢cdes EDXRF na matriz particulada e na matriz liquida.

Figura 7 — Fluxograma de obten¢do das ARP, transforma¢do das ARP em ARL e resultado
grafico da comparagao das medigdes do EDXRF na matriz particulada e na matriz liquida
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A Figura 8 mostra o fluxograma de elaboracdo das curvas de calibragdo em matriz
particulada, a partir das ASP, e resultado grafico da comparagdo das medigdoes EDXRF na
matriz particulada com os valores de referéncia dos MRC.

Figura 8 — Fluxograma de elaboragao das curvas de calibragdo em matriz particulada com as
ASP e resultado grafico da comparagao das medi¢des do EDXRF e dos MRC

Ag , Cu, Fe, Ni, Pb, Sne Zn
Concentragdo maxima de
10 %m/m

’, !

Amostra Sintética Particulada - ASP
(Multielementar - 7 MRC)
ASP-001 até ASP-041

INiclO

= Curva de Calibragdo do Cu LOW _ Curva de Calibragdo do Cu MED < Curva de Calibragdo do Cu HI
£
£
E R0 ¥ = 1,1146x - 0,0435 § 8000 ¥=1,0077 +0,1609 £ ¥=0,8531x + 1,0003
8 2000 | R*=0,9977 3 50 1 = R*=0,9989 5 10000 + RY=0,9955
_§ 1500 + E a0 % 2000
5 1000 | + Culow % 3,000 + + CUMED 3 6,000 * Cuhl
g om0 Z — Uowario Lov) E ix | —Unesr (CuMED) $ :‘:z — Unear(CuHl)
§ 0004 1 ) g ’
2 o500 ! k] z . : T
3 s & & & =& s & =& =&
 8EEEEEREEEE . § 3 8 8§ 8 % : § 8 8 8 & ¢
nnnnnnnnnn g N
Medigio do EDXRF (%m/m) Média de 10 medidas no EDXRF [%m/m) Média de 10 medidas no EDXRF (%m/m)

CYR 4

Comparagao entre o método EDXRF e 0 método de preparo por pesagem
em balanga analitica - Cu em matriz particulada

Medicio EDXRF ®VR do MRC

12,000

10,000 EEESSS LT [
000 Curva de Calibragae HI 2 5

- 5
6,000

Concentragdo (%m/m)

g
Amostra Sintética Particulads

Fonte: Registrado pelo autor.

O fluxograma de elaboracdo das curvas de calibragdo em matriz liquida, a partir das
ASL oriundas das solugdes padrdo monoelementares (MRC para ICP-OES) e das ASL obtidas
das lixiviacdes dos MRC monoelementares em po, e resultado grafico da comparagao das
medicoes EDXRF na matriz liquida, medi¢cdes com ICP-OES e os valores de referéncia dos
MRC sao apresentados na Figura 9.
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Figura 9 — Fluxograma de elaboragdo das curvas de calibragdo em matriz liquida com as ASL
e resultado grafico da comparacao das medi¢cdes do EDXRF, do ICP-OES e dos MRC
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4.1 PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO DE LAMPADAS LED TRANSFORMADAS EM

AMOSTRAS REAIS PARTICULADAS

As PCI utilizadas nesse trabalho sdo de cinco fabricantes diferentes, sendo trés
fabricantes de lampadas LED tubulares e dois fabricantes de lampadas LED de bulbo. Os cinco
fabricantes diferentes sdo identificados pelas letras A, B, C, D e E. No estudo foram utilizadas



50

tr€s PCI de cada fabricante, totalizando quinze amostras diferentes para cominui¢do e
transformagdo em amostras reais particuladas (ARP). A Figura 10a mostra a PCI da lampada
LED tubular e a Figura 10b mostra a PCI da lampada LED de bulbo.

Figura 10 — Fotografias da PCI de uma lampada LED tubular (a) e da PCI de uma lampada
LED de bulbo (b)

Fonte: Registrado pelo autor.

A cominui¢dao das PCI ocorreu no moinho de facas Retsch, modelo SM 300 (Figura
11a), até 100 % passante em malha de peneira 1 mm, ndo havendo quarteamento de massas [2,
9-11, 25]. Cada PCI inteira, juntamente com seus componentes, foi moida separadamente e
resultou em uma massa de 2 a 5 gramas. na Figura 11b observa-se a amostra moida de uma PCI
Inte1ra.

Figura 11 — Fotografias do moinho de facas Retsch modelo SM 300 (a) e de uma PCI de
lampada LED moida (b)

Fonte: Registrado pelo autor.

Inicialmente, as amostras moidas de PCI foram utilizadas para fazer medidas
preliminares, qualitativas, que identificaram quais metais estavam presentes nessas amostras
em matriz particulada. Isso também possibilitou ter uma ideia da ordem de grandeza desses
elementos quimicos na composi¢do em massa (%omm) das amostras moidas. Para isso, foi
utilizado o espectrometro portatil NITON na configuragdo “test all geo”, com todos os filtros
configurados com 30 s. Nesse modo de medi¢cdo do NITON, todos os elementos mais leves que
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o Mg, numero atémico 12, como H, He, Li, Be, B, C, N, O, F, Ne e o Na, ndo sdo detectaveis
individualmente, mas sdo categorizados como “bal”, abreviatura do termo balance, sendo seus
percentuais em massa somados. Nas amostras preliminares foram qualitativamente
identificados os seguintes elementos quimicos: Al, Ag, Au, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb, S,
Si, Sn, T1, Zn e W, com “bal” sendo medido na faixa entre 40 € 90 %u/m. Diversos autores citam
os elementos quimicos, e seus percentuais encontrados em analises de amostras obtidas a partir
da cominuicdo das PCI. Hamerski [2], na sua tese, descreve que os principais elementos
encontrados nas PCI sdo: Cu (7 a 36 %), Al (1 a 22 %), Fe (2 a 12 %), Bi1 (0,005 a 3,45 %), Sn
(0,2a3 %), Pb(0até3 %), Zn (0a3 %), Ni (0,01 a2,3 %), Ag((0a0,3 %), Au (0,03 a0,1 %)
e Cr (0,002 a 0,1 %). O artigo de Korf et al. [14], que compila inimeros trabalhos de outros
pesquisadores, cita o Cu (10 a 30 %), Al (1 a 10 %), Fe (1 a 10 %), Sn (1 a 8 %), Pb (<l a 5 %),
Zn (0,5 a3 %), Ag (0,1 a 1,1 %), Au (0,05 a 0,1 %), Pd (0,01 a 0,1 %) e Ta (0 a 1 %). Numa
aproximacao inicial, analisando esses dados, identificou-se como elementos importantes a
serem determinados os metais: preciosos, Ag (até 10 %mm) € Au (até 5 Yon/m); de base, Cu (até
40 Y%m/m), Fe (até 10 %m/m), Ni (até 10 %m/m), Sn (até 10 Y%omm) € Zn (até 10 Y%mm); € o perigoso
Pb (até 10 Y%m/m); € os elementos leves sdo somados como “bal” (40 a 90 Y%mm). O Al, apesar
de ser um dos elementos de maior concentragdo nas PCI, ndo foi escolhido, pois ¢ um elemento
de dificil deteccdo com equipamentos de analises espectrométricas EDXRF, pelo motivo de ser
um elemento leve. Na andlise desse elemento pelo NITON feita no ar (sem vacuo) ocorre uma
atenuacao severa dos raios X de fluorescéncia de baixa energia [15, 16, 44, 41].

4.2 MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS USADOS PARA ELABORAR
AMOSTRAS SINTETICAS PARTICULADAS E LIQUIDAS

O material de referéncia certificado (MRC) ¢ um material suficientemente homogéneo
e estavel em relagdo a propriedades especificas, acompanhado de uma documentagdo emitida
por uma entidade reconhecida, a qual fornece um ou mais valores de propriedades especificadas
com as incertezas e as rastreabilidades associadas, utilizando procedimentos validos [78, 79,
84]. Segundo o NIT-DICLA-030 [79], apenas materiais de referéncia com valores atribuidos e
incerteza associada podem ser utilizados para a calibracdo ou para a avalia¢do da veracidade,
e, portanto, podem prover rastreabilidade metrologica.

4.2.1 Materiais de Referéncia Certificados para Matriz Particulada

Os MRC usados para elaborar as curvas de calibracdo da matriz particulada no
espectrometro portatili EDXRF foram pos metélicos de base e preciosos — reagentes para
analises (P.A.), de granulometria menor que 150 pm. O elemento usado como matriz foi o
grafite em p6 P.A., salientando que a matriz ¢ considerada o elemento em maior propor¢ao na
mistura com os pos metalicos. Foi escolhido o grafite, pois o carbono (grafite) ndo ¢ detectavel
pelo espectrometro portatii EDXRF. O grafite simula as mesmas caracteristicas das PCI, ou
seja, a matriz das PCI é composta de elementos leves como carbono e oxigénio. A Tabela 8
lista os MRC para matriz particulada, suas rastreabilidades, validades e caracteristicas
principais. Os MRC foram usados antes do vencimento.
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Tabela 8 — Lista dos MRC para matriz particulada — reagentes em p6 P.A.

Elemento Lote F&ll)bi‘tii;:;"lo Validade Fabricante Granulometria Pureza
Grafite po P.A. 88942 Jun. /2017 | Jun./2021 Dinémica <50 pm 99,99 %
AgpoP.A. 209584 Ago. /2017 | Ago. /2022 Synth 150 pm (100 mesh) | 99,75 %
Cup6 P.A. 87619 Mar. /2017 | Mar. /2023 Dinamica 150 pm (100 mesh) | 99,8 %
Fe po P.A. 87175 Fev. /2017 | Fev./2021 Dinamica 150 pm (100 mesh) | 99,3 %
Nipd P.A. 87783 Mar. /2017 | Mar. /2023 Dinamica 150 pm (100 mesh) | 99,9 %
Pb po P.A. 92453 Set. /2017 | Set. /2023 Dinamica 150 pm (100 mesh) | 99,98 %
Sn 840 um P.A. 210696 Out. /2017 | Out. /2021 Synth 840 um (20 mesh) | >99,9 %
Sn 44 ym P.A. | MKCF6124 | Jan. /2018 N.E. Sigma-Aldrich | 44 um (325 mesh) | 99,8 %
Znpo6 P.A. 82111 Jun. /2016 | Jun./2020 Dinamica 44 nm (325 mesh) 100 %

N.E.: ndo especificado pelo fabricante.

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2.2 Materiais de Referéncia Certificados para Matriz Liquida

Os MRC usados para elaborar as curvas de calibracdo da matriz liquida de at¢ 1000
mg/L (0,100 Y%m/m), tanto para o espectrometro portatil EDXRF quanto para o ICP-OES, foram
solugdes padrao monoelementares para ICP-OES dos metais de base Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn, e
metais preciosos Ag e Au, listados na Tabela 9. O método ICP-OES ¢ uma técnica de referéncia
na andlise quimica multielementar em matrizes liquidas [9, 10, 14, 56].

Tabela 9 — Lista dos MRC para matriz liquida — solugdes padrao para ICP-OES

Elemento Lote Data de Fabricacao Validade Fabricante
Ag F20C0718H Ago. /2020 Ago. /2022 Specsol
Au F20C0375H Ago. /2020 Ago. /2022 Specsol
Cu N2-CU672882 Dez. /2018 Dez. /2022 Inorganic Ventures
Fe N2-FE672883 Nov. /2018 Nov. /2022 Inorganic Ventures
Ni N2-NI1665352 Mar. /2018 Mar. / 2022 Inorganic Ventures
Pb N2-PB666052 Mar. /2018 Mar. / 2022 Inorganic Ventures
Sn F19L0531H Ago. /2020 Ago. /2022 Specsol
Zn P2-ZN675323 Jan. /2019 Jan. /2023 Inorganic Ventures

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 AMOSTRAS LIQUIDAS OBTIDAS A PARTIR DE LIXIVIACOES

Nesse trabalho foi utilizada dgua régia para fazer a digestao acida de amostras moidas
de PCIde LED (ARP), que apds lixiviagao transformaram-se em amostras reais liquidas (ARL).
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Isso foi realizado para poder medir a concentrag@o dos elementos sob estudo nas duas diferentes
matrizes. Também foram lixiviadas com 4gua régia trés amostras sintéticas particuladas (ASP)
multielementares, as amostras: ASP-012; ASP-017 e ASP-023, que apos lixiviagdo
transformaram-se nas amostras sintéticas liquidas ASL-012, ASL-017 e ASL-023.

A 4gua régia ¢ uma mistura de acido nitrico (HNO3) e acido cloridrico (HCl) na
proporcao de 1:3 [2, 11, 12]. A agua régia foi escolhida porque ¢ uma solucdo acida que faz
com grande eficiéncia a dissolucao dos metais Au, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn, exceto Ag que acaba
formando o precipitado de cloreto de prata [2, 10-12, 26, 27]. Outro reagente importante de ser
citado ¢ a dgua ultrapura tipo I, resistividade > 18 MQ.cm [56], também conhecida no meio
laboratorial como 4gua Milli-Q®. A 4gua ultrapura foi utilizada para diluicdes de padrdes e
elaboracdes de amostras sintéticas liquidas. As lixiviagdes foram feitas usando um sistema com
refluxo, para evitar perdas durante o processo, e com agitacdo magnética de 300 a 400 RPM
(Figura 12). A relagao solido/liquido foi de 1 g /20 mL, o tempo de lixiviacao foi de 2 horas e
a temperatura entre 60 ¢ 80 °C [2, 10, 12]. Os produtos das lixiviagdes das ARP sofreram
filtragdes e dilui¢des, com agua ultrapura tipo I para um volume determinado.

Essas ASP e ARP foram medidas com o método EDXRF para matriz particulada antes
de serem lixiviadas. Apos serem lixiviadas, elas foram medidas com o método EDXRF para
matriz liquida.

Figura 12 — Fotografia da lixiviagdo com dgua régia de uma amostra real particulada, em
sistema com refluxo, sob agitagdo magnética e com aquecimento

Fonte: Registrado pelo autor.

Também foi necessario elaborar amostras sintéticas liquidas (ASL) a partir das dilui¢des
de uma solugdo padrao monoelementar (MRC para ICP-OES). As ASL foram usadas nas curvas
de calibracao do EDXRF, sendo que para cada elemento foi criada uma série numerada de
amostras diluidas a partir da solug¢ao padrao:

o Ag-—série ASL-101 até ASL-111;
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e Au—série ASL-201 até ASL-213;
e (Cu - série ASL-301 até ASL-311;
e Fe —série ASL-401 até ASL-408;
e Ni-— série ASL-501 até ASL-507;
e Pb—série ASL-601 até ASL-612;
e Sn—série ASL-701 até ASL-710;
e 7Zn—série ASL-801 até¢ ASL-810.

4.4 ESPECTROMETRO PORTATIL EDXRF

No desenvolvimento desse trabalho foi utilizado o espectrometro EDXRF para anélise
por fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva, fabricante Thermo Fisher Scientific,
modelo NITON XL3t GOLDD+ (Figura 13a).

Ele ¢ um espectrometro que faz analise multielementar desde o magnésio, nimero
atomico 12, até o uranio, niimero atomico 92, na faixa de medi¢ao de 0,001 %m/m at€é 100 %om/m
do elemento [16, 41, 55]. Em conjunto com o espectrometro portatii EDXRF foi usado o
dispositivo “Mobile Test Stand” (Figura 13b), onde as amostras e materiais de referéncia sdao
posicionados para analise. Esse dispositivo evita que haja a dispersdo da radiacdo no ar.

Figura 13 — Espectrometro Thermo Scientific NITON XL3t GOLDD+ (a) e dispositivo
“Mobile Test Stand” (b)

Fonte: Registrado pelo autor.

4.5 ESPECTROMETRO DE BANCADA ICP-OES

O espectrometro de emissdo otica com plasma acoplado indutivamente usado nesse
trabalho foi o ICP-OES da marca Agilent Technologies, modelo 5110 (Figura 14). A técnica
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ICP-OES ¢ amplamente utilizada para andlises de materiais por apresentar algumas
caracteristicas interessantes, tais como: analise multielementar, que permite a determinacio
simultdnea dos metais menores e traco; além de baixa vulnerabilidade para interferentes
interelementares [31].

Figura 14 — Espectrometro de bancada ICP-OES, marca Agilent Technologies, modelo 5110

= i = W
s 2 .
=t

Fonte: Registrado pelo autor.

4.6 METODO DE MEDICAO EDXRF PARA MATRIZ PARTICULADA

O espectrometro portatil NITON foi preparado para realizar as medi¢des na matriz
particulada da seguinte maneira:

1° - Inicializar o equipamento. Ligar o instrumento, esperar 10 minutos para estabilizar
o circuito eletronico e apertar a tela “Checa sistema”, isso para fazer a verificacdo inicial do
equipamento [41].

2° - Parametrizar as configuragdes do NITON. Na tela principal deve-se selecionar o
icone “Tipo Amostra”, depois selecionar o icone “Solos & Minério”, em seguida o icone
“Minério Cu/Zn”. Essa configuragdo permite medir o “bal”, que ¢ a soma de todos os elementos
mais leves que o magnésio, e, permite que sejam ajustadas curvas de calibragdo no proprio
espectrometro. Nao € possivel utilizar a fungdo metais pois o material objeto dessa tese nao tem
uma matriz a base de Fe, Cu, Al e ndo esta no estado solido, condi¢des necessarias para usar a
funcao metais.

3° - Clicar na tela em “Herramientas”, depois clicar na tela em “Filter Configuration”
e colocar no Modo “Minérios”, marcando os filtros “Faixa Principal”, “Faixa Baixa” e “Faixa
Alta”, mas sem selecionar o filtro “Faixa Leve”. Colocar o tempo de cada filtro em 30 segundos,
para garantir uma maior precisao nas medic¢oes, pois um tempo de 10 segundos ja ¢ suficiente,
conforme manual do NITON [41]. A Figura 15 mostra a sequéncia de acesso de como
configurar a medi¢cdo da matriz particulada no software do NITON. O filtro “Faixa Principal”
¢ ideal para medir Sb, Sn, Cd, Pd, Ag, Ru, Mo, Nb, Zr, Bi, Pb, Se, Au, W, Zn, Cu, Re, Ta, Hf,
Ni, Co, Fe, Mn, Cr, V, Ti e Al, “Faixa Baixa” para K até Cr e “Faixa Alta” para Ag até Ba [16,
41, 55].



56

Figura 15 — Sequéncia das telas do espectrometro NITON para medir a matriz particulada
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras sao colocadas em porta-amostras, com trés filmes de polipropileno de 4 um
de espessura antes de serem posicionadas dentro do dispositivo “Mobile Test Stand” para
medicao. Todas as ASP foram medidas dez vezes e as ARP foram medidas cinco vezes, sempre

misturando e homogeneizando a amostra, antes de cada medi¢do com o agitador mecanico
Biomixer (Figura 16).

Figura 16 — Fotografia do agitador mecanico

Fonte: Registrado pelo autor.
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4.7 METODO DE MEDICAO EDXRF PARA MATRIZ LIQUIDA

As medic¢des em matriz liquida sdo feitas da mesma maneira que na matriz particulada,
do 1° ao 3° passo do item 4.6, exceto a configuragdo dos filtros. O filtro “Faixa Principal” e o
filtro “Faixa Alta” sdo configurados com o tempo de 30 segundos, os demais filtros ndo sdo
selecionados. No caso das medi¢des das ASL monoelementares de Au, Cu, Fe, Ni, Pb ¢ Zn
somente o filtro “Faixa Principal” foi selecionado e configurado com 40 segundos [16, 41, 55].

Em todas as medigdes, as amostras liquidas, padronizadas na quantidade de 4 mL, sdo
colocadas em porta-amostras com trés filmes, de polipropileno, de 4 um de espessura. Porém,
antes de serem posicionadas dentro do dispositivo “Mobile Test Stand”, as amostras sdo
colocadas sobre papel absorvente, por 10 minutos, para verificar a existéncia de vazamentos.
As ASL com os menores valores de concentragdo, que sao usadas para os calculos de LD e LQ,
foram medidas dez vezes [16, 17, 18, 54, 68]. Sendo que as demais ASL e ARL foram medidas
trés vezes, porque a variagao dos resultados, das medicdes EDXRF em matriz liquida, foi muito
pequena, devido a homogeneidade das amostras liquidas e ao tamanho das moléculas e ions na
solucao.

4.8 METODO DE PREPARACAO DOS PONTOS DAS CURVAS DE CALIBRACAO PARA
MATRIZ PARTICULADA

As curvas de calibracdo para matriz particulada foram projetadas, inicialmente, para
metais preciosos, Ag (até 10 Y%om/m) € Au (5 %mm); metais de base, Cu (até 40 %mm), Fe (até 40
%m/m), Ni (até 20 %m/m), Sn (até 10 %mm) e Zn (até 10 Yomm); metal perigoso Pb (até 10 Yom/m);
e os elementos leves, juntos somados como “bal” (40 a 90 %mm), conforme descrito
anteriormente no item 4.1. Porém, o metal Au somente foi analisado na matriz liquida, devido
a restri¢des na compra do reagente em p6 P.A. de Au. Com o desenvolvimento do estudo,
constatou-se que as curvas de calibragdo dos metais Cu, Fe e Ni s6 poderiam ser feitas com
valores de até 10 %mm, pois para valores superiores o R? calculado ficava menor que 0,98 [77],
indicando uma condi¢@o inadequada da curva. Portanto se as amostras reais particuladas (ARP)
resultassem em valores superiores a 10 %mm elas seriam misturadas com grafite em poé P.A.,
com o intuito de poder realizar a medicdo dentro da faixa de calibragdo. Esse processo ¢
semelhante ao feito no ICP-OES, quando as amostras sdo diluidas, no caso em meio liquido, e
nesse caso em meio particulado. A diluicao das amostras para serem medidas no ICP-OES ou
no NITON ¢ feita devido a necessidade de que o valor medido esteja dentro da FT da curva de
calibragio.

As curvas de calibrag¢ao para matriz particulada, do espectrometro NITON, foram feitas
com as amostras sintéticas particuladas (ASP), elaboradas com os MRC listados na Tabela 8.
Em um porta-amostra os MRC foram dosados, em propor¢des diferentes para elaborar padroes
multielementares, o metal precioso Ag, os metais de base Cu, Fe, Ni, Sn e Zn, e o metal perigoso
Pb. O elemento usado como matriz foi o grafite (carbono) em pd P.A., pois € um elemento leve
que ¢ detectado como “bal”, o qual esta presente em maior concentragdo em cada ASP. Para a
pesagem de cada elemento foi utilizada a balanga analitica marca Marte (Figura 17), faixa de
medicao de 0 a 220 g, resolugdo de 0,0001 g, com certificado de calibragdo RMRS 60123/2018,
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U==0,0001 g e erro = 0,0000 g, na faixa de medicao das amostras. Todas as medi¢des feitas
com a balanga foram realizadas entre 2018 ¢ 2019, quando o certificado de calibragdo ainda era
valido. Como o certificado de calibragdo indicou erro de medicao de 0,0 mg, utilizou-se a
linearidade, descrita no manual da balanca, de + 0,2 mg como sendo o limite de erro dessa
balanca. Esse erro absoluto de 0,2 mg foi utilizado nos calculos de incerteza de medicao. A
carga minima dessa balanca que ¢ classe I ¢ de 10 resolugdes, conforme manual do fabricante,
portanto 1 mg [85].

Figura 17 — Fotografia da balanga analitica, marca Marte

Fonte: Registrado pelo autor.

Cada amostra, de massa total 2 gramas, foi identificada com a seguinte designacdo ASP-
NNN, onde ASP significa amostra sintética particulada e NNN é um ntimero sequencial. Cabe
ressaltar que foi usado Sn 840 um P.A. a partir da ASP-012 até a ASP-017. O Sn 44 um P.A.
foi utilizado a partir da ASP-018 at¢ a ASP-041. Isso foi feito porque, inicialmente, foi
comprado o Sn de granulometria 840 um e as medi¢gdes ndo resultaram em valores quantitativos,
pois os desvios padrao do Sn foram elevados nas amostras ASP-012 at¢ ASP-017. Entao
comprou-se 0 Sn de granulometria 44 pm e as medig¢des tiveram um desvio padrao bem menor
que o outro Sn. Portanto, somente o Sn de granulometria 44 pm foi usado nas curvas de
calibracao e nas verificagdes de veracidade. Essas curvas de calibragdo foram elaboradas com
no minimo cinco ASP diferentes [16-18, 54, 55, 68]. Os resultados das medi¢des das massas de
cada elemento, em cada ASP, sdo apresentados na Tabela 10. Os valores na Tabela 10 foram
elaborados para ter diversos pontos de calibracdo para a faixa de 0 a 40 %mm para Cue Fe, 0 a
20 %m/m para Ni e 10 %n/m para Ag, Pb, Sn e Zn. Isso possibilitaria atender as medi¢des das
amostras de PCI sem precisar realizar misturas para reduzir as concentragdes de algum
elemento. Porém, como citado anteriormente, todas as curvas de calibrag¢do ficaram de 0 a 10
%m/m, 1850 para ter curvas com R? maiores que 0,98 [77]. A Figura 18 apresenta trés ASP nos
porta-amostras abertos (Figura 18a) e trés ASP em porta-amostras fechados e lacrados (Figura
18b).
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Figura 18 — Fotografias de amostras sintéticas particuladas em porta-amostras abertos (a) € em
porta-amostras fechados e lacrados (b)

Tabela 10 — Amostras sintéticas particuladas elaboradas com os MRC em p6

Fonte: Registrado pelo autor.

(continua)
Padrao | Unidade | Grafite Ag Cu Fe Ni Pb Sn Zn
g 1,0175 0,0100 0,7983 | 0,0020 0,1001 0,0528 - 0,0201
ASP-001
Yom/m 50,811 0,498 39,865 0,099 4,999 2,636 - 1,004
g 1,2668 0,0200 0,1998 | 0,3970 0,0021 0,1003 - 0,0107
ASP-002
Yom/m 63,343 0,998 9,990 19,851 0,105 5,014 - 0,535
g 1,2579 0,0147 0,4001 | 0,2000 0,0244 0,0147 - 0,1006
ASP-003
Yomm 62,835 0,732 19,986 | 9,990 1,218 0,732 - 5,025
g 1,2231 0,0507 0,1024 | 0,0197 0,3988 0,2025 - 0,0019
ASP-004
Yom/m 61,158 2,534 5,120 0,983 19,941 10,126 - 0,095
g 1,6155 0,0023 0,0200 | 0,1002 0,2019 0,0104 - 0,0500
ASP-005
Yom/m 80,727 0,115 0,997 5,007 10,089 0,520 - 2,499
g 0,855 0,0998 0,0020 | 0,7966 0,0134 0,0209 - 0,2081
ASP-006
Yom/m 42,716 4,984 0,100 39,797 0,669 1,044 - 10,397
g 1,6678 0,0749 0,0504 | 0,0039 0,1501 0,0365 - 0,0151
ASP-012
Yom/m 83,336 3,743 2,518 0,194 7,503 1,823 - 0,755
g 1,7089 0,0395 0,0099 | 0,0516 0,0039 0,0163 - 0,1496
ASP-013
Yom/m 85,436 1,975 0,494 2,582 0,195 0,815 - 7,479
g 1,3455 0,0295 0,0043 | 0,2988 0,0747 0,1606 - 0,0349
ASP-014
Yom/m 67,255 1,476 0,215 14,935 3,735 8,026 - 1,744
ASP-015 g 1,3096 0,0246 0,2995 | 0,1503 0,0351 0,0040 - 0,0754
Yom/m 65,480 1,232 14,975 7,517 1,753 0,200 - 3,770
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(continuagdo)
Padrao | Unidade | Grafite Ag Cu Fe Ni Pb Sn 7n
g 1,5139 | 0,0047 | 0,1515 | 0,0226 | 0,0161 | 0,0831 ] 0.0079
ASP-016
Y%omm | 75,676 | 0234 | 7,573 | 1,132 | 0,804 4153 ) 0.395
g 1,8041 | 0,0356 | 0,0296 | 0,0301 | 0,0320 | 0,0309 - 0,0327
ASP-017
Yom | 89,931 | 1,775 1,478 | 1,500 1,594 1,540 - 1,630
ASP-018 g 1,7381 | 0,0308 | 0,0240 | 0,0997 | 0,0298 | 10,0800 | 0,0122 | 0,0050
Yomm | 86,028 | 1,526 | 1,186 | 4935 | 1473 | 3,959 | 0,603 | 0247
ASP019 | B 1,644 | 0,0323 | 0,0101 | 0,0501 | 0,0996 | 0,1835 | 0,0195| 0,0019
Y%mm | 80,525 | 1,583 | 0,494 | 2456 | 4879 8,986 | 0,954 | 0,093
g 1,745 | 10,0209 | 0,0038 | 0,0251 | 0,0545 | 0,0016 | 0,0495 | 0,1012
ASP-020
Y%mm | 87,158 | 1,046 | 0,189 | 1255 | 2,724 0,080 | 2,474 | 5,055
ASP-021 g 1,6596 | 0,0065 | 0,1497 | 0,0097 | 0,0206 | 0,0149 | 0,1005 | 0,0507
Yomm | 82,456 | 0322 | 7,438 | 0,483 1,022 0,740 | 4,992 | 2,519
aspozy | B | 13443 | 00097 | 02006 | 00152 | 00267 | 00047 | 0,2004 | 02072
Yomm | 66,897 | 0482 | 9982 | 0,756 | 1327 | 0234 | 9971 | 10311
ASP-023 g 1,8507 | 10,0397 | 0,0149 | 0,0211 | 0,0100 | 0,126 | 0,0299 | 0,0270
%mm | 92,254 | 1979 | 0,741 | 1,049 | 0,498 0,628 | 1,489 | 1,346
ASP-024 g 1,9416 | 0,0077 | 0,0089 | 0,0076 | 0,0098 | 0,0075 | 0,0077 | 0,0088
%mm | 97,090 | 0384 | 0,447 | 0382 | 0,491 0,377 | 0384 | 0,438
ASP-025 g 1,9214 | 0,0148 | 0,0095 | 0,0104 | 0,0081 | 0,0108 | 0,0100 | 0,0149
Yomm | 96,070 | 0,741 0,474 | 0518 | 0,406 0,538 | 0,499 | 0,743
g 1,9027 | 10,0100 | 0,0151 | 0,0152 | 0,0153 | 0,0157 | 0,0152| 0,0110
ASP-026
%mm | 95121 | 0,500 | 0,753 | 0,758 | 0,766 0,785 | 0,758 | 0,548
ASP.027 g 1,8507 | 10,0198 | 0,0202 | 0,0257 | 0,0209 | 0,0203 | 0,0204 | 0,0213
Yomm | 92,544 | 0991 | 1,011 | 1,286 | 1,047 1,015 | 1,022 | 1,067
ASP-028 g 1,8296 | 10,0250 | 0,0248 | 0,0198 | 0,0248 | 0,0259 | 0,0253 | 0,0249
Yomm | 91,462 | 1252 1,239 | 0,988 1,242 1,293 | 1,263 | 1,246
ASP-029 g 1,7674 | 10,0346 | 0,0302 | 0,0305 | 0,0354 | 0,0407 | 0,0305 | 0,0309
Y%mm | 88,343 | 1,728 1,510 | 1,525 1,769 2,032 | 1,525 | 1,543
ASP-030 g 1,7546 | 10,0301 | 0,0348 | 0,0349 | 0,0297 | 0,0348 | 0,0353 | 0,0458
Yomm | 87,717 | 1,503 1,738 | 1,742 1,487 1,738 | 1,763 | 2,291
ASP-031 g 1,7352 | 10,0403 | 0,0397 | 0,0400 | 0,0408 | 0,0301 | 0,0397 | 0,0344
%mm | 86,725 | 2,016 1,985 | 1,998 | 2,037 1,502 | 1,984 | 1,721
ASP-032 g 1,6752 | 10,0449 | 0,0453 | 0,0448 | 0,0501 | 0,0499 | 0,0501 | 0,0399
%mm | 83,727 | 2242 | 2,263 | 2238 | 2,505 2,492 | 2,504 | 1,994
ASP-033 g 1,6493 | 0,0499 | 0,0499 | 0,0503 | 0,0598 | 0,0449 | 0,0449 | 0,0505
Yomm | 82,457 | 2,494 2,493 | 2,515 2,988 2,244 2,244 | 2,526
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(conclusao)
Padrao | Unidade | Grafite Ag Cu Fe Ni Pb Sn Zn
ASP-034 g 1,5529 0,0597 0,0601 | 0,0604 0,0452 0,0814 | 0,0602 | 0,0799
Yom/m 77,622 2,985 3,005 3,021 2,257 4,066 3,011 3,995
ASP-035 g 1,4582 0,0796 0,1002 | 0,0803 0,0800 0,0600 | 0,0801 | 0,0610
Yom/m 72,888 3,980 5,008 4,015 3,998 2,999 4,005 3,049
ASP-036 g 1,3186 0,0998 0,0799 | 0,0994 0,0998 0,0998 | 0,0997 | 0,1013
Yom/m 65,943 4,993 3,994 4,969 4,991 4,990 4,985 5,066
g 1,1386 0,1201 0,1197 | 0,1188 0,1199 0,1202 | 0,1199 | 0,1408
ASP-037
Yom/m 56,936 6,004 5,987 5,940 5,998 6,011 5,998 7,041
g 1,0397 0,1400 0,1402 | 0,1390 0,1396 0,1406 | 0,1401 | 0,1194
ASP-038
Yom/m 51,969 6,999 7,007 6,947 6,976 7,030 7,003 5,970
g 0,8558 0,1812 0,1602 | 0,1591 0,1611 0,1599 | 0,1597 | 0,1605
ASP-039
Yom/m 42,792 9,061 8,013 7,958 8,056 7,994 7,986 8,025
g 0,7199 0,1592 0,1801 | 0,1785 0,1797 0,2003 | 0,1795| 0,1998
ASP-040
Yom/m 36,004 7,964 9,008 8,928 8,985 10,019 8,976 9,992
g 0,6399 0,1995 0,1992 | 0,1996 0,1994 0,1805 | 0,1996 | 0,1801
ASP-041
Yom/m 31,985 9,970 9,959 9,975 9,969 9,020 9,979 9,004

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9 METODO DE PREPARACAO DOS PONTOS DAS CURVAS DE CALIBRACAO PARA
MATRIZ LIQUIDA

As curvas de calibragdo para matriz liquida, do espectrometro NITON, foram elaboradas
a partir dos MRC listados na Tabela 9. A Tabela 11 mostra os valores de concentragao (C),
densidades (d), incertezas de medigao (U) e fatores de abrangéncia (k) de cada MRC utilizado,
dados oriundos dos certificados de calibragao das solu¢des padrao monoelementares.

Como o equipamento EDXRF mede as concentragdes (C) na unidade %mm, a Equacao
25 ¢é necessaria para converter mg/L em %mm, € Vice-versa, tanto para a preparacao das curvas
de calibragdo, quanto para os célculos de incerteza de medicao, onde a densidade (d) ¢ expressa
em g/mL. Esses MRC tem uma incerteza de medicao muito baixa, entre 4 ¢ 5 mg/L, um valor
50 % inferior a resolugdo do espectrometro EDXRF que ¢ de 10 mg/L. Enfatizando que os
MRC foram usados antes de expirar o prazo de validade [86].

C(Yomm) = Smoll) Equagdo 25
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Tabela 11 — Concentracdes, densidades, incertezas de medi¢do e fatores de abrangéncia dos

MRC para matriz liquida
Identificacao Elemento C (mg/L) d (g/mL) U (mg/L) k
ASL-101 Ag 998 1,0236 4 2
ASL-201 Au 1000 1,0257 4 2
ASL-301 Cu 1001 1,016 5 2
ASL-401 Fe 1000 1,010 4 2
ASL-501 Ni 1000 1,011 5 2
ASL-601 Pb 998 1,002 4 2
ASL-701 Sn 998 1,0308 4 2
ASL-801 Zn 1000 1,011 5 2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cada ASL listada na Tabela 11, de cada elemento, foi diluida em dgua ultrapura tipo I,
para obter no minimo cinco niveis de concentragdo, para cada curva de calibracdo do
espectrometro portatil EDXRF [16-18, 54, 55, 68, 86]. Isso gerou novas ASL, listadas na Tabela
12. Nessa Tabela 12, as células hachuradas em cinza representam os niveis usados nas curvas
de calibragdo e as células nao hachuradas foram usadas como pontos de verificacao das curvas
de calibragdo, sendo que o nivel mais baixo foi préximo ao valor do LD de cada elemento [16-
18, 54, 86]. As diluigdes dos MRC foram realizadas com os mesmos procedimentos utilizados
para a obtencdo das curvas de calibracdo do equipamento ICP-OES. Além do uso da agua
ultrapura tipo I, resistividade > 18 MQ.cm, foram utilizadas vidrarias classe A, previamente
descontaminadas, que sdo para uso exclusivo em curvas de calibracdo do equipamento ICP-
OES. Também se utilizou micropipeta calibrada com pontas descartaveis e balanca analitica
Marte, resolugdo de 0,1 mg, também com certificado de calibragao [86].

As verificacdes das tendéncias das curvas de calibragao de até¢ 1000 mg/L, nomeadas de
curvas LOWiiq, do espectrometro portatil EDXRF, foram feitas com as ASL que possuem niveis
de concentragao diferentes dos usados nas curvas de calibragdo. Na Tabela 12, essas ASL sao
as células ndo hachuradas. Também foram utilizadas essas ASL e as solugdes padrdo para ICP-
OES, listadas na Tabela 13, para avaliar a veracidade de medi¢do das curvas LOWjq. Essa
avalia¢do da veracidade foi feita comparando o método EDXRF para matriz liquida e o método
de referéncia ICP-OES.

Tabela 12 — Amostras sintéticas liquidas para as curvas de calibragao at¢ 1000 mg/L do
espectrometro portatil EDXRF, curvas LOWiiq

(continua)
Identificacdo | Elemento | Fabricante Lote C (mg/L) d (g/mL) U (mg/L) k
ASL-101 998 1,024 4 2
ASL-102 Ag Specsol F20C0718H 798 1,019 8 2
ASL-103 749 1,018 7 2
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(continuagdo)

Identificacao

Elemento

Fabricante

Lote

C (mg/L)

ASL-105

ASL-107

ASL-110

Ag

Specsol

F20C0718H

499

299

ASL-202

ASL-205
ASL-206

ASL-208

ASL-210

ASL-212

Au

Specsol

F20C0375H

ASL-303

ASL-305

ASL-307

ASL-310

Cu

Inorganic
Ventures

N2-
CU672882

ASL-403

ASL-405

Fe

Inorganic
Ventures

N2-
FE672883

500

d (g/mL)

1,012

U (mg/L)

5

k

2

1,007
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(continuagdo)
Identificacado | Elemento | Fabricante Lote C (mg/L) d (g/mL) U (mg/L) k
F Inorganic N2-
¢ Ventures | FE672883
ASL-503
Ventures NI665352
ASL-505
ASL-603
- ’h Inorganic N2-
ASL-607 Ventures PB666052
ASL-609
ASL-611
ASL-704
ASL-705
_ Sn Specsol F19L0531H
ASL-707
ASL-709
Inorganic P2-
ASL-803 Zn Ventures ZN675323
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(conclusao)
Identificacdo | Elemento | Fabricante Lote C (mg/L) d (g/mL) U (mg/L) k
ASL-806 150 1,002 2 2
ASL-807 125 1,001 1 2
ASL-808 Zn WOTBANE | emaays | 100 1,001 1 2
ASL-809 75 1,001 1 2
ASL-810 50 1,001 1 2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 13 — Solugdes padrao para ICP-OES usadas na verificagdo das tendéncias das curvas
de calibragdo de até 1000 mg/L

Identificacdo |Elemento(s)| Fabricante Cédigo C (mg/L) d (g/mL) U (mg/L) k

Ag, Cu, Fe,
Ni, Pb, Zn

ASL-902 Au Specsol MICPG19V 100 1,0361 0,4 2

ASL-901 Specsol MICPG6V 100 1,0319 0,5 2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para elaborar as curvas de calibracdo em matriz liquida, superiores a 1000 mg/L, foi
necessario realizar a digestao adcida dos MRC em pd Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn (44 um) e Zn,
listados na Tabela 8. Essas lixiviagdes dos MRC em po, feitas conforme descrito no item 4.3
desse trabalho, resultaram na elaboracdo de amostras sintéticas liquidas (ASL). A maioria
dessas ASL foram usadas para elaborar curvas de calibracdo do espectrometro EDXREF,
nomeadas de MEDj;q e Hliiq, com mais de 1000 mg/L, que € o valor limite dos MRC liquidos
listados na Tabela 11. Os MRC de Cu, Fe, Ni, Sn e Zn foram lixiviados em agua régia, o MRC
de Ag em HNO3 e 0 MRC de Pb numa solugdo de 40 % de HNOs e 60 % de agua ultrapura tipo
I e essas lixiviagoes nao foram filtradas. A densidade foi calculada em balao volumétrico, classe
A de 10 mL, e pesagem com a balanga analitica Marte, resolugao 0,0001 g. A Figura 19
apresenta os produtos finais das lixiviagdes desses MRC e a Tabela 14 apresenta as informagdes
das concentracdes e densidades das ASL, elaboradas a partir dos MRC em po.

Figura 19 — Fotografias dos produtos finais das lixiviagdes dos MRC em p6, amostras
sintéticas liquidas com concentracao superior a 1000 mg/L

Fonte: Registrado pelo autor.
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Tabela 14 — Lista das amostras sintéticas liquidas, oriundas dos MRC em p6, apos digestao

acida, com concentragdo superior a 1000 mg/L

Elemento | Identificaciio | .. ME.ISSZI Pureza N.[a.ssa Volume |Concentracio | Densidade
digerida (g) | (%) corrigida (g) |final (mL) (mg/L) (g/mL)
AgpdP.A. ASL-121 0,5012 99,75 0,4999 100 4999 1,102
Cup6 P.A. ASL-321 4,9612 99,80 4,9512 250 19805 1,085
Fe p6 P.A. ASL-421 4,9968 99,30 4,9619 250 19847 1,075
Nipd P.A. ASL-521 4,9969 99,90 4,9919 250 19968 1,077
Pb po P.A. ASL-621 0,5020 99,98 0,5019 100 5019 1,088
Sn p6 P.A. ASL-721 4,9800 99,80 4,9701 250 19880 1,085
Znpé P.A. ASL-821 5,0435 100,00 5,0435 250 20176 1,092

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cada ASL, de cada elemento, listada na Tabela 14 e apresentada na Figura 19, foi diluida

em agua ultrapura tipo I, para obter no minimo cinco niveis de concentragdo para cada curva
de calibragdo, do espectrometro portatil EDXRF, gerando novas ASL [16-18, 68].

A Tabela 15 apresenta as informacgdes de concentragdo, densidade, incerteza de medigao
e fator de abrangéncia das ASL com concentragao superior a 1000 mg/L. As células hachuradas
em cinza, na Tabela 15, representam os niveis usados nas curvas de calibragdao. A verificagdo
das tendéncias das curvas de calibracdo acima de 1000 mg/L, curvas MEDjq e Hlig, do
espectrometro portatil EDXREF foi feita com niveis de concentracdo diferentes dos usados nas
curvas de calibragdo (células nao hachuradas da Tabela 15). Os calculos das incertezas de
medi¢do serdo apresentados, em detalhes, na se¢do 5.2.2 desse trabalho.

Tabela 15 — Amostras sintéticas liquidas para as curvas de calibrag@o superiores a 1000 mg/L
do espectrometro portatil EDXRF, curvas MEDiiq € Hliig

(continua)

Identificacao Elemento Fabricante Lote C (mg/L) d (g/mL) U (mg/L) k

ASL-121 4999 1,102

ASL-122 3999 1,082

ASL-123 Ag em p6 P.A. 2999 1,061

ASL-124 lixiviado em Synth 209584 2499 1,051 5 2

ASL-125 HNO; 2000 1,041

ASL-126 1500 1,031

ASL-127 1000 1,020

ASL-321 19805 1,085

ASL-322 17824 1,076

Cuem p6 P.A.

ASL-323 lixiviado em Dinamica 87619 15844 1,068 11 2

ASL-324 | Aguarégia 13863 1,059

ASL-325 9902 1,042
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(continuagdo)
Identificacao Elemento Fabricante Lote C (mg/L) d (g/mL) U (mg/L) k
ASL-326 8912 1,038
ASL-328
- Cuem po6 P.A.
ASL-331 lixiviado em Dinamica 87619 11 2
agua régia
ASL-424 13893 1,053
ASL-425 11908 1,045
ASL-427 8931 1,034
ASL-428 Fe em po P.A. 6947 1,026
lixiviado em Dinamica 87175 11 2
agua régia
ASL-431 1,017
ASL-433 1,013
ASL-436 1,006
ASL-522 ﬁ 1,069
ASL-525 11981 1,046
ASL-526 10982 1,042
Niem p6 P.A.
lixiviado em Dinamica 87783 11 2
ASL-528 agua régia 8985 1,035
ASL-531 “ 1,021
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(continuagdo)

Identificacao Elemento Fabricante Lote C (mg/L) d (g/mL) U (mg/L) k
ASL-535 2995 1,012
ASL-536 | NiempoP.A. o 2496 1,010

lixiviado em Dinamica 87783 11 2
ASL-537 4gua régia 1997 1,008
ASL-538 998 1,004
ASL-621 5019 1,088
ASL-622 | Pb em p6 P.A. 4015 1,070
ASL-623 lixiviado com 3012 1,053

ASL-624 40;/ ;gi A)Hi@ Dindmica 92453 2510 1,044 5 2
ASL-625 | 4gua ultrapura 2008 1,035
ASL-626 tipo I 1506 1,026
ASL-627 1004 1,018
ASL-721 19880 1,085
ASL-722 17892 1,077
ASL-723 15904 1,068
ASL-724 13916 1,060
ASL-725 11928 1,051
ASL-726 10934 1,047
ASL-727 9940 1,043
ASL-728 8946 1,038
ASL-729 |SnempOPA. | g o 7952 1,034

lixiviado em . MKCF6124 11 2
ASL-730 agua régia Aldrich 6958 1,030
ASL-731 5964 1,026
ASL-732 5467 1,023
ASL-733 4970 1,021
ASL-734 4473 1,019
ASL-735 3976 1,017
ASL-736 3479 1,015
ASL-737 2982 1,013
ASL-738 1988 1,009
ASL-821 20176 1,092
ASL-822 18158 1,083
ASL-823 16141 1,074
ASL-824 14123 1,065
ASL-825 12106 1,055
ASL-826 |70 6 P A, 11097 1,051

ASL-827 lixiviado em Dinamica 82111 10088 1,046 11 2
ASL-828 agua régia 9079 1,042
ASL-829 7062 1,032
ASL-830 6052 1,028
ASL-831 5043 1,023
ASL-832 4035 1,018
ASL-833 3026 1,014
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(conclusao)
Identificacao Elemento Fabricante Lote C (mg/L) d (g/mL) U (mg/L) k
ASL-834 2017 1,009
ASL-835 |ZnempoP.A. 1513 1,007
lixiviado em Dinamica 82111 11 2
ASL-836 agua régia 1009 1,005
ASL-837 504 1,002

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa tese foram definidos dois novos métodos de analise com o espectrometro portatil
do tipo EDXREF, portanto sdo apresentados os resultados dos métodos em matrizes particuladas
e liquidas.

5.1 RESULTADOS DO METODO EDXRF PARA MATRIZ PARTICULADA

O primeiro passo foi elaborar as curvas de calibragao e com esses resultados foi possivel
realizar os célculos de incerteza de medi¢cdo e os céalculos dos parametros de validagao do
método de medigdo em matriz particulada com espectrometro portatili EDXRF. Com o método
EDXRF em matriz particulada validado, realizou-se as andlises espectrométricas das amostras
sintéticas particuladas (ASP) e das amostras reais particuladas (ARP) no espectrometro portatil
NITON. Finalizando fez-se uma comparagao entre o método EDXRF em matriz particulada e
os MRC preparados por pesagem em balancga analitica (valor de referéncia do MRC).

5.1.1 Elaboracio de Curvas de Calibracao para Matriz Particulada

As curvas de calibragdo para matriz particulada foram feitas com as ASP listadas na
Tabela 10 e esses pontos de calibracao foram elaborados como descrito na secdo 4.8. A Tabela
10 apresenta os valores de massa de cada elemento e o valor da concentragdo %m/m, em cada
ASP.

Nesse trabalho, os célculos e resultados para o elemento Cu serdo mostrados
detalhadamente, por ser um elemento abundante, e de interesse, nas PCI. Os resultados dos
demais elementos — Ag, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn — serdo mostrados resumidamente, porque seus
calculos seguem a mesma metodologia utilizada para o Cu. As planilhas de célculos, das curvas
de calibragdo, dos sete elementos estdo no Apéndice I.

A tentativa inicial foi de elaborar uma tnica curva de calibragdo, para cada elemento,
com as ASP listadas na Tabela 10. Porém, os resultados de R? resultaram em valores inferiores
a 0,98, indicando resultados inadequados [77]. Também, alguns testes estatisticos como
Grubbs, Levene e Anderson-Darling ndo apresentaram resultados aprovados para as analises
estatisticas de uma unica curva de calibragdo. Sendo assim, foi necessario estabelecer trés
curvas de calibragcdo para Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn: uma curva para concentracdes baixas,
outra para concentracdes médias e uma curva para concentracgdes altas (Apéndice I). Utilizando
o procedimento de medi¢do descrito na se¢do 4.6 desse trabalho, mediu-se dez vezes todas as
ASP, listadas na Tabela 10, e elaboraram-se as curvas de calibragio LOW, MED e HI para os
elementos Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn. Mas antes de calcular a linearidade foi realizado o teste
de Grubbs [69, 70, 74], para identificar se havia valores discrepantes (outliers) entre os dados,
e o teste de Levene [69, 70, 75], para verificar a homocedasticidade das variancias, cujos valores
estdo apresentados na Tabela 16. No teste de Grubbs ¢ analisado se o valor-p ¢ maior que 0,05
(nivel de significancia de 5 %), o que define que os dados analisados sdo oriundos de uma
distribuicdo de probabilidade normal e, portanto, ndo existem outliers [62, 63, 67]. No teste de
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Levene ¢ testado se as variancias de cada nivel sdo iguais, o que ¢ comprovado se o valor-p for
maior que 0,05 [69, 70, 75].

Analisando os resultados do teste de Grubbs e do teste de Levene na Tabela 16, observa-
se que ndo existem outliers e todos os dados sao homocedasticos, portanto pode-se analisar a
linearidade da regressao. A Tabela 17 mostra os niveis de concentracao utilizados para preparar
as curvas de calibracao para o Cu e os valores medidos obtidos pelo espectrometro portatil
NITON. Os valores listados, na Tabela 17, foram utilizados para calcular a linearidade
(Equacao 5) e o R? (Equacao 6) do Cu [16-18, 55, 68].

Tabela 16 — Resultados dos testes de Grubbs e Levene para as curvas de calibragdo do método
EDXREF para matriz particulada

Ele dCengE Teste de Grubbs Teste de Levene
MO | pragio | Valorp | NOUESRT L vatorp | K ieidade

LOW 0,576 Sem outliers 0,058 Sim
Ag MED 0,844 Sem outliers 0,759 Sim
HI 0,136 Sem outliers 0,337 Sim
LOW 0,446 Sem outliers 0,233 Sim
Cu MED 0,617 Sem outliers 0,484 Sim
HI 0,718 Sem outliers 0,379 Sim
LOW 0,365 Sem outliers 0,251 Sim
Fe MED 0,365 Sem outliers 0,164 Sim
HI 0,302 Sem outliers 0,319 Sim
LOW 0,862 Sem outliers 0,781 Sim
Ni MED 1,000 Sem outliers 0,502 Sim
HI 0,260 Sem outliers 0,365 Sim
LOW 1,000 Sem outliers 0,590 Sim
Pb MED 1,000 Sem outliers 0,406 Sim
HI 0,505 Sem outliers 0,383 Sim
LOW 0,222 Sem outliers 0,191 Sim
Sn MED 0,355 Sem outliers 0,489 Sim
HI 0,070 Sem outliers 0,630 Sim
LOW 0,621 Sem outliers 0,726 Sim
7n MED 0,746 Sem outliers 0,815 Sim
HI 1,000 Sem outliers 0,981 Sim

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 17 — Dados das curvas de calibracdo do Cu em matriz particulada

Curva de Calibragiio Identificacio cla Média de Dez Medidas no Concentracio do MRC

Amostra Padrao EDXRF (Y% m/m) (Yom/m)

- 0,000 0,000

ASP-024 0,495 0,447

Cu LOW ASP-026 0,702 0,753
ASP-027 0,966 1,011

ASP-030 1,585 1,738

ASP-031 1,812 1,985

ASP-031 1,812 1,985

ASP-032 2,123 2,263

Cu MED ASP-034 2,757 3,005
ASP-036 3,835 3,994

ASP-035 4,806 5,008

ASP-035 4,806 5,008

ASP-037 5,713 5,987

Cu HI ASP-039 8,148 8,013
ASP-040 9,615 9,008

ASP-041 10,367 9,959

Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas de calibragao do Cu (Figura 20a), tracadas com os valores dos MRC da Tabela
17 mostram as equacdes lineares e os coeficientes R? calculados. No entanto, a equagdo de
regressao linear (Equacao 5), aplicada para calcular a curva de calibracdo do espectrometro
portatil NITON, tem uma particularidade referente a linearidade. A linearidade dos elementos
analisados s6 ¢ mostrada como um resultado aceitavel, se plotar o sinal do instrumento no eixo
X e a concentragdo do MRC no eixo Y (Figura 20). Essa ¢ uma recomendag¢do do fabricante,
descrita no manual do equipamento [41]. Portanto, em todo esse trabalho, o modelo de
regressao linear para o espectrometro NITON ¢ adaptado, sendo a varidvel Y a concentragdo e
a variavel X os valores medidos pelo EDXRF. Os graficos dos residuos sdo mostrados na Figura
20b. As distribui¢des aleatorias dos residuos foram confirmadas para todos os elementos
analisados, isso indica que cada curva tem origem em uma distribuicdo normal dos dados.

A Tabela 18 apresenta o resumo com os valores da interceptacao do eixo (a) e do
coeficiente angular (b) das curvas de calibragdo e o valor do R? de cada elemento analisado
(Apéndice I). Geralmente, para dados espectrométricos, um valor de R? maior que 0,98 indica
uma boa linearidade [77], e isso foi obtido para todos os elementos quimicos analisados.



Figura 20 — Curvas de calibra¢do do Cu em matriz particulada
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 18 — Parametros das curvas de calibragdo e R?, de cada elemento quimico, do método
EDXREF para matriz particulada

(continua)
B | e | Bt | nguiar o R

LOW 0,0650 2,0343 0,9960

Ag MED 0,4724 1,5709 0,9994
HI 1,7263 1,1545 0,9891

LOW -0,0435 1,1146 0,9977

Cu MED 0,1609 1,0077 0,9989
HI 1,0003 0,8531 0,9955

LOW -2,3453 0,9270 0,9869

Fe MED -2,6063 0,9799 0,9978
HI -1,9646 0,8944 0,9974
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(conclusao)
Bemente | Coprngga | Eno @ | angunrty R

LOW -0,0132 0,8160 0,9988

Ni MED -0,0773 0,8324 0,9987
HI 0,5682 0,7302 0,9967

LOW -0,0302 2,1621 0,9975

Pb MED -0,1713 2,2803 0,9975
HI 1,8463 1,4586 0,9902

LOW 0,0554 1,3490 0,9970

Sn MED 0,6484 0,9043 0,9960
HI 2,0159 0,6318 0,9883

LOW -0,0543 0,9166 0,9953

Zn MED 0,0688 0,8775 0,9989
HI 0,8537 0,7531 0,9993

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os valores de “a” e “b” de cada elemento, mostrados na Tabela 18, € possivel
observar uma grande variacao entre os valores, “a” variando de -2,6063 a 2,0159 e “b” variando
de 0,6318 a 2,2803. Portanto, a construgdo de curvas de calibragdo com MRC ¢ fundamental
para garantir medidas confidveis, em matriz particulada com o espectrometro EDXRF. Pois, se
as medicdes fossem feitas com a configuracdo de fabrica, onde a = 0,000 e b = 1,000, os
resultados teriam erros superiores a 50 % em alguns casos, como para Ag, Pb e Sn.

Caso se observe alguma tendéncia no grafico de residuos, pode haver indicio de que o
modelo linear seja inadequado [16, 17, 18, 69, 70]. Apesar de ndo haver indicios de tendéncia
nos graficos dos residuos (Figura 20) aplicou-se testes AD para confirmar a distribui¢do normal
dos dados analisados. Os testes AD apresentaram valor-p maior que 0,05 e confirmaram que os
dados seguem uma distribuicao normal para cada curva de calibragao [69, 70, 72]. Também se
avaliou a linearidade da curva de regressdo por meio do teste F-Snedecor, na ANOVA da
regressdo. A linearidade € significativa se Feaic € maior que Frqp na andlise feita para a regressao
[17, 18, 69, 70, 74, 75]. Na anélise da regressdao também ¢ avaliado se existe multicolinearidade
entre os preditores aplicando-se o teste VIF, se o calculo de VIF resultar no valor 1 ndo ha
multicolinearidade [69, 70]. O ultimo teste aplicado foi o teste DW, com esse teste verifica se
ha autocorrelacao dos residuos em um modelo de regressao linear. Compara-se o valor de DW
com os limites tabelados DL e de DU, se DW > DU os residuos ndo sdo autocorrelacionados,
se DL < DW < DU o teste ¢ inconclusivo e se DW < DL os residuos sao autocorrelacionados
[69, 70]. O resultado inconclusivo ndo permite dizer se existe ou ndo autocorrelagdo entre os
residuos. A Tabela 19 resume os testes AD, F, VIF e DW para as curvas de calibragdo dos
elementos Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn, usando o software Minitab 17. Observa-se que nas
curvas de calibragido LOW de Ag e Zn os testes de autocorrelacdo foram inconclusivos,
portanto, nesse caso, observou-se quais os resultados foram obtidos para outros elementos em
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curvas LOW e foram observados os resultados do teste nas curvas MED e HI desses elementos.
Além disso, observou-se que a distribui¢do dos residuos tem comportamento aleatério para as
curvas LOW de Ag e Zn (Apéndice I). Essas observagdes possibilitam concluir que os residuos

dessas curvas ndo tém autocorrelagdo, apesar do teste DW ser inconclusivo.

Tabela 19 — Resultados dos testes AD, F, VIF e DW para as curvas de calibracdo do método
EDXREF para matriz particulada

. Teste AD Teste F/ "l;;tlslt:e Teste DW

g | £ : .| |8 s

Sl | 2|84 (2|82 B 2 | 8 | ¢

5 > B &b .2 g

9 5 2 2 2

A =

LOW | 0,583 Sim 1007 | 8 | Sim | 1 | Nao | 1,07123 *
A% | MED | 0,599 | Sim | 4649 | 10 | Sim | 1 | Nao | 236648 | DA0015 | 061018 gy
HI 0,648 | Sim 272 |10 | Sim | 1 | Nao | 1,99836 Nao
LOW | 0,835 Sim 1743 | 8 | Sim | 1 | Nao | 2,92319 Nao
Cu | MED | 0,599 | Sim 2795 | 10 | Sim | 1 | Nao | 3,36089 1,40015 0,61018 Nao
HI 0,541 Sim 668 10 | Sim | 1 | Nao | 2,70947 Nao
LOW | 0,288 | Sim 227 |10 | Sim | 1 | Nao | 2,75974 Nao
Fe | MED | 0,421 Sim 1342 | 10 | Sim | 1 | Nao | 1,97945 1,40015 0,61018 Nao
HI 0,144 | Sim 1160 | 10 | Sim | 1 | Nao | 2,73835 Nao
LOW | 0,253 Sim 3467 | 8 | Sim | 1 | Nao | 2,92319 Nao
Ni | MED | 0,790 | Sim 2391 | 10 | Sim | 1 | Nao | 2,14956 1,40015 0,61018 Nao
HI 0,822 | Sim 919 | 10 | Sim | 1 | Nao | 2,46216 Nao
LOW | 0,945 Sim 1628 | 8 | Sim | 1 | Nao | 2,49429 Nao
Pb | MED | 0,781 Sim 1192 | 10 | Sim | 1 | Nao | 1,91924 1,40015 0,61018 Nao
HI 0,672 Sim 302 10 | Sim | 1 | Nado | 1,78483 Nao
LOW | 0,551 Sim 1313 | 8 | Sim | 1 | Nao | 1,42910 Nao
Sn | MED | 0,725 | Sim 742 | 10 | Sim | 1 | Nao | 2,72900 1,40015 0,61018 Nao
HI 0,433 | Sim 252 |10 | Sim | 1 | Nao | 3,15557 Nao

LOW | 0,932 | Sim 842 8 | Sim | 1 | Nao | 1,39005 *
Zn | MED | 0,774 | Sim 2665 | 10 | Sim | 1 | Nao | 3,49303 1,40015 0,61018 Nao
HI 0,832 Sim 4401 | 10 | Sim | 1 | Nao | 2,10857 Nao

* Teste inconclusivo.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para todos os elementos analisados, as distribui¢des aleatorias dos residuos foram
confirmadas nos graficos de distribuicao dos residuos (Apéndice I), os testes AD confirmam as
distribui¢cdes normais dos dados, os testes ' mostraram que as linearidades das regressdes sao
significativas, os testes VIF indicaram que ndo ha multicolinearidade dos residuos e os testes
DW estabeleceram que ndo existe autocorrelagdo dos residuos ou foram inconclusivos em
apenas duas curvas, das vinte e uma curvas analisadas. Assim, os modelos de regressao linear
ajustam-se adequadamente as curvas de calibragdo para todos os elementos.

Cabe salientar que as curvas de calibragdo em matriz particulada foram elaboradas nos
dois primeiros anos de pesquisa, inicio de 2018 até final de 2019, e foram utilizadas até quase
o final de 2022, inclusive em testes de veracidade do método e medi¢des de amostras sintéticas
e reais. Portanto as curvas de calibracdo do método EDXRF para matriz particulada sdo estaveis
ao longo do tempo, ou seja, ndo € necessario elaborar curvas com periodicidade reduzida,
porém, ¢ necessario manter um procedimento anual ou semestral de verificacdo das curvas de
calibragado LOW, MED ou HI, com um ou mais MRC para cada elemento.

5.1.2 Calculos de Incerteza de Medicao para Matriz Particulada

Os célculos de incerteza de medicdo para matriz particulada, com espectrometro
EDXRF, comecam pela elaboragdo de um diagrama de causa e efeito, diagrama de Ishikawa da
Figura 21, para analisar as fontes de incerteza padrao [20, 73, 83, 87].

Figura 21 — Diagrama de Ishikawa das fontes de incerteza padrdo para matriz particulada

1 - Repetibilidade 2 -Valor do MRC
Variabilidade na
medigao do teor
do componente

3 - Curva de Calibragao 4 -Resolugido

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como a incerteza de medi¢dao ndo ¢ um valor unico que pode ser aplicado em todo o
intervalo de indicagdes de um instrumento de medigdo, entdo, nesse trabalho, calculou-se a
incerteza de medi¢do minima U(min) e a incerteza de medicdo maxima U(max), para cada ele-
mento quimico Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn, e para cada curva de calibragio LOW, MED e HI
(Apéndice II). Em fungdo disso, foi necessario calcular as fontes de incerteza para os dois
calculos de U. Serdo apresentados de forma detalhada os calculos para o Cu. Para os demais
elementos quimicos serao mostrados os resultados resumidos. A incerteza de medicdo minima
U(min) ¢ calculada com a menor repetibilidade e com a menor incerteza da curva de calibragao,
considerando todos os pontos das curvas de calibragdo. Ja a incerteza de medi¢do méaxima
U(max) € calculada com a maior repetibilidade e com a maior incerteza da curva de calibracao,
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considerando todos os pontos das curvas de calibracdo. As fontes de incerteza padrao — valor
do MRC e resolucdo — sdo iguais para todos os calculos de U(min) e U(max), em matriz
particulada. As planilhas de céalculos de incerteza de medi¢ao dos sete elementos estdo no
Apéndice II.

5.1.2.1 Fontes de Incerteza de Medicdo para Matriz Particulada

A primeira fonte de incerteza padrao, apresentada no diagrama de Ishikawa na Figura
21, ¢é a incerteza padrdo de repetibilidade u(s,) = s(x;), calculada pela Equacdo 12 e pela
Equacao 13 [16, 17, 19, 20, 55, 68, 73, 82, 83]. Ela ¢ uma fonte de incerteza Tipo A,
determinada a partir de n observagdes repetidas e independentes. No caso da matriz particulada,
n = 10. As incertezas padrdo de repetibilidade u(s,) usadas nos calculos de U(min) sdo
apresentadas na Tabela 20 e as u(s,.) usadas nos calculos de U(max) sdo apresentadas na Tabela
21.

Tabela 20 — Incertezas padrao de repetibilidade para os célculos de U(min) da matriz

particulada
LOW MED HI
Elemento
x s(q) | ulsy) x s() | ulsy) x sG) | ulsy)
Ag 0,157 0,0110 | 0,0035 0,980 0,0530 | 0,0167 2,897 0,0720 | 0,0228
Cu 0,495 0,0432 | 0,0137 1,812 0,1237 | 0,0391 4,806 0,1268 | 0,0401
Fe 2,937 0,0353 | 0,0112 4,643 0,0811 | 0,0256 7,712 0,1091 | 0,0345
Ni 0,531 0,0235 | 0,0074 2,477 0,0561 | 0,0177 6,086 0,1043 | 0,0330
Pb 0,200 0,0150 | 0,0047 0,932 0,0499 | 0,0158 2,242 0,1149 | 0,0363
Sn 0,235 0,0060 | 0,0019 1,443 0,0436 | 0,0138 4,861 0,0981 | 0,0310
Zn 0,545 0,0234 | 0,0074 2,163 0,0411 | 0,0130 5,669 0,0840 | 0,0266

Resultados expressos em Yom/m.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 21 — Incertezas padrao de repetibilidade para os célculos de U(max) da matriz

particulada
LOW MED HI
Elemento
x st | ulsy) x st | ulsy) x st | ulsy)
Ag 0,980 [ 0,0530 | 0,0167 | 2,897 | 0,0720 | 0,0228 6,176 0,1122 | 0,0355
Cu 1,812 | 0,1237 | 0,0391 | 4,806 | 0,1268 | 0,0401 10,367 | 0,4570 | 0,1445
Fe 4,341 | 0,1495 | 0,0473 | 5,400 | 0,1242 | 0,0393 13,413 | 0,3226 | 0,1020
Ni 2,477 | 0,0561 | 0,0177 | 6,086 | 0,1043 | 0,0330 12,952 | 0,2721 | 0,0861
Pb 0,932 [ 0,0499 | 0,0158 | 2,242 | 0,1149 | 0,0363 5,695 0,3031 | 0,0958
Sn 1,443 | 0,0436 | 0,0138 | 4,861 | 0,0981 | 0,0310 12,445 | 03217 | 0,1017
Zn 2,163 | 0,0411 | 0,0130 | 5,669 | 0,0840 | 0,0266 12,131 0,2260 | 0,0715

Resultados expressos em Yom/m.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os graus de liberdade para u(s,), primeira fonte de incerteza, sao obtidos pela Equagao
26 e resultaram no valor 9, para todos os célculos apresentados na Tabela 20 e na Tabela 21
[16, 17,19, 20, 55, 68, 73, 82, 83].

Vg =n—1 Equagdo 26

A segunda fonte de incerteza padrao € o valor do MRC. A incerteza padrao referente ao
valor do MRC, ou seja, u(MRC), é calculada a partir da incerteza de medi¢do expandida
declarada no certificado de calibragao do MRC [16, 17, 19, 20, 55, 68, 73, 82, 83]. Como os
padrdes usados para elaborar as curvas de calibracdo da matriz particulada sdo as ASP
elaboradas a partir da pesagem dos MRC, foi necessario calcular a u(MRC) usando a Equagdo
21, a qual permite calcular a incerteza de uma fun¢do matematica. A funcao matematica (f) de
cada MRC, em cada amostra sintética particulada (ASP), ¢ a relagdo entre a massa do elemento
quimico (me) e a massa total da amostra (ma), conforme Equacao 27. O resultado dessa razao
entre massas € um numero adimensional, unidade m/m, portanto para transforma-lo na unidade
%m/m, € necessario multiplica-lo por 100 %.

(MRC) = e E ao 27
f =— quacao
A Equacdo 28 ¢ o resultado da aplicacdo da Equacdo 21 na fung¢do descrita na Equacao
27.
df (MRO)]? of (MRC)]? .
u(MRC) = f(—) u2(me) + M u?(ma) Equagdo 28
ome dma

Na solugdo da Equagao 28 foi considerado o valor da massa do elemento (me) do MRC
igual a 0,8 g, que ¢ a maior massa individual de um elemento que compde cada ASP listada na
Tabela 10. A massa total da amostra (ma) € igual a 2 g, pois cada ASP tem aproximadamente a
mesma massa final. O coeficiente de sensibilidade de me ¢ calculado na Equagdo 29 e o
coeficiente de sensibilidade de ma ¢ calculado na Equacgdo 30, com a derivada parcial sendo
calculada a partir da Equagao 27.

Of(MRC) _ 1 _ 1 _ . Eouacio 29
ome  ma 2g g quagao
of (MRC) me 08g
—_ = = — = —012 -1 E ao 30
dma ma? (2 g)? g quaga0

A incerteza de medigao tanto de me, u(me), quanto de ma, u(ma), ¢ a mesma, isso porque
foi usada a mesma balanga, o mesmo procedimento de medi¢ao, o mesmo operador e realizadas
nas mesmas condi¢des ambientais. A Figura 22 apresenta a planilha de célculos de incerteza de
medi¢ao da massa, medigoes feitas com a balanga analitica Marte modelo AY220.
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Figura 22 — Planilha de célculos de incerteza de medi¢cao da massa

k" UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL ‘/_7,
ESCOLA DE ENGENHARIA
9"55,?,3 DEPARTAMENTO DE MATERIAIS J LAC OR
Se ks hubibe s LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULOS DE INCERTEZA DE MEDIGAO DA MASSA

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigao
Entrada de Padrao de para incerteza
Q) Probab. Sensibilidade Q)

Repetibilidade 0,0001 |distribuicdo-t| 3,16 | 0,000037 1,0 0,00004 9
Certificado de calibragéo da balanca 0,0001 normal 2,00 | 0,000050 1,0 0,00005 infinito
Resolucéo da balanca na pesagem 0,0001 retangular | 3,46 | 0,000029 1,0 0,00003 infinito
Resolugéo da balanca na taragem 0,0001 retangular | 3,46 | 0,000029 1,0 0,00003 infinito
Incerteza combinada U, 0,00007 153
Erro indicagao k= U massa 0,0003

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como u(me) = u(ma), podemos calcula-los com a mesma equagao (Equagdo 31), usando
os valores calculados de U(massa) e k da Figura 22.

U(massa) 0,0003
k202

u(me) = u(ma) = = 0,00015 g Equagao 31

O calculo de u(MRC) pela Equagao 28, aplicando os valores calculados na Equagdo 29,
na Equag¢do 30 e na Equagao 31, ¢ mostrado na Equagdo 32.

u(MRC) = /(0,5 g~1)2 - (0,00015 g) + (—0,2 g~1)? - (0,0001 g)?

Equacao 32
w(MRC) = 0,00008 m/m quag

A estimativa de u(MRC), para todos os elementos, ¢ 0,00008 m/m, em percentual
resulta em 0,008 %mm. Portanto, a u(MRC) para todos os elementos em matriz particulada é
0,008 %m/m, nesse caso assume-se que os graus de liberdade vy gz tendem ao valor .

A terceira fonte de incerteza padrdo ¢ a curva de calibragdo. A incerteza padrao referente
a curva de calibragdo, u(cal), é calculada com a Equagdo 14. A Figura 23 apresenta uma parte
da planilha de célculos da curva de calibragdo LOW do Cu (Apéndice I), onde o menor valor
de u(cal), que é 0,016611, ¢é usado para o calculo U(min) da curva LOW do Cu. E o maior
valor de u(cal), que é 0,029778, é usado para o calculo U(max) da curva LOW do Cu.

Figura 23 — Parte da planilha dos célculos da curva de calibragdo LOW do Cu para matriz

particulada
|&!ﬂ w sinal Instrumental (x) [Concentracgo v}  ycalc Residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) | (xi-xbarra)*(yi-ybarra) | (Xi-xbarra)* | (yi-ybarra)* u(cal)
0,000 0,000/- 0,044 0,0435 |- 0,9266 |- 0,9892 0,9166094 0,8586 0,9786 0,029778

ASP-024 0,495 0,447 0,509 |- 0,0611 |- 0,4313 |- 0,5418 0,233649635 0,1860 0,2935 0,020184
ASP-026 0,702 0,753 0,739 0,0147 |- 0,2248 |- 0,2359 0,053017128 0,0505 0,0556 0,017631
ASP-027 0,966 1,011 1,033 |- 0,0213 0,0390 0,0222 0,000865078 0,0015 0,0005 0,016611
ASP-030 1,585 1,738 1,723 0,0146 0,6586 0,7487 0,493097637 0,4338 0,5605 0,024166
ASP-031 1,812 1,985 1,976 0,0096 0,8850 0,9960 0,881467851 0,7833 0,9920 0,028863
Média geral 0,927 0,989 Soma 2,57870673 2,3136 2,8807

S r(a,b) ula) u(b) w Coeficiente angular (b) Interceptagdo (a)

0,0406 |- 0,8307 0,0298 0,0267 6 1,1146 - 0,0435

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O nimero de graus de liberdade v.,; da terceira fonte de incerteza padrdo ¢ dado pela
Equagao 33, onde w € o nimero de observagdes independentes, que sao usadas para determinar
tanto a inclinacdo como a interse¢do da equagao linear [16, 19, 55, 73]. A curva de calibracao
LOW do Cu foi feita com 6 pontos de calibragdo (Figura 23), portanto, nesse caso, w = 6.

Vegql =W—2=6—-2=4 Equacao 33

Os valores de u(cal) e v.4, para as curvas de calibragio LOW, MED e HI, dos
elementos Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn sao mostrados na Tabela 22 para U(min) e na Tabela 23
para U(max).

Tabela 22 — Incertezas padrao das curvas de calibracao para os calculos de U(min) em matriz

particulada
LOW MED HI
Elemento

u(cal) em Yomm Veal u(cal) em Y%omm Veal u(cal) em Y%omm Veal
Ag 0,020889 4 0,016804 3 0,119115 3
Cu 0,016611 4 0,021998 3 0,072573 3
Fe 0,045416 3 0,033777 3 0,068483 3
Ni 0,012910 4 0,022534 3 0,057999 3
Pb 0,016804 4 0,032235 3 0,102009 3
Sn 0,020597 4 0,041616 3 0,124455 3
Zn 0,024018 4 0,022013 3 0,025879 3

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 23 — Incertezas padrao das curvas de calibragio para os calculos de U(max) em matriz

particulada
LOW MED HI
Elemento

u(cal) em Yomm Veal u(cal) em Y%omm Veal u(cal) em Y%omm Veal
Ag 0,032429 4 0,030768 3 0,201412 3
Cu 0,029778 4 0,039359 3 0,119956 3
Fe 0,066599 3 0,057948 3 0,104067 3
Ni 0,022461 4 0,040749 3 0,109137 3
Pb 0,030573 4 0,056454 3 0,196066 3
Sn 0,035010 4 0,077656 3 0,194836 3
Zn 0,042913 4 0,039417 3 0,049058 3

Fonte: Elaborado pelo autor.

A quarta, e ultima, fonte de incerteza padrao considerada ¢ a incerteza padrao da
resolugdo do NITON, u(res). Ela é uma distribui¢do uniforme retangular, conforme Tabela 6,
e ¢ calculada pela Equagdo 34 [16, 19, 55, 68, 73, 82].
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u(res) = %ﬁ; = 0,000289 Yom/m Equagio 34

Assume-se que para uma distribuicdo uniforme retangular os graus de liberdade v;..¢
tendem ao valor o [16, 19, 55, 68, 73, 82].

5.1.2.2 Célculos da Incerteza Padrao Combinada para Matriz Particulada

Ap6s ter todas as componentes de incerteza, Tipo A e Tipo B, transformadas em
incertezas padrdo u(x;), podemos combina-las através da Equacao 21 e obter u.(y), a incerteza
padrdo combinada. Como todos os coeficientes de sensibilidade dos termos u(x;) sdo iguais a
1, pois todas as contribuintes ja estdo na mesma unidade de medi¢do (%mm), entdo pode-se
simplificar a Equacdo 21, transformando-a na Equagao 35.

u.(y) = Ju(s;)? + u(MRC)? + u(cal)? + u(res)? Equacgao 35

A aplicagdo da Equagao 35, para o calculo U(min) da curva LOW do Cu, ¢ apresentada
na Equacgdo 36. Ja a aplicagdo da Equagao 35, para o calculo U(max) da curva LOW do Cu, ¢
representada na Equacgdo 37. Os valores calculados de u.(y) para cada elemento, para as curvas
de calibragio LOW, MED e HI, para U(min) sao mostrados na Tabela 24 e para U(max) sao
mostrados na Tabela 25.

u.(y) =+/0,013652 4 0,008002 4+ 0,016612 + 0,000292 = 0,0229 %mwm Equagdo 36

u,.(y) =+/0,039102 4 0,008002 + 0,029782 + 0,000292 = 0,0498 %mm Equagdo 37

Segundo o INMETRO [83] e Ellison e Williams [20], durante qualquer calculo de
estimativa da incerteza de medi¢do deve-se controlar os valores das fontes de incertezas de cada
grandeza de entrada com a elaboracdo do grafico de balanco das incertezas padrdo. Nesse tipo
de grafico podem ser observadas, de maneira rapida, clara e objetiva, as fontes que predominam
na incerteza de medi¢ao de um mensurando em estudo. A Figura 24 apresenta o balanco das
incertezas padrao do Cu, tanto para a curva de calibragdo LOW de U(min) quanto para a curva
de calibragdo LOW de U(max). Nessa figura, podemos ver que as duas maiores fontes de
incerteza sao a repetibilidade e a curva de calibragdo, que, somadas, contribuem com mais de
80 % do valor final da incerteza padrdo combinada, em ambas as curvas.
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Figura 24 — Balango das incertezas padrao do Cu para as curvas de calibragdo LOW, em
matriz particulada
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Fonte: Elaborado pelo autor.
5.1.2.3 Célculos das Incertezas de Medi¢ao U(min) e U(max) para Matriz Particulada

Primeiramente, calculam-se os graus de liberdade efetivos v,sf, atraves da formula de
Welch-Satterthwaite (Equagdo 24), arredondando o valor inteiro para baixo. Os graus de
liberdade efetivos v, s para U(min) da curva LOW do Cu sdo calculados pela Equagéo 38 ¢ os
Vegr para U(max) da curva LOW do Cu séo calculados pela Equagao 39.

B 0,02294 1
Veff = 0,01365¢% _0,00800* 0,01661% 0,00029% Equagido 38
gttt
B 0,04984 13
Veff = 0,003910% _ 0,00800% 0,02978* 0,00029% Equagéo 39
9 o +t7 2 T

Em segundo lugar, calcula-se o valor de £ usando a Equagao 23, que para um intervalo
com um nivel de confianca de aproximadamente 95,45 % temos k igual a 2,23 (Equagdo 40)
para U(min) da curva LOW do Cu, e k igual a 2,21 (Equagao 41) para U(max) da curva LOW
do Cu.

k = tos45(12) = 2,23 Equagdo 40

k = tg5,45(13) = 2,21 Equagao 41

Finalmente, calculam-se as incertezas de medicdo U(min), Equacao 42, e U(max),
Equagao 43, aplicando a Equacgao 22.
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U(min) = 2,23 x 0,0229 = 0,05 %mm Equacdo 42

U(max) = 2,21 x 0,0498 = 0,11 Y%m/m Equagao 43

Segundo o INMETRO [82, 83], os calculos de incerteza de medicdo devem ser
apresentados, de forma organizada, em uma planilha de célculos de incerteza de medigdo. A
Figura 25 apresenta uma parte da planilha de calculos de incerteza do Cu, apresentando os
calculos de U(min) e U(max) para a curva LOW do Cu em matriz particulada.

As incertezas de medi¢do dos elementos quimicos Ag, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn seguiram a
mesma metodologia usada para o Cu. A Tabela 24 apresenta um resumo dos parametros
principais obtidos para o calculo da incerteza de medicao minima U(min), para cada elemento,
a Tabela 25 para a incerteza de medicdo maxima U(max) e o Apéndice Il apresenta todas as
planilhas de calculos. Ao analisar os dados obtidos na Tabela 24 e na Tabela 25, verifica-se que
as menores incertezas de medigdo ocorrem, na maioria dos casos, nas curvas de calibragao
LOW dos sete elementos. Ja as curvas de calibragdo HI possuem as maiores U. No caso de Ag,
Pb e Sn, chegam a ser cerca de sete vezes maiores que as U das curvas LOW desses elementos.
Ao fazer a comparacao dos valores de U(min), entre os elementos, nas curvas LOW, também
se verifica que existe uma grande varia¢do de valores. A U(min) do Fe ¢ quatro vezes maior
que a U(min) do Ni, em curvas LOW. Dessa forma ndo se pode atribuir um valor tnico de
incerteza de medigao para os elementos por curva de calibragao. Fazendo-se necessario sempre
o uso de planilhas de célculos de incerteza nas medig¢des, em matriz particulada, com o uso do
espectrometro EDXRF.

Figura 25 — Planilha de célculos de incerteza de medi¢ao U(min) e U(max) para a curva LOW
do Cu em matriz particulada

COBRE LOW U(min)

Valor de Divisor Incerteza Coeficiente Contribui¢ao

Entrada Padrio de para incerteza

(% m/m) Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,0432 |distribuicdo-t | 3,16 | 0,01365 1,0 0,01365 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,00800 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,01661 normal 1 0,01661 1,0 0,01661 4
Resolugédo 0,001 retangular | 3,46 | 0,00029 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,0229 % m/m 12
Incerteza expandida 0,05 % m/m

Valor de istrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicdo
Entrada Padrio de para incerteza
Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,1237 |distribuicdo-t | 3,16 | 0,03910 1,0 0,03910 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,00800 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,02978 normal 1 0,02978 1,0 0,02978 4
Resolucéo 0,001 retangular | 3,46 [ 0,00029 1,0 0,0003 infinito

Incerteza combinada 0,0498 % m/m
Incerteza expandida 0,11 % m/m

13

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 24 — Parametros de incerteza de medi¢do U(min) para matriz particulada

Elemento Curva de Calibrac¢io u.(y) em Yom/m Veff k U(min) em Yomm

LOW 0,0226 5 2,65 0,06

Ag MED 0,0250 11 2,25 0,06
HI 0,1215 3 3,31 0,40

LOW 0,0229 12 2,23 0,05

Cu MED 0,0456 12 2,23 0,10
HI 0,0833 5 2,65 0,22

LOW 0,0474 3 3,31 0,16

Fe MED 0,0432 7 2,43 0,10
HI 0,0928 4 2,87 0,27

LOW 0,0169 11 2,25 0,04

Ni MED 0,0298 8 2,37 0,07
HI 0,0672 5 2,65 0,18

LOW 0,0192 6 2,52 0,05

Pb MED 0,0368 4 2,87 0,11
HI 0,1086 3 3,31 0,36

LOW 0,0222 5 2,65 0,06

Sn MED 0,0446 3 3,31 0,15
HI 0,1285 3 3,31 0,42

LOW 0,0264 5 2,65 0,07

Zn MED 0,0268 6 2,52 0,07
HI 0,0379 10 2,28 0,09

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 25 — Parametros de incerteza de medi¢ao U(max) para matriz particulada

(continua)
Elemento Curva de Calibracao u.(y) em Yom/m Verf k U(max) em Y%w/m

LOW 0,0374 6 2,52 0,09

Ag MED 0,0391 7 2,43 0,09
HI 0,2047 3 3,31 0,68

LOW 0,0498 13 2,21 0,11

Cu MED 0,0568 9 2,32 0,13
HI 0,1880 10 2,28 0,43

LOW 0,0821 6 2,52 0,21

Fe MED 0,0705 6 2,52 0,18
HI 0,1460 8 2,37 0,35
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(conclusao)
Elemento Curva de Calibrac¢io u.(y) em Yom/m Veff k U(max) em Yom/m

LOW 0,0288 9 2,32 0,07

Ni MED 0,0530 7 2,43 0,13
HI 0,1392 7 2,43 0,34

LOW 0,0353 6 2,52 0,09

Pb MED 0,0676 5 2,65 0,18
HI 0,2184 4 2,87 0,63

LOW 0,0385 5 2,65 0,10

Sn MED 0,0840 4 2,87 0,24
HI 0,2199 4 2,87 0,63

LOW 0,0455 5 2,65 0,12

Zn MED 0,0482 6 2,52 0,12
HI 0,0871 11 2,25 0,20

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.3 Calculos dos Parametros de Validacio do Método Analitico EDXRF para Matriz
Particulada

Os calculos dos parametros de validagdo do método EDXRF, em matriz particulada,

sao:

5.1.3.1 Seletividade do Método EDXRF para Matriz Particulada

seletividade, através da analise por EDXRF dos MRC preparados por pesagem em

balanga analitica;

LD e LQ, através da analise por EDXRF dos MRC com concentra¢des baixas do

analito de interesse;

linearidade e FT, utilizando as curvas de calibragdo ¢ os valores de LQ;

veracidade de medi¢do, através do uso dos MRC para calculos de tendéncias de
medicao, erros normalizados e comparacao com o uso dos MRC preparados por
pesagem em balanga analitica;

precisao, uso dos MRC para célculos de repetibilidade.

A seletividade do método EDXRF, em matriz particulada, foi analisada para cada
elemento quimico — Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn — de quatro a sete niveis diferentes de
concentragdo, usando diversas ASP que ndo fizeram parte das curvas de calibragdo e sdo
listadas na Tabela 10. S@o usadas as ASP que ndo fizeram parte das curvas para evitar uma

correlacdo de resultados. Outro fator que deve ser analisado ¢ a incerteza relativa Uyer. A Uy €
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a relacdo entre a incerteza de medi¢ao (U) e a média das medigdes (x) , calculada pela Equacao
44 [41].

Urer = Equagdo 44

R

Segundo o manual do espectrometro NITON [41], se o resultado da incerteza relativa
for superior a 20 %, o resultado ¢ considerado qualitativo ou semiquantitativo, e se for inferior
a 20 % o resultado ¢ quantitativo. A Tabela 26 apresenta os calculos de seletividade do método
EDXREF para matriz particulada, onde os valores das médias, usadas nos calculos, sdo corrigidos
com o uso das curvas de calibragao.

Tabela 26 — Célculos de seletividade do método EDXRF para matriz particulada

(continua)
Elemento LOW MED HI
Ag ASP-025 | ASP-030 | ASP-029 | ASP-013 | ASP-033 | ASP-040 -
X (Yom/m) 0,728 1,510 1,771 2,028 2,528 8,547 -
Ulab (Yom/m) 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,68 -
Uper = Upgp /% 12 % 6 % 5% 4% 4% 8% -
Cu ASP-025 | ASP-028 | ASP-029 | ASP-033 - ASP-038 | ASP-021
X (Yom/m) 0,569 1,315 1,581 2,610 - 6,760 7,362
Ulab (Yom/m) 0,11 0,11 0,11 0,13 - 0,43 0,43
Uper = Upgp /% 19 % 8% 7% 5% - 6 % 6 %
Fe ASP-028 | ASP-029 - ASP-033 | ASP-034 | ASP-038 | ASP-039
X (Yonym) 0,954 1,570 - 2,451 3,098 6,661 7,721
Ulab (Yom/m) 0,16 0,16 - 0,18 0,18 0,35 0,35
Uper = Upap /% 17 % 10 % - 7% 6 % 5% 5%
Ni ASP-027 | ASP-028 | ASP-030 | ASP-034 | ASP-001 | ASP-040 -
X (Yom/m) 1,077 1,230 1,444 2,292 4,896 9,157 -
Ulab (Yom/m) 0,07 0,07 0,07 0,13 0,13 0,34 -
Uper = Upap /% 7 % 6 % 5% 6 % 3% 4% -
Pb ASP-022 | ASP-005 | ASP-028 | ASP-033 | ASP-018 | ASP-041 -
X (Yom/m) 0,275 0,564 1,266 2,339 4,057 9,323 -
Ulab (Yom/m) 0,05 0,05 0,05 0,18 0,18 0,63 -
Uper = Upgp /% 18 % 9% 4% 8% 4% 7% -
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(conclusao)

Elemento LOW MED HI
Sn ASP-018 | ASP-030 - ASP-020 - ASP-039 -
X (Yom/m) 0,633 1,792 - 2,386 - 7,967 -
Ulab (Yomm) 0,10 0,10 - 0,24 - 0,63 -
Uper = Upgp /% 16 % 6% - 10 % - 8% -
Zn ASP-026 | ASP-031 - ASP-021 - ASP-041 -
X (Yom/m) 0,484 1,715 - 2,508 - 9,133 -
Ulab (Yomm) 0,07 0,07 - 0,12 - 0,20 -
Uper = Upgp /% 14 % 4% - 5% - 2% -

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Uy, na Tabela 26, foram calculadas pela Equagao 44 [16, 41], usando as incertezas
de medicao, calculadas conforme se¢do 5.1.2 desse trabalho, e as médias amostrais de cada
nivel, com dez medigdes (n) em cada MRC. Segundo o manual do NITON, se U,..; <20 % o
resultado ¢ considerado quantitativo. Porém, se U,,; > 20 % o resultado ¢ considerado
qualitativo ou semiquantitativo [41]. Pode-se observar nos calculos da Tabela 26 que os
resultados foram qualificados como quantitativos, pois todos os U,.,; sdo menores que 20 %,
para todos os elementos quimicos analisados. Portanto o estudo de seletividade do método
EDXRF para matriz particulada é considerado aprovado. Também pode-se observar que as
incertezas relativas s3o maiores nas menores concentragdes dos elementos (curvas LOW) e sdo
numericamente menores nas maiores concentragoes (curvas MED e HI), isso ¢ condizente com
o estudo de De Franca et al. [88].

Outra maneira de analisar a seletividade desse método ¢ através da comparagao entre o
grafico de espectros da matriz grafite sem adicao de analitos (Figura 26) e o grafico de espectros
da adicao dos sete analitos a matriz grafite (ASP-041), conforme mostra a Figura 27. Analisando
os dois graficos, observa-se que, na Figura 27, os unicos raios X caracteristicos diferentes, em
relacdo a Figura 26, sdo dos sete analitos adicionados a matriz grafite, circulados na Figura 27.
A analise dos resultados numéricos mostra que, na medi¢do da matriz grafite sem analitos
(Figura 26) e sem aplicagdo de curvas de calibracdo, esta presente o “bal” (grafite) e potassio
(K) em valores superiores ao LD, e os analitos de interesse Fe e Cu. As medi¢des foram feitas
sem as curvas de calibragdo, se aplicarmos as curvas do Fe e do Cu (Tabela 18) os valores
corrigidos seriam inferiores aos LQ calculados na Tabela 27 e, portanto, nao sao relevantes. Ja
na andlise da adi¢do de analitos ao grafite (Figura 27), observa-se que surgiram valores maiores
que o LD para os sete analitos, além do “bal” e do K, valores coerentes com os valores da ASP-
041 preparada por pesagem em balanca analitica. Portanto essa analise grafica, juntamente com
os célculos de U,.;, apresentados na Tabela 26, confirmam a seletividade do método EDXRF
em matriz liquida. Observando que esses valores, apresentados na Figura 27, ainda ndo sdo os
valores corrigidos pelas curvas de calibragdo.
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Figura 26 — Grafico dos espectros da matriz grafite sem adi¢ao de analitos, com os raios X
caracteristicos dos elementos e resultados numéricos da analise espectrométrica
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 27 — Gréafico dos espectros da adigao dos sete analitos a matriz grafite (ASP-041), com
os raios X caracteristicos dos elementos e resultados numéricos da anélise espectrométrica
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.3.2 Limite de Deteccdo e Limite de Quantificacgdo do Método EDXRF para Matriz
Particulada

Nesse trabalho, os calculos de LD e LQ foram feitos com os resultados das ASP com
concentracoes de analito proximas do LD esperado, para cada elemento quimico (Tabela 10).
As medi¢des nas ASP foram realizadas, sob condicoes de repetibilidade, com dez medigdes
independentes em cada ASP, e sdo validas apenas para a matriz particulada. As medi¢des foram
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feitas usando o mesmo procedimento de medi¢do, incluindo qualquer etapa de preparagdo da
amostra ¢ do instrumento. Para as ASP, com baixa concentra¢do do analito, o LD ¢ estimado
usando a Equagdo 2 em combinagdo com a Equacdo 3. Na Equacgdo 3, o valor ¢ da distribui¢ao
unilateral de Student, para n = 10 e a = 0,05, ¢ 1,83 e o valor ¢ para f = 0,05 também ¢ 1,83.
Portanto a Equagao 3 pode ser reescrita conforme Equacao 45 [16-18, 54, 67].

So

LD = 3,66 N Equacao 45

Ja o LQ € calculado pela Equagdo 4, com um fator de multiplicagdo (k) igual a 10.
Esse valor ¢ recomendado pela [IUPAC [16-18, 54, 67]. A Tabela 27 apresenta o estudo de LD
e LQ do método EDXRF para a matriz particulada, utilizando valores corrigidos pelas curvas
de calibragdo LOW para as ASP. Cabe ressaltar que os valores de LD e LQ sdo sensiveis a
algumas condigdes, como o numero de medi¢des, configuragdes do equipamento, erros
instrumentais, imperfeigcdes da amostra, diferencas entre procedimentos de analise e tipo de
matriz. Portanto, os valores calculados de LD e LQ, na Tabela 27, sdo validos apenas para o
método EDXRF para a matriz particulada, conforme o procedimento de medi¢ao descrito nessa
tese.

Tabela 27 — Valores calculados de LD e LQ do método EDXRF para matriz particulada

Parametro Ag Cu Fe Ni Pb Sn Zn
n=1 0,370 0,434 0,386 0,430 0,378 0,362 0,482
n=2 0,376 0,502 0,387 0,414 0,372 0,385 0,438
n=3 0,364 0,426 0,337 0,427 0,391 0,370 0,404
n=4 0,417 0,545 0,421 0,429 0,452 0,379 0,464
n=>5 0,421 0,509 0,391 0,397 0,424 0,375 0,452
n==6 0,376 0,538 0,332 0,406 0,437 0,374 0,432
n="7 0,354 0,523 0,432 0,454 0,359 0,359 0,428
n=_§ 0,403 0,566 0,358 0,388 0,432 0,381 0,454
n=9 0,388 0,555 0,360 0,434 0,398 0,374 0,443
n=10 0,376 0,488 0,369 0,423 0,372 0,370 0,455
So 0,0224 0,0481 0,0327 0,0192 0,0324 0,0080 0,0214
s¢ = So/Vn 0,0071 0,0152 0,0104 0,0061 0,0102 0,0025 0,0068
LD = 3,66 x s 0,026 0,056 0,038 0,022 0,038 0,009 0,025
LQ=10xs; 0,071 0,152 0,104 0,061 0,102 0,025 0,068

Todos os valores da tabela sdo expressos em %mm. Os LD e os LQ sdo arredondados para a resolugdo do NITON.

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.1.3.3 Linearidade e Faixa de Trabalho do Método EDXRF para Matriz Particulada

Os estudos de linearidade, apresentados na se¢do 5.1.1 desse trabalho, demonstraram
que o método EDXRF para matriz particulada ¢ linear na faixa de trabalho estabelecida, para
todos os elementos analisados. Na Tabela 19 foram apresentadas as linearidades e todas ficaram
com o R?> 0,98, isso indica uma boa linearidade [77]. Foram elaborados também os graficos
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dos residuos, de cada elemento quimico analisado, e observou-se que havia um comportamento
aleatério em suas distribui¢des espaciais (Apéndice I). Na Figura 20 s3o apresentados os
graficos dos residuos do Cu, nas curvas de calibragio LOW, MED e HI, e pode-se observar que
ndo hd uma tendéncia nesses graficos, confirmando as linearidades das curvas de calibragdo
[16-18, 70, 76]. As linearidades e os graficos dos residuos das curvas de calibragao LOW, MED
e HI dos sete elementos estdo calculadas e apresentadas nas planilhas no Apéndice I.

A faixa de trabalho ¢ o intervalo entre a menor e a maior concentragdo do analito que
pode ser medido, através de um procedimento, com um nivel confiavel de precisdo, exatidao,
linearidade e incerteza [16-18, 68]. O limite inferior da faixa de trabalho ¢ o valor LQ para os
elementos Ag, Cu, Ni, Pb, e Zn porque, para esses elementos, o valor LQ esta dentro da curva
de calibragdo e a incerteza de medicdo minima U(min) € inferior ao LQ. No entanto, para o
elemento Sn, o LQ calculado foi de 0,025 %mm € a U(min) calculada foi de 0,06 %m/m, portanto
o limite inferior da FT do Sn foi ajustado para 0,060 %mm. No caso do Fe, o limite inferior da
faixa de trabalho ¢ um valor maior que o LQ calculado, porque a curva de calibragcdo nao passa
pelo ponto zero (0;0). Portanto, para o Fe, o limite inferior da faixa de trabalho ¢ o ponto inicial
da curva de calibragdo, corrigido pela aplicacdo dos parametros da curva de calibragcdo da
Tabela 19, no caso, o valor corrigido ¢ 0,382 %um/m. J& 0 limite superior da faixa de trabalho ¢ o
ultimo ponto da curva de calibracdo, também corrigido pela aplicagdo dos pardmetros da curva
de calibracdo da Tabela 19 [16-18, 68]. Tudo que foi descrito nesse paragrafo ¢ aplicavel para
as curvas de calibragdo LOW, do método EDXRF para matriz particulada. Mas, para as curvas
de calibracdo MED e HI, o limite inferior da faixa de trabalho ¢ o primeiro ponto da curva de
calibracao e o limite superior ¢ o ultimo ponto da curva de calibragdao, também com valores
corrigidos. A Tabela 28 apresenta um sumadrio das faixas de trabalho, para cada elemento
quimico, determinadas pelo método EDXRF para matriz particulada e no Apéndice I sdo
apresentadas as planilhas de célculos dessas FT corrigidas pelas curvas de calibragao.

Tabela 28 — Valores das faixas de trabalho do método EDXRF para matriz particulada

Elemento LOW (Yom/m) MED (%om/m) HI (Y%m/m)
Ag 0,071 -2,016 2,016 — 4,993 4,993 -9,970
Cu 0,152 -1,985 1,985 - 5,008 5,008 — 9,959
Fe 0,382 — 1,998 1,998 — 4,969 4,969 — 9,975
Ni 0,061 —2,037 2,037 —-4,991 4,991 - 9,969
Pb 0,102 -2,032 2,032 —4,990 4,990 — 10,019
Sn 0,060 — 1,984 1,984 — 4,985 4,985-9,979
Zn 0,068 — 1,994 1,994 — 5,066 5,066 — 9,992

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.1.3.4 Veracidade de Medi¢ao do Método EDXRF para Matriz Particulada

A veracidade nesse estudo foi determinada através do uso dos MRC para calculos de
tendéncias de medicao, erros normalizados e comparagao com o uso dos MRC preparados por
pesagem em balanca analitica [16-18].
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O INMETRO [17] e Magnusson e Ornemark [18] descrevem que a tendéncia de
medi¢do pode ser expressa, em termos absolutos, pela Equacao 7, onde os calculos devem ser
feitos com no minimo dez replicatas. Os valores de X, sd0 os valores admitidos como valores
de referéncia pelo uso dos MRC preparados por pesagem em balanga analitica, na unidade
%m/m, conforme Tabela 10. J& os valores de U,..r sdo as incertezas de medigdo no uso dos MRC
preparados por pesagem em balancga analitica, conforme Figura 22. Esses valores sdo usados
nos célculos de tendéncia. Nesses calculos de tendéncia, somente foram medidos MRC que nado
fizeram parte das curvas de calibracdo e estdo listados na Tabela 10.

Ja o calculo de E, foi feito com a Equagdo 9 usando os valores obtidos pelo uso dos
MRC preparados por pesagem em balanga analitica e listados na Tabela 10 [16, 17, 68], onde
X ¢ a média das medigdes com o espectrometro EDXRF e Ula, € a incerteza de medigao do
espectrometro EDXRF, conforme Tabela 25. O E, foi calculado para verificar se as medidas,
obtidas pelo espectrdmetro EDXRF, estavam proximas dos valores médios calculados para os
MRC. Se | E, | £ 1, considera-se que o resultado da medicao ¢ adequado [17]. A Tabela 29
apresenta os calculos de veracidade do método EDXRF para matriz particulada. Pode-se
observar que todos os valores de | E, | foram menores que 1 e confirmaram a adequacdo dos
resultados para todos os elementos quimicos analisados. Portanto o estudo de veracidade de
medic¢ao, do método EDXRF para matriz particulada, ¢ considerado aprovado.

Tabela 29 — Célculos de veracidade do método EDXRF para matriz particulada

(continua)
Elemento LOW MED HI
Ag ASP-025 | ASP-030 | ASP-029 | ASP-013 | ASP-033 | ASP-040 -

X (Yom/m) 0,728 1,510 1,771 2,028 2,528 8,547 -
Ulab (Yom/m) 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,68 -
Xrep (Yomm) 0,741 1,503 1,728 1,975 2,494 7,964 -
Urer (Yomm) 0,016 0,016 0,016 0,016 0,016 0,016 -

B (Yom/m) -0,01 0,01 0,04 0,05 0,03 0,58 -

E, -0,143 0,078 0,465 0,584 0,382 0,858 -
Cu ASP-025 | ASP-028 | ASP-029 | ASP-033 - ASP-038 | ASP-021

X (Yom/m) 0,569 1,315 1,581 2,610 - 6,760 7,362
Ulab (Yomm) 0,11 0,11 0,11 0,13 - 0,43 0,43
Xrep (Yomm) 0,474 1,239 1,510 2,493 - 7,007 7,438
Urer (Yomym) 0,016 0,016 0,016 0,016 - 0,016 0,016

B (Y%umm) 0,10 0,08 0,07 0,12 - -0,25 -0,08

E, 0,855 0,686 0,639 0,893 - -0,574 -0,177
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(continuagdo)
Elemento LOW MED HI
Fe ASP-028 | ASP-029 - ASP-033 | ASP-034 | ASP-038 | ASP-039

X (Yonym) 0,954 1,570 - 2,451 3,098 6,661 7,721
Ulab (Yom/m) 0,16 0,16 - 0,18 0,18 0,35 0,35
Xrep (Yomm) 0,988 1,525 - 2,515 3,021 6,947 7,958
Urer (Yomm) 0,016 0,016 - 0,016 0,016 0,016 0,016

B (Y%umm) -0,03 0,04 - -0,06 0,08 -0,29 -0,24

E, -0,208 0,278 - -0,358 0,424 -0,818 -0,674
Ni ASP-027 | ASP-028 | ASP-030 | ASP-034 | ASP-001 | ASP-040 -

X (Yom/m) 1,077 1,230 1,444 2,292 4,896 9,157 -
Ulab (Yom/m) 0,07 0,07 0,07 0,13 0,13 0,34 -
Xrep (Yomsm) 1,047 1,242 1,487 2,257 4,999 8,985 -
Urer (Yomm) 0,016 0,016 0,016 0,016 0,016 0,016 -

B (Yom/m) 0,03 -0,01 -0,04 0,03 -0,10 0,17 -

E, 0,410 -0,165 -0,590 0,263 -0,785 0,506 -
Pb ASP-022 | ASP-005 | ASP-028 | ASP-033 | ASP-018 | ASP-041 -

X (Yom/m) 0,275 0,564 1,266 2,339 4,057 9,323 -
Ulab (Yom/m) 0,05 0,05 0,05 0,18 0,18 0,63 -
Xrer (Yomsm) 0,234 0,520 1,293 2,244 3,959 9,020 -
Urer (Yomm) 0,016 0,016 0,016 0,016 0,016 0,016 -

B (Yom/m) 0,04 0,04 -0,03 0,09 0,10 0,30 -

E, 0,785 0,840 -0,504 0,525 0,542 0,480 -
Sn ASP-018 | ASP-030 - ASP-020 - ASP-039 -

X (Yormym) 0,633 1,792 - 2,386 - 7,967 -
Ulab (Yom/m) 0,10 0,10 - 0,24 - 0,63 -
Xrep (Yomsm) 0,603 1,763 - 2,474 - 7,986 -
Urer (Yomm) 0,016 0,016 - 0,016 - 0,016 -

B (Yom/m) 0,03 0,03 - -0,09 - -0,02 -

E, 0,291 0,293 - -0,369 - -0,031 -
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(conclusao)

Elemento LOW MED HI
Zn ASP-026 | ASP-031 - ASP-021 - ASP-041 -
X (Yom/m) 0,484 1,715 - 2,508 - 9,133 -
Ulab (Yom/m) 0,07 0,07 - 0,12 - 0,20 -
Xrep (Yomm) 0,548 1,721 - 2,519 - 9,004 -
Urer (Yomm) 0,016 0,016 - 0,016 - 0,016 -
B (Y%umm) -0,06 -0,01 - -0,01 - 0,13 -
E, -0,900 -0,089 - -0,093 - 0,645 -

Fonte: Elaborado pelo autor.

A avaliacao da veracidade de medi¢ao, usando a comparacdo com o uso dos MRC
preparados por pesagem em balanga analitica, tem por objetivo verificar o grau de proximidade
dos resultados obtidos pelos dois métodos. Os resultados da medi¢do de Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn
e Zn nas ASP, que ndo fizeram parte das curvas de calibracdo listadas na Tabela 29, sao
apresentados na forma grafica na Figura 28.

Figura 28 — Grafico de comparagdo entre o método EDXRF e o uso dos MRC preparados por
pesagem em balanga analitica — na medi¢do do Cu em matriz particulada
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A média das medic¢des de cada elemento, em cada amostra, ¢ identificada nos graficos
como sendo a marca¢do da posicao central de cada indicag@o e os limites de cada indicacao,
extremos das linhas verticais, representam + U (incerteza de medi¢do). Como a incerteza de
medi¢ao dos valores de referéncia dos MRC (VR do MRC) sdo valores muto baixos, no grafico
(Figura 28) fica dificil de detectar a indicacdo das linhas verticais que representam + U de cada
elemento, em cada amostra. Essas consideracdes servem para analise e compreensao dos demais
graficos de comparagdes de resultados apresentados nessa tese.

Analisando os resultados, apresentados na Figura 28, ndo se observam diferencas visuais
significativas entre os resultados de cada amostra. Para investigar se existe diferenca
significativa entre as médias, tanto com o método EDXRF quanto com os MRC preparados por
pesagem em balanca analitica (VR do MRC), foi realizado um teste de hipdtese com ANOVA
de um fator (One-Way ANOVA), no software Minitab 17, para cada elemento quimico em cada
amostra. A Tabela 30 sumariza os resultados do teste de hipotese One-Way ANOVA para a
primeira amostra (Ag — ASP-025) da Figura 28. O resultado do teste indicou que nao ha
diferenca significativa entre as médias para essa amostra porque o valor-p = 0,895 ¢ maior que
0,05, aceitando-se a hipotese nula e concluindo que as médias obtidas pelos dois métodos sao
iguais com um nivel de confianga de 95 %.

Tabela 30 — Teste de hipdotese One-Way ANOVA para os dois métodos usados na
determinagdo de Ag da amostra ASP-025

Fonte Graus de Soma Média Quadratica Valor-p
Liberdade Quadratica (MQR)
Método 1 0,000255 0,000255 0,895
Erro 4 0,052108 0,013027 -
Total 5 0,052363 - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foram feitos testes de hipotese para todas as amostras representadas na Figura 28. A
Tabela 31 sumariza os resultados obtidos para essas amostras. Analisando os resultados dos
valores-p pode-se verificar que todos os resultados foram maiores que o nivel de significancia
de 0,05 e, portanto, ndo ha diferencas significativas entre as médias, obtidas pelos dois métodos,
para cada amostra analisada.

Tabela 31 — Testes de hipotese One-Way ANOVA para as curvas de calibragio LOW, MED e

HI
(continua)
Curva de Calibracio LOW | Curva de Calibracio MED Curva de Calibraciao HI
Elemento

Amostra Valor-p Amostra Valor-p Amostra Valor-p

Ag ASP-025 0,895 ASP-033 0,712 ASP-040 0,350

Cu ASP-025 0,393 ASP-033 0,404 ASP-021 0,846

Fe ASP-027 0,524 ASP-013 0,576 ASP-038 0,402
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(conclusao)
Curva de Calibracio LOW | Curva de Calibracido MED Curva de Calibracio HI
Elemento
Amostra Valor-p Amostra Valor-p Amostra Valor-p
Ni ASP-027 0,644 ASP-034 0,761 ASP-040 0,589
Pb ASP-022 0,680 ASP-033 0,562 ASP-041 0,595
Sn ASP-018 0,742 ASP-020 0,700 ASP-038 0,576
Zn ASP-026 0,467 ASP-021 0,918 ASP-041 0,534

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.1.3.5 Precisdo de Medi¢ao do Método EDXRF para Matriz Particulada

A precisdo foi determinada por meio da repetibilidade, sendo expressa pelo desvio
padrao de repetibilidade (s,) e pelo desvio padrao relativo de repetibilidade (DPR;) [16-18]. A
repetibilidade, do método EDXRF para matriz particulada, foi obtida com o mesmo
procedimento de medi¢do, o mesmo operador, o0 mesmo sistema de medi¢cdo, as mesmas
condi¢des climaticas, o mesmo local, 0o mesmo objeto, durante um curto periodo de tempo [16,
17, 18, 68]. Os valores dos s,, com dez repeti¢des, e os valores calculados dos DPR;, obtidos
de acordo com a Equacao 10, sdo apresentados na Tabela 32 para as curvas de calibragdo LOW,
MED e HI. Os critérios de aceitagcao da repetibilidade sdo descritos por AOAC [81] e
especificados na Tabela 5. Todo os DPR; estdo dentro dos desvios aceitos, como se pode
observar nos resultados apresentados na Tabela 32, portanto o método EDXRF esta aprovado
quanto a repetibilidade.

Tabela 32 — Célculos de repetibilidade do método EDXRF para matriz particulada

(continua)
Elemento LOW MED HI
Ag ASP-025 ASP-034 ASP-040
X (Yom/m) 0,728 2,966 8,547
Sy (Yom/m) 0,0215 0,0487 0,1646
DPR: (%) 3,0 1,6 1,9
Critério de Aceitacdo (%) 3,7 2,7 2,7
Cu ASP-025 ASP-035 ASP-040
X (Yom/m) 0,569 5,005 9,203
Sy (Yom/m) 0,0213 0,1278 0,1749
DPR; (%) 3,7 2,6 1,9
Critério de Aceitacdo (%) 3,7 2,7 2,7
Fe ASP-027 ASP-033 ASP-038
X (Yom/m) 1,471 2,451 6,661
Sy (Yom/m) 0,0404 0,0656 0,1155
DPR: (%) 2,7 2,7 1,7
Critério de Aceitacdo (%) 2,7 2,7 2,7
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(conclusao)
Elemento LOW MED HI
Ni ASP-027 ASP-034 ASP-040
X (Yom/m) 1,077 2,292 9,157
Sy (Yom/m) 0,0229 0,0386 0,1117
DPR; (%) 2,1 1,7 1,2
Critério de Aceitagdo (%) 2,7 2,7 2,7
Pb ASP-005 ASP-033 ASP-038
X (Yom/m) 0,564 2,339 6,767
Sy (Yom/m) 0,0188 0,0458 0,1367
DPR; (%) 33 2,0 2,0
Critério de Aceitagdo (%) 3,7 2,7 2,7
Sn ASP-018 ASP-020 ASP-039
X (Yom/m) 0,633 2,386 7,967
Sy (Yom/m) 0,0213 0,0430 0,0913
DPR; (%) 34 1,8 1,1
Critério de Aceitagdo (%) 3,7 2,7 2,7
Zn ASP-031 ASP-021 ASP-041
X (Yom/m) 1,715 2,508 9,133
Sy (Yom/m) 0,0367 0,0249 0,2371
DPR; (%) 2,1 1,0 2,6
Critério de Aceitagdo (%) 2,7 2,7 2,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.4 Analises Espectrométricas das Amostras Reais das PCI de LED com o Método
EDXRF para Matriz Particulada

Com a validacdo do método EDXRF para matriz particulada feita e aprovada, nos
requisitos analisados conforme o documento DOQ-CGCRE-08 [17] e o guia EURACHEM [18],
¢ possivel utilizar o método, de forma quantitativa, para medir as amostras reais das PCI de
LED (ARP). As ARP foram descritas na secao 4.1 desse trabalho, e o método de medigao
utilizado para medi-las foi detalhado na se¢ao 4.6. As ARP foram medidas cinco vezes, sempre
misturando e homogeneizando a amostra, antes de cada medi¢ao, com o agitador mecanico
Biomixer. Na Tabela 33 sdo apresentados os resultados das andlises das quinze amostras,
oriundas de cinco fabricantes, com trés amostras de cada fabricante. Sdo relatadas as médias
amostrais, corrigidas pelas curvas de calibracdo, e as incertezas de medicdo, calculadas para
cada elemento em cada amostra. Foram feitos os calculos de incerteza de medi¢ao conforme
secdo 5.1.2. J4 na Tabela 34 os resultados das andlises sdo apresentados agrupados por
fabricante. Tanto na Tabela 33 quanto na Tabela 34, as incertezas de medicao sao apresentadas
arredondadas com um ou dois algarismos significativos, e cada valor médio ¢ compatibilizado
com o mesmo numero de casas decimais da incerteza de medi¢ao [20]. As planilhas de
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medic¢des das quinze amostras reais particuladas, com os célculos de incerteza de medicao de
cada amostra, estdo no Apéndice III.

Tabela 33 — Resultados das analises individuais das amostras reais com o método EDXRF
para matriz particulada

Fabricante Amostra Cu Ni Pb Sn Zn

ARP-01 56+1,2 0,21 +£0,07 0,20+ 0,10 3,91 +0,61 1,43 +£0,33

A ARP-02 6,9+2,5 0,34+0,15 0,18 £ 0,09 5,11 +£0,84 1,50+ 0,59
ARP-03 7,06 + 0,88 0,26 £ 0,07 0,24 £ 0,09 4,50 + 0,45 1,98 £0,18
ARP-04 59+1,0 0,14 £ 0,08 0,31+0,10 58+1,0 -

B ARP-05 79+2,5 0,17 £0,08 0,42 +£0,22 69+1,5 -
ARP-06 8,0+3,5 0,17+0,11 0,41 +£0,12 82+2)5 -
ARP-07 82+1,2 0,15+0,07 5,53+0,84 3,20+ 0,49 -

C ARP-08 99+1,6 0,18 £0,08 5,80+ 0,95 3,54 £ 0,62 -
ARP-09 82+1,2 0,17+ 0,07 4,8+1,2 2,72+ 0,46 -
ARP-10 63+1,4 0,26+ 0,10 0,47 +0,12 53+1,1 -

D ARP-11 3,37+0,79 0,21+0,11 0,25+ 0,09 3,50+ 0,38 -
ARP-12 5,1+1,2 0,19+0,10 0,23 +£0,09 47+14 -
ARP-13 5,17+ 0,60 0,12+ 0,07 0,39+0,12 6,4+1,0 -

E ARP-14 7,8+2,6 0,13 £0,08 0,46+ 0,15 8,1+1,4 -
ARP-15 57+2,5 0,14£0,12 0,38+0,14 69+23 -

Todos os valores da tabela sdo expressos em %omm. Valores assinalados com

inferiores das faixas de trabalho.

Fonte: Elaborado pelo autor.

[73E2)

sdo menores que os limites

Tabela 34 — Resultados, agrupados por fabricante, das analises das amostras reais com o
método EDXRF para matriz particulada

Fabricante Cu Ni Pb Sn Zn
A 6,5+ 1,0 0,27 + 0,08 0,20 + 0,09 4,50+ 0,51 1,64+0,29
B 73+1,5 0,16 + 0,07 0,38+ 0,11 7,0+£1,2 -
C 8,8+ 1,0 0,17 +0,07 5,38+ 0,64 3,16 0,40 -
D 49+1,1 0,22 £+ 0,08 0,32+ 0,11 4,52 +0,84 -
E 62+1,4 0,13 +0,07 0,41+0,10 7,1 £1,1 -

Todos os valores da tabela sdo expressos em %mm. Valores assinalados com

inferiores das faixas de trabalho.

Fonte: Elaborado pelo autor.

[T3RL]

s30 menores que os limites

Analisando os resultados apresentados na Tabela 33 observa-se que Ag e Fe sdo
inferiores aos LQ, respectivamente, 0,071 %m/m € 0,382 %mm, portanto ndo foram relatados
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seus resultados, assim como o Zn para os fabricantes B, C, D e E, com resultados inferiores ao
LQ de 0,068 %mm. Pode-se observar também que os resultados sdo da mesma ordem de
grandeza, resultados com valores na mesma casa decimal, quando consideramos a analise do
mesmo elemento, em trés amostras do mesmo fabricante. Isso indica que o método EDXRF
para matriz particulada ¢ quantitativo nas medi¢des de amostras reais particuladas.

Quanto aos valores das incertezas de medigao podemos notar que, em alguns elementos
de algumas ARP, os valores sao maiores que em outras ARP. Isso ¢ um reflexo do tamanho da
particula que ¢ exposta a janela de medi¢ao do espectrometro NITON, cujo didmetro ¢ de 10
mm. Sendo que as particulas das ARP foram 100 % passantes em malha de 1 mm na
cominui¢do, conforme descrito em 4.1. Isso resulta em grande variagdo das medidas sempre
que a amostra ¢ novamente homogeneizada e misturada antes de cada nova medigdo. Segundo
Beckhoff et al. [15], um tamanho de particula adequado ¢ um valor inferior a 50 pm (< 300
mesh), para evitar erros de medicdo com XRF [15]. Portanto os erros de medicao nas ARP sao
muito mais influenciados pelo tamanho de particula do que pelo método desenvolvido. Os
resultados dos erros normalizados, obtidos com as ASP com tamanho de particulas menores
que 150 pum, apresentados na Tabela 29 e na Figura 28, mostram que as medi¢des com o
EDXREF s3o compativeis aos valores obtidos com o uso dos MRC preparados por pesagem em
balanga analitica. Dessa forma, observa-se que o espectrometro portatii NITON mede
adequadamente a concentra¢do %mm com tamanhos de particulas < 150 um. Portanto, para
obter resultados em amostras reais semelhantes aos resultados obtidos com amostras sintéticas
(Figura 28) € necessario conseguir uma maior cominui¢ao das amostras reais.

Outra descoberta interessante nos resultados refere-se ao fabricante C, pois ele € o inico
que ainda usa uma grande quantidade de Pb nas soldas, sendo que atualmente as soldas das PCI
devem ser isentas desse metal perigoso. Dessa forma, sendo a solda uma liga Pb-Sn, as
quantidades de Sn apresentadas nas ARP, do fabricante C, sdo menores que nos outros
fabricantes. Isso porque, segundo Callister e Rethwisch [40], algumas das ligas para soldas
isentas de chumbo, usadas pelos outros quatro fabricantes, podem ter mais de 90 % de Sn.

5.2 RESULTADOS DO METODO EDXRF PARA MATRIZ LIQUIDA

Inicialmente, as amostras reais particuladas (ARP) e algumas amostras sintéticas
particuladas (ASP), foram lixiviadas em agua régia, transformando as ARP em amostras reais
liquidas (ARL) e as ASP em amostras sintéticas liquidas (ASL), conforme descrito na se¢ao
4.3. Na sequéncia elaborou-se as curvas de calibragdo e realizou-se os céalculos de incerteza de
medicao para matriz liquida. Apds essas etapas pode-se efetuar os calculos dos parametros de
validacdo do método EDXRF para matriz liquida. Com o método EDXRF em matriz liquida
validado, realizou-se as analises espectrométricas das ASL e das ARL no espectrometro portatil
NITON e no espectrometro de bancada ICP-OES e compararam-se os resultados obtidos com
esses dois métodos.

Na matriz liquida, diferentemente da matriz particulada, observou-se, nas medigdes
iniciais, que o volume de amostra liquida interferia nos resultados obtidos com o EDXRF.
Portanto, foi feito um estudo sobre a influéncia do volume de amostra liquida, exposto aos raios
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X do espectrometro EDXRF, nos resultados analiticos. Nesse estudo, mediu-se os MRC de
1000 mg/L, listados na Tabela 11, em volumes variando de 1,6 até 4,8 mL. As medi¢des foram
feitas sem uso de curvas de calibragdo ¢ sdo informadas na Tabela 35.

Tabela 35 — Estudo da influéncia do volume de amostra liquida para o método EDXRF

Elemento 1,6 mL 2,4 mL 3,2 mL 4,0 mL 4,8 mL
Ag 0,041 %mm 0,043 Y%mm 0,043 Yonm 0,044 %omm 0,045 Yom/m
Au 0,154 %mm 0,132 %m/m 0,118 %m/m 0,115 %m/m 0,110 %um/m
Cu 0,228 Y%m/m 0,181 %m/m 0,157 Y%m/m 0,146 %m/m 0,142 Y%m/m
Fe 0,230 %m/m 0,159 %m/m 0,134 %m/m 0,123 %m/m 0,120 %m/m
Ni 0,213 %nym 0,159 Y%om/m 0,131 Y%m/m 0,122 Yom/m 0,114 Yom/m
Pb 0,179 Yom/m 0,165 Y%omm 0,157 Yonm 0,148 %omm 0,145 %mm
Sn 0,053 Yom/m 0,057 %om/m 0,061 %on/m 0,062 %om/m 0,065 Yom/m
Zn 0,208 %om/m 0,172 Yom/m 0,150 %on/m 0,141 Yom/m 0,132 Yom/m

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os dados da Tabela 35, pode-se constatar que existe uma grande variacao
nos resultados, isso em funcdo do volume de amostra que ¢ medido com o espectrometro
EDXREF. Para os elementos Ag e Sn ocorre um aumento da concentracao quando aumentamos
o volume de liquido, mas para os outros elementos Au, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn ocorre o oposto,
uma diminui¢do da concentragdo. Foi realizado um teste estatistico com um projeto fatorial de
dois fatores “Two-Way ANOVA” no software Minitab 17, para avaliar se ha diferencas
significativas entre os resultados [16, 69, 70, 76]. Um fator analisado foi o volume de amostra
liquida e o outro fator analisado foi o elemento, usando elementos com variacdo negativa de
concentragdo em fun¢ao do aumento do volume analisado (Au, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn). Os valores
de Ag e Sn ndo foram analisados juntos pois poderiam mascarar os resultados, por apresentarem
uma curva de tendéncia oposta. A Tabela 36 representa os resultados do teste ANOVA no
estudo da influéncia do volume de amostra liquida para o método EDXRF.

Tabela 36 — Teste Two-Way ANOVA no estudo da influéncia do volume de amostra liquida

para o método EDXRF
Fator Som’a- Qraus de Média Quadratica Valor-p
Quadratica Liberdade (MQR)
Elemento 0,0173101 5 0,003462 0,000
Volume (mL) 0,0662105 4 0,0165526 0,000
Interacdo Elemento*Volume (mL) 0,0099206 20 0,000496 0,000
Erro 0,0035707 60 0,000060
Total 0,0970118 89

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na ANOVA, o fator ¢ significativo se o valor-p ¢ menor que 0,05 (o =5 %), para um
nivel de confianca de 95 % [16, 69, 70, 76]. No fator “volume (mL)” observa-se que o valor-p
¢ menor que 0,05, logo o efeito do fator controlavel “volume (mL)” ¢ significativo, com um
nivel de confianga de 95 %. Desta forma, a hipotese de igualdade das médias dos cinco niveis
(1,6 mL, 2,4 mL, 3,2 mL, 4,0 mL e 4,8 mL) ¢ rejeitada, portanto ¢ necessario fazer uma
comparacdo multipla de médias (CMM) para identificar quais médias possuem diferengas
significativas (DS) e quais médias ndo possuem DS [69, 70, 76]. Sdo diversos métodos de
CMM: Duncan, Tukey, Schefté, Bartlett, nesse caso optou-se pela utilizagao do método Duncan
[69, 70, 76]. No método Duncan considera-se que as médias diferem entre si quando sdo
originarias de populacdes diferentes, ou seja, que as curvas em torno das médias ndo estdo
sobrepostas. Nesse caso a diferenca entre as médias ¢ considerada significativa se seu valor for
superior ao limite de decisdo (Ld), calculado como sendo 3 desvios padrdo experimentais das
médias s(x;), Equagdo 46 [69, 70, 76].

s

MQR

e

Onde MQR ¢ a média quadratica e n. € o nimero de repeti¢des para cada nivel do fator
sob analise.

O valor de Ld ¢ calculado pela MQR do erro que ¢ igual 0,000060, na Tabela 36, e pelo
nimero de repeticdes em cada nivel que ¢ 18, razdo entre o nimero total de medi¢des (90
medi¢des) e o numero de niveis do fator volume (5 niveis), o resultado do célculo ¢ 0,0055
%m/m, conforme Equacao 47.

Ld =3-s(x;)) =3 Equagio 46

v/0,000060 .
Ld =3+ ————=0,0055 Y%y, m Equagéo 47

V18

A Tabela 37 apresenta as médias de concentracdo em cada nivel do fator volume, as
diferencas entre as médias e o resultado da CMM, sendo DS uma diferenca significativa e DNS
uma diferenca ndo significativa.

Tabela 37 — Comparacao multipla de médias para o fator volume (mL)

Volume (mL) Concentracao Diferenca entre Limite de decisao Resultado da
média (%Yom/m) médias (Yom/m) CMM
1,6 0,202 0,0407 DS
2.4 0,161 0,0202 DS
0,0055

32 0,141 0,0087 DS

4.0 0,133 0,0053 DNS

4,8 0,127 - . )

Fonte: Elaborado pelo autor.

O resultado da CMM foi que a diferenca ndo ¢ significativa (DNS) entre as médias das
concentragdes nos volumes de 4 mL e 4,8 mL. Nesse trabalho, optou-se por padronizar as
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medi¢des com 4 mL, cuja decis@o foi cautelosa a fim de evitar que haja vazamento pelo colar
do porta-amostra.

5.2.1 Elaboracao das Curvas de Calibrac¢ido para Matriz Liquida

Foram elaboradas as curvas de calibragdo para matriz liquida do método EDXRF e
curvas de calibracao para o método de referéncia ICP-OES.

5.2.1.1 Elaboracao das Curvas de Calibragdo para Matriz Liquida do Método EDXRF

Assim como foi feito no método EDXRF para matriz particulada, no método EDXRF
para matriz liquida serdo mostrados, detalhadamente, os resultados para o elemento Cu. Os
resultados dos demais elementos — Ag, Au, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn — serdo mostrados
resumidamente, pois seus calculos sdo realizados de forma analoga e estdo nas planilhas de
calculos no Apéndice IV. Na matriz liquida também tentou-se elaborar uma unica curva de
calibragdo, para cada elemento, porém, com excecdo de Au, os resultados de R? apresentaram
valores inferiores a 0,98, indicando resultados inadequados [77]. Também, alguns testes
estatisticos como Grubbs, Levene e Anderson-Darling ndo apresentaram resultados aprovados
para as analises estatisticas de uma unica curva de calibragao.

No caso da matriz liquida, foi necessario estabelecer duas curvas de calibragdo para Ag,
duas curvas de calibragdo para Pb e trés curvas de calibragdo para Cu, Fe, Ni, Sn e Zn. Para Au
foi feita uma tnica curva de calibracdo, porque a unica solugdo padrao monoelementar existente
utilizada foi a ASL-201, conforme Tabela 11 e Tabela 12. Utilizando o procedimento de
medicao, descrito na se¢do 4.7 desse trabalho, mediu-se trés vezes as ASL, listadas na Tabela
12. O nimero de medigdes menores que na matriz particulada foi possivel porque os resultados
do método EDXRF para matriz liquida t€ém uma variabilidade muito menor. Para o Cu foram
elaboradas trés curvas de calibragdo, LOWiig, MEDiiq € Hljig.

Antes de calcular a linearidade foram realizados o teste de Grubbs [69, 70, 74], para
identificar se havia valores discrepantes (outliers) entre os dados, e o teste de Levene [69, 70,
75], para verificar a homocedasticidade das variancias. Conforme se observa na Tabela 38, ndo
existem outliers e todos os dados sdo homocedasticos, portanto pode-se analisar a linearidade
daregressdo. A Tabela 39 apresenta os niveis de concentragdo utilizados para preparar as curvas
de calibragdo do Cu e os valores medidos obtidos pelo espectrometro portatii EDXRF. A
linearidade (Equagdo 5) e o R? (Equacao 6) do Cu foram calculados com os dados da [16-18,
55, 68]. Ressalta-se que, na equacao linear do NITON, o sinal de instrumento ¢ plotado no eixo
X e a concentragao do MRC no eixo Y, conforme descreve o manual do equipamento [41].
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Tabela 38 — Resultados dos testes de Grubbs e Levene para as curvas de calibragdo do método
EDXREF para matriz liquida

Ele Curva Teste de Grubbs Teste de Levene
LOWiq 0,557 Sem outliers 0,368 Sim
At MEDj;q 0,280 Sem outliers 0,678 Sim
Au LOWy;q 0,079 Sem outliers 0,130 Sim
LOWiiq 0,884 Sem outliers 0,492 Sim
Cu MED;iq 0,994 Sem outliers 0,160 Sim
Hliiq 0,080 Sem outliers 0,369 Sim
LOWiiq 1,000 Sem outliers 0,711 Sim
Fe MEDj;q 1,000 Sem outliers 0,196 Sim
Hliiq 0,063 Sem outliers 0,443 Sim
LOWyq 0,975 Sem outliers 0,322 Sim
Ni MEDiiq 0,382 Sem outliers 0,195 Sim
Hliiq 0,383 Sem outliers 0,715 Sim
- LOWiq 0,194 Sem outliers 0,185 Sim
MEDiiq 0,601 Sem outliers 0,374 Sim
LOWjq 0,744 Sem outliers 0,719 Sim
Sn MEDiiq 1,000 Sem outliers 0,230 Sim
Hliiq 0,168 Sem outliers 0,349 Sim
LOWj;q 1,000 Sem outliers 0,431 Sim
Zn MEDiiq 0,059 Sem outliers 0,184 Sim
Hliiq 0,604 Sem outliers 0,288 Sim

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 29a apresenta as curvas de calibragdo do Cu em matriz liquida, exibindo as
equacdes lineares e os coeficientes R? calculados. Ja a Figura 29b ilustra os graficos dos
residuos, mostrando a distribui¢do aleatdria dos mesmos, confirmando a linearidade das curvas
de calibracdo do Cu em matriz liquida [16-18, 70, 76, 86]. As distribui¢des aleatdrias dos
residuos foram confirmadas para todos os elementos analisados (Apéndice 1V), indicando que
os modelos de regressdo linear sao adequados para todos os elementos analisados em matriz
liquida.

A Tabela 40 apresenta o resumo com os valores da interceptagdo do eixo (a) e do
coeficiente angular (b) das curvas de calibragdo, assim como o R? dos elementos Ag, Au, Cu,
Fe, Ni, Pb, Sn ¢ Zn.



103

Tabela 39 — Dados das curvas de calibracdo do Cu em matriz liquida

Curva de Calibracgio

Identificacido da

Média de Trés Medidas no

Concentra¢ciao do MRC

Amostra Padrao EDXRF (Y% m/m) (Yom/m)
- 0,000 0,000
ASL-311 0,006 0,005
ASL-309 0,020 0,015
Cu LOWi, ASL-308 0,028 0,020
ASL-306 0,036 0,025
ASL-304 0,055 0,037
ASL-302 0,111 0,074
ASL-301 0,148 0,099
ASL-336 0,079 0,049
ASL-335 0,157 0,099
ASL-334 0,324 0,196
Cu MEDiiq
ASL-333 0,397 0,245
ASL-331 0,538 0,342
ASL-330 0,643 0,389
ASL-330 0,643 0,389
ASL-329 0,784 0,579
ASL-327 1,052 0,766
Cu Hliig ASL-325 1,200 0,950
ASL-324 1,510 1,309
ASL-322 1,920 1,656
ASL-321 2,110 1,826

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os valores de "a" € "b" de cada elemento, mostrados na Tabela 40, observa-
se que existe uma ampla faixa de valores, “a” varia de -0,2808 a 0,1711 e “b” varia de 0,6014
a 2,4157. Dessa forma, o uso de curvas de calibragdo, originadas nos MRC, ¢ fundamental na
garantia da qualidade de resultados com o espectrdmetro portatil NITON. Se usarmos a
configuragdo original do equipamento, a = 0,000 ¢ b = 1,000, para calcular a variavel de
medicao, os erros podem chegar a 50 % [86].

Além disso, comparando os valores de “a”, interceptagdo com o eixo Y, das curvas
LOWiiq, € possivel prever diferencas nos limites inferiores das faixas de trabalho dessas curvas.
Os limites inferiores das faixas de trabalho dos elementos Fe e Ni, das curvas LOWiiq, serdo
maiores do que dos outros elementos, pois possuem os maiores valores de “a”, sendo 0,0159
para o Fe € 0,0176 para o Ni [86].
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Figura 29 — Curvas de calibra¢do do Cu em matriz liquida
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 40 — Parametros das curvas de calibracao e R?, de cada elemento quimico, do método
EDXRF para matriz liquida

(continua)
Bomenio | Seade | neramdodo | Codidens @

LOWiq -0,0006 2,2347 0,9996

Ae MED:y;q -0,0074 2,4157 0,9992
Au LOWiq 0,0000 0,8523 0,9999
LOWiq 0,0009 0,6619 0,9998

Cu MEDiiq 0,0012 0,6140 0,9980
Hliq -0,2221 0,9793 0,9965
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(conclusao)
Elemento Calibragio | Emo( | Angular (b R

LOWiq 0,0159 0,6546 0,9948

Fe MED:y;q 0,0114 0,6874 0,9996
Hlyiq -0,2808 1,0218 0,9992

LOWiq 0,0176 0,6631 0,9967

Ni MEDy;q 0,0149 0,6938 0,9966
Hliq -0,1634 0,8858 0,9901

LOWiiq 0,0003 0,6690 0,9999

F MEDj;q -0,0141 0,7139 0,9988
LOWiiq -0,0003 1,5913 0,9995

Sn MEDy;q 0,0087 1,6141 0,9982
Hliq 0,1711 1,2747 0,9944

LOWijq 0,0004 0,7122 0,9998

Zn MEDy;q -0,0189 0,8039 0,9983
Hliq -0,1877 0,9777 0,9979

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar de ndo haver indicios de tendéncia nos graficos dos residuos do método EDXRF
em matriz liquida (Apéndice IV), aplicou-se testes AD para confirmar a distribui¢do normal
dos dados analisados. Os testes AD apresentaram valor-p maior que 0,05 e confirmaram que os
dados seguem uma distribuicao normal para cada curva de calibragao [69, 70, 72]. Também se
avaliou a linearidade da curva de regressao por meio do teste F-Snedecor, na ANOVA da
regressdo. A linearidade € significativa se Feqaic € maior que Frp na andlise feita para a regressao
[17, 18, 69, 70, 74, 75]. Na analise da regressao também foi avaliado se existe
multicolinearidade entre os preditores aplicando-se o teste VIF. Nesse caso nao ha
multicolinearidade se VIF ¢ igual a 1 [69, 70]. O ultimo teste aplicado foi de DW que verificou
se ha autocorrelagcdo dos residuos em um modelo de regressdo linear. A Tabela 41 resume os
testes AD, F, VIF e DW para as curvas de calibragao dos elementos Ag, Au, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn
e Zn, usando o software Minitab 17.

Para todos os elementos analisados, as distribuigdoes aleatérias dos residuos foram
confirmadas nos graficos de distribui¢ao dos residuos (Apéndice IV), os testes AD confirmam
as distribui¢cdes normais dos dados, os testes /' mostraram que as linearidades das regressdes
sdo significativas, os testes VIF indicaram que ndo ha multicolinearidade dos residuos e os
testes DW estabeleceram que ndo existe autocorrelacao dos residuos. Assim, os modelos de
regressao linear ajustam-se adequadamente as curvas de calibragdo para todos os elementos
medidos em matriz liquida.

Cabe salientar que as curvas de calibragdo em matriz liquida foram elaboradas nos dois
primeiros anos de pesquisa, inicio de 2018 até final de 2019, e foram utilizadas até quase o final
de 2022, inclusive em testes de veracidade do método e medi¢des de amostras sintéticas e reais.
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Dessa forma, verifica-se que essas curvas sdo estaveis ao longo do tempo, e, portanto, ndo ¢
necessario elaborar curvas com periodicidade reduzida, mas deve-se manter um procedimento
anual ou semestral de verificagdo das curvas de calibragdo LOWiiq, MEDiiq ou Hliig, com um
ou mais MRC para cada elemento. Essa ¢ uma grande vantagem desse método em relacdo aos
métodos de referéncia de espectrometria 6tica (OES) que sugerem que as calibragdes sejam
feitas a cada lote de analise de amostras ou diariamente [89].

Tabela 41 — Resultados dos testes AD, F, VIF e DW para as curvas de calibracdo do método
EDXRF para matriz liquida

Teste
° Teste AD Teste F/ VIF Teste DW
g
g )
2 S k= 2
= = &
Q 8 18 g 4= I%
g 5 & g Té o 5 [ § = )
= e 5 3 ER ] g - = =
= s = |28 < |x|E | 5|2 A a @ s
5 - | g~ 5 g g
a N = =
O 2: =

LOWiq | 0,725 | Sim | 15109 | 6 | Sim | 1 | Ndo | 2,91828 1,33238 | 0,76290 | Nao
MEDyq | 0,897 | Sim | 3906 | 10 | Sim | 1 | Ndo | 2,23978 1,40015 | 0,61018 | Nao
Au | LOWiq | 0,742 | Sim | 67991 | 6
LOWiq | 0,136 | Sim | 27446 | 6
Cu | MEDyq | 0,887 | Sim | 1980 8 | Sim | 1 | Ndo | 2,61835 1,40015 | 0,61018 | Nao
7
8
8

Ag

Sim | 1 | Ndo | 2,21086 1,33238 | 0,76290 | Nao

Sim | 1 | Ndo | 1,40238 1,33238 | 0,76290 | Nao

HlLiq 0,763 | Sim 1415 Sim | 1 | Ndo | 2,56448 1,35635 | 0,69955 | Nao
LOWiq | 0,552 | Sim 763 Sim | 1 | Ndo | 2,99365 1,40015 | 0,61018 | Nao
Fe | MEDyq | 0,943 | Sim | 9516 Sim | 1 | Nao | 3,60069 1,40015 | 0,61018 | Nao

Hliq 0,493 | Sim | 3688 10 | Sim | 1 | Nao | 2,19340 1,40015 | 0,61018 | Nao
LOWiq | 0,859 | Sim 914 10 | Sim | 1 | Nao | 2,98871 1,40015 | 0,61018 | Nao
Ni | MEDjq | 0,921 | Sim 1156 8 | Sim | 1 | Nao | 2,06710 1,40015 | 0,61018 | Nao

Hliq 0,558 | Sim 403 8 | Sim | 1 | Ndo | 1,56863 1,40015 | 0,61018 | Nao
LOWiq | 0,053 | Sim | 58074 | 6 | Sim | 1 | N&o | 1,55227 1,31988 | 0,82428 | Nao
MEDyq | 0,919 | Sim | 2412 | 10| Sim | 1 | Nao | 1,80871 1,40015 | 0,61018 | Nao
Sim | 1 | Nao | 1,50162 1,35635 | 0,69955 | Nao
Sim | 1 | Nao | 1,94451 1,40015 | 0,61018 | Nao
Sim | 1 | Nao | 1,37892 1,40015 | 0,61018 | Nao
Sim | 1 | Nao | 2,79477 1,35635 | 0,69955 | Nao
Sim | 1 | Ndo | 1,43119 1,40015 | 0,61018 | Nao
Sim | 1 | Ndo | 1,34003 1,40015 | 0,61018 | Nao

Pb

LOWiq | 0,436 | Sim | 10479
Sn | MEDyq | 0,955 | Sim | 2171
Hli, | 0,737 | Sim | 708
LOWiq | 0,268 | Sim | 32420
Zn | MEDyq | 0,533 | Sim | 2294
Hli, | 0,848 | Sim | 1911

0 0 N |0 oo

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.2.1.2 Elaboragdo das Curvas de Calibracdo para Matriz Liquida do Método de Referéncia
ICP-OES

As curvas de calibracdo do ICP-OES foram feitas com as solugdes padrao
monoelementares (MRC), listadas na Tabela 9, e com os valores de concentracdes listados na
Tabela 11. Foram elaboradas curvas de calibragdo com doze pontos de diluigdo em ppm de:
0,100; 0,250; 0,500; 1,000; 2,500; 5,000; 7,500; 10,000;12,500; 15,000; 17,500 e 20,000. As
diluicdes dos MRC para ICP-OES foram realizadas com agua ultrapura tipo I, utilizando
vidrarias classe A, previamente descontaminadas, que sao para uso exclusivo em curvas de
calibra¢do do equipamento ICP-OES. Também se utilizou micropipeta calibrada com pontas
descartaveis e balanca analitica Marte, resolugdo de 0,1 mg, também com certificado de
calibragdo. As curvas de calibragdo foram feitas para trés comprimentos de onda de cada
elemento, conforme Tabela 42 [30-32, 37-39].

Tabela 42 — Comprimentos de onda dos elementos (MRC monoelementares) usados nas
elaboragoes das curvas de calibracao do ICP-OES

Elemento 1° comprimento de onda 2° comprimento de onda 3° comprimento de onda
(nm) (nm) (nm)
Ag 328,068 338,289 546,550
Au 208,207 242,794 267,594
Cu 223,009 324,754 327,395
Fe 234,350 238,204 259,940
Ni 216,555 230,299 231,604
Pb 220,353 283,305 405,781
Sn 189,925 242,950 283,998
Zn 202,548 206,200 213,857

Fonte: Elaborado pelo autor.

Utilizou-se solugdes padrao para ICP-OES (MRC) que ndo participaram da elaboragao
destas curvas de calibracdo, conforme Tabela 13, para verificar o comprimento de onda mais
proximo dos valores certificados para esses elementos. No caso do Sn, utilizou-se um ponto de
diluicao da solu¢dao padrao monoelementar para ICP-OES (MRC) diferente dos pontos que
participaram da elaboragdo da curva de calibracdo do Sn. Na Tabela 42 estdo hachurados os
comprimentos de onda que estabeleceram resultados mais exatos. As curvas de calibragdo
desses comprimentos de onda foram usadas para determinar as concentragdes desses elementos
nas andlises multielementares por ICP-OES. Mediu-se cada ponto das curvas de calibragdo com
cinco repetigdes e foi elaborada uma curva de calibragdo para cada elemento no comprimento
de onda (L) destacado (hachurado) na Tabela 42.

A Tabela 43 apresenta os niveis de concentragdo utilizados para preparar as curvas de
calibracao do Cu e os valores de intensidade de sinal obtidos pelo ICP-OES. A linearidade foi
calculada pela Equacdo 5 e o R? foi calculado pela Equagdo 6, para cada elemento [16-18, 55,
68]. Ressalta-se que, na equagdo linear do ICP-OES, diferentemente do EDXRF, o sinal do
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instrumento ¢ plotado no eixo Y e a concentracdo do MRC no eixo X, para obter a intensidade
de sinal (sinal instrumental) em fun¢do da concentragdo das medigdes. A curva de calibracio
tem passagem forcada pela intersecdo X = 0,000 e Y = 0,000.

Tabela 43 — Dados das curvas de calibragdo do Cu para matriz liquida do ICP-OES

Curva de Identificacio da | Média de Cinco Medidas no ICP- Concentracio do MRC

Calibracao Amostra Padrao OES (intensidade de sinal) (mg/L)
Cu_1 106,16 0,100

Cu 2 249,36 0,250

Cu_3 492,29 0,500

Cu_4 987,65 1,000

Cu_5 2432,66 2,500

Cu Cu_6 4899,38 5,000

(A =223,009 nm) Cu 7 7686,97 7,500
Cu_8 10045,86 10,000

Cu 9 12599,75 12,500

Cu_10 14920,12 15,000

Cu_11 17462,79 17,500
Cu_12 20182,13 20,000

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 30a apresenta a curva de calibragdo do Cu para matriz liquida no ICP-OES,
exibindo a equacdo linear e o coeficiente R? calculado. J4 a Figura 30b ilustra o grafico dos
residuos, mostrando a distribui¢do aleatdria dos mesmos, confirmando a linearidade das curvas
de calibragcdo do Cu para matriz no ICP-OES [16-18, 70, 76]. As distribui¢des aleatdrias dos
residuos foram confirmadas para todos os elementos analisados, indicando que os modelos de
regressao linear sao adequados para todos os elementos analisados por ICP-OES.

Figura 30 — Curvas de calibragdo do Cu para o ICP-OES
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Tabela 44 apresenta os comprimentos de onda, os valores das interceptacdes do eixo
(a) e dos coeficientes angulares (b) das curvas de calibracdo, assim como os R? dos elementos
Ag, Au, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn.

Tabela 44 — Comprimentos de onda, pardmetros das curvas de calibra¢do e R? de cada
elemento quimico para o ICP-OES

omeno | Copprimenede | Inersptaciodo [ Coeiiens w
Ag 328,068 0,000000 8632,5311 0,9991
Au 242,794 0,000000 726,8802 0,9998
Cu 223,009 0,000000 1003,3014 0,9999
Fe 234,350 0,000000 1467,3524 0,9993
Ni 230,299 0,000000 1818,1186 0,9995
Pb 220,353 0,000000 566,2096 0,9997
Sn 189,925 0,000000 134,5616 0,9994
Zn 206,200 0,000000 4312,3798 0,9995

Fonte: Elaborado pelo autor.

A determinagdo da concentracdo de cada medicdo feita com o ICP-OES foi obtida
considerando a curva de calibracdo, através da aplicagdo do inverso do coeficiente angular (1/b)
a intensidade do sinal (y) e multiplicando o resultado pelo fator de diluicdo (FD), conforme
Equacao 48.

1
C(mg/L) = (3) *y-FD Equagao 48

5.2.2 Calculos de Incerteza de Medicao para Matriz Liquida

Os célculos da incerteza de medi¢do para matriz liquida, com espectrometro EDXRF,
sdo semelhantes aos célculos feitos para matriz particulada, descritos na se¢do 5.1.2 desse
trabalho. As fontes de incerteza padrdo sao as mesmas, conforme o diagrama de Ishikawa da
Figura 21. Serdo apresentados de forma mais detalhada os calculos de incerteza de medigao
para o Cu, para os demais elementos serdo mostrados os resultados resumidos. As planilhas de
calculos de incerteza de medigao dos oito elementos estdo no Apéndice V.

5.2.2.1 Fontes de Incerteza de Medi¢do para Matriz Liquida

A primeira fonte de incerteza padrdo, para matriz liquida, ¢ a incerteza padrao de
repetibilidade u(s,) = s(x;), calculada pela Equag¢do 13 em conjunto com a Equagdo 12,
determinada comn=3[16, 17, 19, 20, 55, 68, 73, 82, 83]. Os dados para os calculos de U(min)
sao apresentados na Tabela 45 e os dados para os céalculos de U(max) na Tabela 46.
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Tabela 45 — Incertezas padrao de repetibilidade para os célculos de U(min) da matriz liquida

Ele- LOWiiq MEDiiq HlLiiq
mento | s(x;) u(s,) x s(x;) u(s;) x s(x;) u(s,)
Ag 0,005 [ 0,00057 | 0,000328 | 0,044 | 0,00058 | 0,000333 - - -
Au 0,012 | 0,00058 | 0,000333 - - - - - -
Cu 0,006 [ 0,00058 | 0,000333 | 0,079 | 0,00058 | 0,000333 0,643 0,00379 | 0,002186
Fe 0,008 | 0,00100 | 0,000577 | 0,125 | 0,00153 | 0,000882 0,830 0,01308 | 0,007550
Ni 0,011 | 0,00115 | 0,000667 | 0,120 | 0,00100 | 0,000577 0,840 0,00600 | 0,003464
Pb 0,003 | 0,00058 | 0,000333 | 0,150 | 0,00115 | 0,000667 - - -
Sn 0,005 [ 0,00058 | 0,000333 | 0,062 | 0,00058 | 0,000333 0,420 0,00289 | 0,001667
Zn 0,005 | 0,00058 | 0,000333 | 0,072 | 0,00115 | 0,000667 0,864 0,00451 0,002603

Resultados expressos em Yom/m.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 46 — Incertezas padrao de repetibilidade para os calculos de U(max) da matriz liquida

Ele- LOWiiq MEDiq Hliq
mento | g s (x;) u(s;) x s (x;) u(s;) x s(x;) u(s;)
Ag | 0,044 | 0,00058 | 0,000333 | 0,189 | 0,00115 | 0,000667 | - - -
Au | 0,113 | 0,00153 | 0,000882 | - - - - - -
Cu | 0,148 | 0,00100 | 0,000577 | 0,643 | 0,00379 | 0,002186 | 2,110 | 0,00379 | 0,002186
Fe | 0,125 | 0,00153 | 0,000882 | 0,830 | 0,01308 | 0,007550 | 2,066 | 0,01308 | 0,007550
Ni | 0,121 | 0,00100 | 0,000577 | 0,840 | 0,00600 | 0,003464 | 2,215 | 0,00351 | 0,002028
Pb | 0,150 | 0,00115 | 0,000667 | 0,660 | 0,00058 | 0,000333 | - - -
Sn | 0,062 | 0,00058 | 0,000333 | 0,420 | 0,00289 | 0,001667 | 1,333 | 0,00289 | 0,001667
Zn | 0,138 | 0,00100 | 0,000577 | 0,864 | 0,00451 | 0,002603 | 2,066 | 0,00451 | 0,002603

Resultados expressos em Yom/m.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os graus de liberdade para u(s,.) sdo obtidos pela Equagdo 26. Como todas as medigdes
foram repetidas trés vezes, o resultado de v, € igual a 2 para todos os elementos e para todas
as curvas de calibragcdo, em matriz liquida [16, 17, 19, 20, 55, 68, 73, 82, 83].

A segunda fonte de incerteza padrdo, para matriz liquida, € o valor do MRC. A incerteza
padrao referente ao valor do MRC, ou seja, u(MRC), ¢ calculada a partir da incerteza de
medi¢do expandida declarada no certificado do padrao (U) e do valor de &, conforme Equacao
20 [16, 17, 19, 20, 55, 68, 73, 82, 83]. Para as curvas de calibracdo LOWiiq utiliza-se os dados
apresentados na Tabela 11. Para as curvas MEDiiq € Hliq, elaboradas a partir da pesagem dos
MRC em po6 P.A., foi necessario elaborar uma planilha de céalculos de incerteza do valor do
MRC (Umrc).
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A Figura 31 apresenta a U(MRC) calculada para as curvas Cu MEDjjq € Cu Hlijig. Os
calculos apresentados na planilha foram feitos usando desde a Equacao 12 até¢ a Equagdo 24,
conforme descrito na se¢do 3.6 desse trabalho. Considerou-se a fun¢do matematica da
concentra¢do (C) como sendo a relagdo da massa do elemento MRC — massa corrigida (Tabela
14) — e o volume final também informado na Tabela 14. Os calculos para os outros elementos
seguiram a mesma metodologia e a mesma planilha de calculos utilizadas para o Cu.

Figura 31 — Planilha de calculos de U(MRC) para as curvas MEDiiq € Hliiq do Cu, em matriz

, .
liquida
g(j UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL /_7/
v ESCOLA DE ENGENHARIA
UFRGS DEPARTAMENTO DE MATERIAIS J I—AC OR
55 110 GRANDE 5O S0L LABORATORIO DE CORROSAO, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULOS DE INCERTEZA U(MRC) para Cu MED e Cu HI

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigdo
Entrada [ Padrao de para incerteza
@) Probab. Sensibilidade Q)
Repetibilidade 0,0002 |distribuicdo-t| 3,16 | 0,000063 1,0 0,00006 9
Certificado de calibragéo da balanga 0,0001 normal 2,00 | 0,000050 1,0 0,00005 infinito
Resolugéo da balanga na pesagem 0,0001 | retangular | 3,46 | 0,000029 1,0 0,00003 infinito
Resolugéo da balanca na taragem 0,0001 | retangular | 3,46 | 0,000029 1,0 0,00003 infinito
Incerteza combinada 0,00009 37
Erro indicagao 0,0004
m (massa elemento em mg) 49612] = ) ac 2 N ) ac 2 —
If’ﬁ'—‘é’?&’&,‘_‘m‘l 033515: u2(Cmg/L) = (m) x u=(m) + (W) x u2(V)
balao (L) 0.2 i :
dC/dm 4
dC/dV -79378.72 a 1 oC —-_m
u(m) em mg = Umassa/k 0.20 —_— —_—— —
u(V) em L = incerteza do baldo/k 0,000075 om V v  v?2
uc (MRC) em mg/L 6,01
U (MRC) em mg/L 12
U (MRC) em % m/m 0,0011
uc (MRC) em % m/m 0,00055
k 2,00
VIRC infinito

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 47 apresenta os dados de U(MRC) em mg/L, U/MRC) em %m/m, u(MRC) em
mg/L, u(MRC) em %m/m, k € Vg, para todos os elementos e para todas as curvas de calibragao,
em matriz liquida.

A terceira fonte de incerteza padrdo, que ¢ a incerteza padrdo referente a curva de
calibragdo u(cal), considera a correlagdo entre a interceptagdo do eixo (a) e o coeficiente
angular (b) da equacao linear (Equacao 5), e ¢ estimada segundo INMETRO [19] e RMRS [73]
pela Equagao 14. A metodologia de calculo ¢ a mesma utilizada para a matriz particulada e
detalhada na se¢do 5.1.2.1 desse trabalho.

A Figura 32 apresenta uma parte da planilha de célculos da curva de calibragio LOWijq
do Cu (Apéndice IV), onde o menor valor de u(cal), que é 0,000197, ¢é usado para o calculo
U(min) da curva LOWiq do Cu. E o maior valor de u(cal), que é 0,000436, ¢ usado para o
calculo U(max) da curva LOWiiq do Cu.
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Tabela 47 — Incertezas de medicdo, incertezas padrao e graus de liberdade dos valores dos
MRC em matriz liquida

Curva de UMRC) | UMRC) | u(MRC) | u(MRC)
Elemento o k Vmre
Calibragio mg/L Yom/m mg/L Yom/m
LOWjq 4 0,0004 2 0,0002 2 o
Ag
MEDiiq 6 0,0006 3 0,0003 2 0
Au LOWjq 4 0,0004 2 0,0002 2 o
c LOWjq 5 0,0005 2,5 0,00025 2 o
u
MEDyq e Hljq 12 0,0011 6 0,00055 2 0
. LOWiq 4 0,0004 2 0,0002 2 o
(5]
MEDy,q e Hljq 12 0,0011 6 0,00055 2 0
Ni LOWiq 5 0,0005 2,5 0,00025 2 o
1
MEDyq e Hljq 12 0,0011 6 0,00055 2 0
- LOWjq 4 0,0004 2 0,0002 2 )
MEDiiq 6 0,0006 3 0,0003 2 0
S LOWjq 4 0,0004 2 0,0002 2 o
n
MEDyq e Hliq 12 0,0011 6 0,00055 2 0
LOWj;q 5 0,0005 2,5 0,00025 2 o
Zn
MEDyq e Hljq 12 0,0011 6 0,00055 2 0
Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 32 —Parte da planilha de calculos da curva de calibragdo LOW;q do Cu
Cu LOWIig | Sinal Instrumental (X)| Concentrago (Y) ycalc Residuos (xi-xbarra) | (yi-ybarra) |(xi-xbarra)*(yi-ybarra)| (xi-xbarra)? | (yi-ybarra)? u(cal)
0,000 0,000 0,001 |- 0,0009 |- 0,0505 |- 0,0344 0,00173737, 0,002554 0,001182 0,000281674
ASL-311 0,006 0,005 0,005 0,0003 |- 0,0449 |- 0,0294 0,001318203| 0,002014 0,000863 0,00026591
ASL-309 0,020 0,015 0,014 0,0006 |- 0,0302 |- 0,0194 0,000585286|  0,000913 0,000375 0,000230493
ASL-308 0,028 0,020 0,020 0,0003 |- 0,0222 |- 0,0144 0,000319245|  0,000493 0,000207 0,000215482
ASL-306 0,036 0,025 0,025 0,0003 |- 0,0145 |- 0,0094 0,000136328| 0,000211 0,000088 0,000204779
ASL-304 0,055 0,037 0,038 |- 0,0005 0,0048 0,0026 1,25781E-05|  0,000023 0,000007 0,000197294|
ASL-302 0,111 0,074 0,074 |- 0,0002 0,0601 0,0396 0,002382453 0,003615 0,001570 0,000310277|
ASL-301 0,148 0,099 0,099 0,0001 0,0975 0,0646 0,006298245|  0,009498 0,004176 0,000436114
Média gera 0,0505 0,0344 Soma 0,012789708| 0,0193 0,0085
S r(a,b) u(a) u(b) w Coeficiente angular (b) Interceptacéo (a)
0,0006 |- 0,7169 0,0003 0,0040 8 0,6619 0,0009

Fonte: Elaborado pelo autor.

O numero de graus de liberdade v.,; da terceira fonte de incerteza padrdo ¢ dado pela
Equagao 33, onde w € o nimero de observagdes independentes que sdo usadas para determinar

tanto a inclinagcdo como a interse¢ao de uma linha reta pelo método da regressao linear [16, 19,

55, 73].

Os valores de u(cal) e v q; para as curvas de calibragado LOWiiq, MED1iq € Hliig, dos
elementos Ag, Au, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn sdo mostrados na Tabela 48 para U(min) e na Tabela

49 para

U(max).
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Tabela 48 — Incertezas padrao das curvas de calibracao para os calculos de U(min) em matriz

liquida
LOWiiq MED:iq Hliq
Elemento

u(cal) em Y%omm Veal u(cal) em Y%omm Veal u(cal) em Y%omm Veal

Ag 0,000260 6 0,002018 3 - -
Au 0,000125 6 - - - -
Cu 0,000197 6 0,002764 4 0,013734 5
Fe 0,001037 4 0,001694 4 0,008360 3
Ni 0,000876 3 0,004759 4 0,023610 4
Pb 0,000138 7 0,002608 3 - -
Sn 0,000365 5 0,004143 4 0,015580 4
Zn 0,000192 5 0,004738 4 0,009759 4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 49 — Incertezas padrao das curvas de calibragdo para os calculos de U(max) em matriz

liquida
LOWiiq MEDiiq Hliiq
Elemento

u(cal) em Yomm Veal u(cal) em Y%omm Veal u(cal) em Y%omm Veal

Ag 0,000524 6 0,003532 3 - -
Au 0,000239 6 - - - -
Cu 0,000436 6 0,004804 4 0,024611 5
Fe 0,001887 4 0,003058 4 0,014497 3
Ni 0,001493 3 0,009231 4 0,039294 4
Pb 0,000319 7 0,004664 3 - -
Sn 0,000662 5 0,007859 4 0,028619 4
Zn 0,000397 5 0,009201 4 0,017482 4

Fonte: Elaborado pelo autor.

A quarta, e ultima, fonte de incerteza padrdo, ¢ a incerteza padrao da resolu¢do do
NITON, designada por u(res) e ¢ igual a 0,000289 %m/m, com v, tendendo ao valor oo,
conforme descrito na se¢do 5.1.2.1 desse trabalho.

5.2.2.2 Calculos da Incerteza Padrao Combinada para Matriz Liquida

A incerteza padrao combinada u.(y) € obtida a partir da combinag@o das fontes de
incerteza padrdo: u(s,), u(MRC), u(cal) e u(res). Essas sio as fontes de incerteza
identificadas para a matriz liquida. Como todos os coeficientes de sensibilidade das fontes de
incerteza sao iguais a 1, pois todas as contribuintes j4 estdo na unidade de medi¢ao %om/m, pode-
se simplificar a Equagéo 21 e utilizar a Equagdo 35. O calculo de u.(y) para U(min), da curva
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LOWiiq do Cu, é apresentado na Equagdo 49 e o calculo de u.(y) para U(max), da curva LOWiiq
do Cu, é mostrado na Equagédo 50. Os valores calculados de u.(y) para cada elemento, para as
curvas de calibragdo LOWiig, MEDiiq € Hliig, para U(min) sdo mostrados na Tabela 50 e para
U(max) sdo mostrados na Tabela 51.

u:(y) = \/0,0003332 + 0,0002462 + 0,0001972 + 0,0002892

Equagao 49
u:(y) = 0,000542 Y%m/m quag

u.(y) = \/0,0005772 + 0,0002462 + 0,000436% + 0,0002892

Equacao 50
u.(y) = 0,000817 Yom/m quag

O balanco das incertezas padrdo do Cu, para a curva de calibracio LOW)iq de U(min) e
para a curva LOWiiq de U(max), apresentado na Figura 33, mostra que a maior fonte de incerteza
¢ a repetibilidade. Também pode-se observar que as outras trés fontes de incerteza: curva de
calibragdo, resolu¢do e valor do MRC tém contribuicdes semelhantes para a composicdo da
incerteza combinada calculada. Comparando com o balango de incertezas padrdo do Cu para a
matriz particulada (Figura 24) observa-se que na matriz liquida as contribui¢des da resolucdo e
do valor do MRC sao em percentuais mais significativos. Isso ocorre porque a incerteza padrao
da matriz liquida ¢ proxima do valor de uma resolugao do NITON, enquanto a incerteza padrao
da matriz particulada ¢ no minimo vinte duas vezes maior que uma resolu¢cao do NITON.

Figura 33 — Balanco das incertezas padrao do Cu para as curvas de calibragdo LOWiiq

Contribuicoes para Incerteza Padrdao do Cu
° g ege
'E Repetlbllldade _
o
©
o
©  Curvade calibracdo I
"3 ‘ Curva LOWIig de U(max)
)
o ~ . .
= Resolucdo | — B Curva LOWIig de U(min)
()
s ‘
O lor do MRC
= valordoMRC
- 3 R ® ® s X

o o o o o o

o o o o o o

= & g 8 & 8

(o]
Valores em Porcentagem

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.2.3 Célculos das Incertezas de Medicao U(min) e U(max) para Matriz Liquida

Inicialmente, calculam-se os graus de liberdade efetivos verr (Equagdo 24),
arredondando o valor inteiro para baixo. Os graus de liberdade efetivos vz, para U(min) da
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curva LOWiiq do Cu, ¢ calculado pela Equagdo 51 € v,ff, para U(max) da curva LOWiiq do Cu,
¢ calculado pela Equagao 52.

B 0,0005424 13
Veff = 0,000333* _ 0,000246* 0,000197% _ 0,000289% Equacdo 51
5 + = + Z + =
B 0,0008174 _
Veff = 0,000577% _ 0,000246% _ 0,000436% _ 0,000289% Equagéo 52
5 + = + z + =

Em seguida, calcula-se o valor de £ usando a Equacdo 23, que para um intervalo com
um nivel de confian¢a de aproximadamente 95,45 % temos k& igual a 2,21 (Equagdo 53), para
U(min) da curva LOWiiq do Cu, e k igual a 2,43 (Equagdo 54), para U(max) da curva LOWjjq
do Cu.

k = tos.45(13) = 2,21 Equagdo 53

k =tg545(7) = 2,43 Equagdo 54

Finalmente, calcula-se a incerteza de medi¢ao U(min) da curva LOWiiq do Cu (Equagao
55) e U(max) da curva LOWj;q do Cu (Equacado 56), baseando-se na Equagao 22.

U(min) = 2,21 x 0,000542 = 0,001 %mm Equacao 55

U(max) = 2,43 X 0,000817 = 0,002 %m/m Equagdo 56

A Figura 34 apresenta uma parte da planilha de calculos de incerteza do Cu em matriz
liquida, apresentando os célculos de U(min) e U(max) para a curva LOWiiq do Cu [82, 83].

As incertezas de medic¢ao dos elementos quimicos Ag, Au, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn seguiram
a mesma metodologia usada para o Cu em matriz liquida. A Tabela 50 apresenta um resumo
dos parametros principais obtidos para o calculo da incerteza de medi¢ao minima U(min), para
cada elemento, a Tabela 51 para a incerteza de medicdo méaxima U(max) e o Apéndice V
apresenta as planilhas de célculos. Ao analisar os dados obtidos na Tabela 50 e na Tabela 51,
verifica-se que as menores incertezas de medi¢do sdo nas curvas de calibracio LOWiiq dos
elementos Ag, Au, Cu, Pb, Sn e Zn, sendo o valor de uma resolucao do espectrometro EDXRF,
mas as menores incertezas do Fe e do Ni sdo dez vezes maiores que dos outros elementos. Ja
as curvas de calibracao Hljiq possuem as maiores incertezas, a maior incerteza de medicao para
o Ni ¢ vinte e seis vezes maior que a sua menor incerteza. Portanto, ndo se pode atribuir um
valor tnico de incerteza de medigdo para os elementos por curva de calibragao, sendo sempre
necessario fazer o uso de planilhas de célculos de incerteza nas medi¢des, em matriz liquida,
com o uso do espectrometro EDXRF.
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Figura 34 — Planilha de incerteza de medi¢cdo U(min) e U(max) para a curva LOWiiq do Cu

Distrib.
de

LOWiiqg do Cu - U(min)

Divisor

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de

Contribuigao
para incerteza

Probab.

Sensibilidade

(% mim)

Repetibilidade 0,00058 |distribuicdo-f{ 1,73 | 0,000333 1,0 0,000333 2
Valor do MRC 0,00049 | normal 2,00 | 0,000246 1,0 0,000246 infinito
Curva de calibragéo 0,000197| normal 1 0,000197 1,0 0,000197 6
Resolucdo 0,001 retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,000542 % m/m 13
Incerteza expandida 0,001 % m/m

Valor de
Entrada

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de

Contribuicio
para incerteza

(% m/m)

Sensibilidade

(% m/m)

Repetibilidade 0,00100 [distribuigdo-f| 1,73 | 0,000577 1,0 0,000577 2
Valor do MRC 0,00049 | normal 2,00 | 0,000246 1,0 0,000246 infinito
Curva de calibragéo 0,000436| normal 1 0,000436 1,0 0,000436 6
Resolugéo 0,001 | retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,000817 % m/m 7
Incerteza expandida 0,002 % m/m

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 50 — Parametros de incerteza de medicao U(min) para matriz liquida

Elemento | Curva de Calibracio u.(y) em Yom/m Vesr k U(min) em %m/m
LOWiiq 0,000545 13 2,21 0,001
hg MED:y;q 0,002086 3 3,31 0,007
Au LOWiiq 0,000498 9 2,32 0,001
LOWiiq 0,000542 13 2,21 0,001
Cu MED;iq 0,002853 4 2,87 0,01
Hliq 0,013921 5 2,65 0,04
LOWiiq 0,001237 6 2,52 0,003
Fe MED;iq 0,002012 6 2,52 0,005
Hliq 0,011282 4 2,87 0,03
LOWiiq 0,001164 6 2,52 0,003
Ni MEDiiq 0,004835 4 2,87 0,01
HIjiq 0,023871 4 2,87 0,07
LOWiiq 0,000503 10 2,28 0,001
P MEDiiq 0,002723 3 3,31 0,009
LOWiiq 0,000604 13 2,21 0,001
Sn MED;;q 0,004202 4 2,87 0,01
HIjiq 0,015682 4 2,87 0,04
LOWiiq 0,000541 13 2,21 0,001
Zn MED;;q 0,004826 4 2,87 0,01
Hliq 0,010120 4 2,87 0,03

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 51 — Parametros de incerteza de medi¢do U(max) para matriz liquida

Elemento | Curva de Calibracéo u.(y) em Yom/m Vesf k U(max) em %m/m

LOWiiq 0,000712 13 2,21 0,002

he MEDj;q 0,003618 3 3,31 0,01
Au LOWiiq 0,00978 3 3,31 0,003
LOWiq 0,000817 7 2,43 0,002

Cu MEDyq 0,005315 5 2,65 0,01
Hljig 0,024715 5 2,65 0,07

LOWiq 0,002112 5 2,65 0,006

Fe MEDyq 0,008170 2 4,53 0,04
Hljig 0,016357 4 2,87 0,05

LOWiq 0,001646 4 2,87 0,005

Ni MEDyq 0,009880 5 2,65 0,03
Hliiq 0,039351 4 2,87 0,11

LOWiiq 0,000818 4 2,87 0,002

w MEDj;q 0,004692 3 3,31 0,02
LOWiiq 0,000819 10 2,28 0,002

Sn MEDjjq 0,008058 4 2,87 0,02
Hliiq 0,028674 4 2,87 0,08

LOWiiq 0,000797 6 2,52 0,002

Zn MEDjjq 0,009583 4 2,87 0,03
Hljig 0,017686 4 2,87 0,05

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.3 Calculos dos Parametros de Validacao do Método Analitico EDXRF para Matriz
Liquida

Os calculos dos parametros de validagdo do método EDXRF, em matriz liquida, sdo
semelhantes aos feitos para a matriz particulada. Sdo calculados: seletividade, LD, LQ,
linearidade, FT, veracidade de medicao e precisdo de medicao.

5.2.3.1 Seletividade do Método EDXRF para Matriz Liquida

A seletividade do método EDXRF, em matriz liquida, foi calculada para cada elemento
quimico: Ag, Au, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn. O estudo de seletividade foi feito com diversos MRC,
listados na Tabela 12 e na Tabela 15. Esses MRC nao fizeram parte das curvas de calibragdo e
seus valores foram corrigidos com o uso das curvas de calibracao. A seletividade foi avaliada
através dos resultados dos célculos das U,.; € os resultados sao apresentados na Tabela 52. As
U,er, na Tabela 52, foram calculadas pela Equacdo 44 [16, 41], usando as incertezas de medigao,
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calculadas conforme se¢do 5.2.2 desse trabalho, e as médias amostrais de cada nivel (Tabela
52).

Tabela 52 — Célculos de seletividade do método EDXRF para matriz liquida

(continua)
Elemento LOWiiq MEDiiq Hliig
Ag ASL-110 | ASL-107 | ASL-103 | ASL-126 | ASL-124 - -
% (Yomim) 0,015 0,028 0,073 0,145 0,245 - -
Uab (Yomym) 0,002 0,002 0,002 0,01 0,01 - -
Uper = Upap /% 13 % 7% 3% 7% 4% - -
Au ASL-210 | ASL-206 | ASL-202 - - - -
X (Yomm) 0,025 0,050 0,087 - - - -
Unab (Yomym) 0,003 0,003 0,003 - - - -
Uper = Upap /% 12 % 6 % 3% - - - -
Cu ASL-307 | ASL-305 | ASL-303 | ASL-301 | ASL-332 | ASL-328 | ASL-323
% (Yomim) 0,022 0,031 0,050 0,092 0,298 0,652 1,537
Unab (Yomym) 0,002 0,002 0,002 0,01 0,01 0,07 0,07
Uper = Upap /% 9% 6 % 4% 11% 3% 11% 5%
Fe ASL-405 | ASL-403 - ASL-433 | ASL-431 | ASL-428 | ASL-424
% (Yomim) 0,052 0,072 - 0,340 0,433 0,643 1,344
Unab (Yomym) 0,006 0,006 - 0,04 0,04 0,05 0,05
Uper = Upap /% 12 % 8% - 12 % 9% 5% 2%
Ni ASL-505 | ASL-503 - ASL-537 | ASL-531 | ASL-528 | ASL-522
% (Yomim) 0,049 0,073 - 0,206 0,521 0,869 1,719
Unab (Yomym) 0,005 0,005 - 0,03 0,03 0,11 0,11
Uper = Upap /% 10 % 7% - 15 % 6% 13 % 6 %
Pb ASL-609 | ASL-607 | ASL-603 | ASL-626 | ASL-624 - -
% (Yomim) 0,010 0,015 0,050 0,146 0,242 - -
Uab (Yomym) 0,002 0,002 0,002 0,02 0,02 - -
Upet = Upp /% | 20% 13 % 4% 14 % 8% - -
Sn ASL-707 | ASL-705 | ASL-704 | ASL-738 | ASL-732 | ASL-729 | ASL-723
% (Yomim) 0,019 0,029 0,049 0,196 0,528 0,803 1,483
Unab (Yomym) 0,002 0,002 0,002 0,02 0,02 0,08 0,08
Uper = Upap /% 11 % 7% 4% 10 % 4% 10 % 5%




119

(conclusao)
Elemento LOWiiq MED:iq Hliiq
Zn ASL-806 | ASL-803 - ASL-834 | ASL-830 | ASL-828 | ASL-824
X (Yom/m) 0,014 0,050 - 0,211 0,594 0,872 1,318
Ulat (Yomym) 0,002 0,002 - 0,03 0,03 0,05 0,05
Uper = Upgp /% 14 % 4% - 14 % 5% 6 % 4%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar, nos calculos da Tabela 52, que os resultados foram qualificados como
quantitativos, pois todas as U,,; foram menores que 20 %, para todos os elementos quimicos
analisados [16, 41]. Portanto o estudo de seletividade do método EDXRF para matriz liquida ¢
considerado aprovado. Também pode-se observar que as incertezas relativas sdo maiores nas
menores concentragdes dos elementos (curvas LOWiq), sendo que as incertezas relativas
ficaram menores nas maiores concentragdes (curvas MEDjiq € Hliig), condizente com o estudo
de De Franga et al. [88].

Também podemos verificar a seletividade através da comparagdo entre o grafico de
espectros do branco de amostra, no caso a analise de 4 mL de dgua ultrapura tipo I, apresentado
na Figura 35, e o gréfico da adi¢@o de analito Cu ao branco de amostra, no caso a ASL-303 de
501 £ 5 mg/L, conforme mostra a Figura 36.

Figura 35 — Grafico dos espectros do branco de amostra, com os raios X caracteristicos dos
elementos e resultados numéricos da anélise espectrométrica
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os dois graficos, observa-se que na Figura 36 os unicos raios X
caracteristicos diferentes, em relagdo a Figura 35, sdo do Cu, circulados na Figura 36. Também
pode-se observar que os resultados no branco de amostra apresentaram apenas valores para
“bal”, soma dos elementos leves que compde a 4gua como o hidrogénio e o oxigénio. Mas, no
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grafico da adi¢do do analito Cu ao branco de amostra, apareceu nos resultados o “bal”, referente
ao branco, e o valor de 0,074 %m/m, concentracao do Cu. Corrigindo o valor com a curva LOWjjq
do Cu (Tabela 40), transformando em mg/L (Equacao 25) e calculando a incerteza de medicao,
conforme se¢do 5.2, resulta em 506 + 14 mg/L. Esse valor estd dentro da faixa de valores do
MRC, ASL-303, que ¢ de 501 = 5 mg/L, ja citado na Tabela 12. Os demais elementos, em
matriz liquida, apresentaram resultados semelhantes ao Cu. Esses estudos graficos contribuem
com os calculos de U,.;, apresentados na Tabela 52, e confirmam a seletividade do método
EDXRF em matriz liquida.

Figura 36 — Grafico dos espectros da adicdo de Cu ao branco de amostra (ASL-303), com os
raios X caracteristicos dos elementos e resultados numéricos da andlise espectrométrica
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Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.3.2 Limite de Detecgao e Limite de Quantificagdo do Método EDXRF para Matriz Liquida

Os célculos de LD e LQ foram feitos medindo-se as ASL com concentragdes de analito
proximas do LD esperado, listadas na Tabela 12, e seguem a mesma metodologia dos célculos
em matriz particulada, conforme se¢do 5.1.3.2. O LD ¢ estimado usando a Equa¢do 45 ¢ o LQ
¢ calculado pela Equagdo 4, com um fator de multiplicagéo (k) igual a 10 [16-18, 54, 67, 86].

A Tabela 53 apresenta um resumo dos célculos de LD e LQ do método EDXRF para
matriz liquida. Todos os valores de LD para o método EDXRF resultaram em 0,001 %m/m para
os oito elementos em matriz liquida. Esses valores sdo minimos, pois sdo a propria resolugao
do equipamento. Ja os valores de LQ calculados ficaram na faixa de duas a quatro resolucdes
do equipamento, valores considerados baixos, se compararmos com a resolu¢dao do NITON
[86]. Inclusive a incerteza de medicdo minima U(min) para matriz liquida possui valores
inferiores aos LQ calculados dos oito elementos analisados. Portanto esses LQ calculados sao
validos para determinar o limite inferior da FT de cada elemento.
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Tabela 53 — Valores calculados de LD e LQ do método EDXRF para matriz liquida

Parametro Ag Au Cu Fe Ni Pb Sn Zn
So 0,0006 0,0006 0,0005 0,0012 0,0009 0,0005 0,0006 0,0005
So = So/V10 0,0002 0,0002 0,0002 0,0004 0,0003 0,0002 0,0002 0,0002
LD = 3,66 x s 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
LQ=10x s 0,002 0,002 0,002 0,004 0,003 0,002 0,002 0,002

Todos os valores da tabela sdo expressos em %mm. Os LD e os LQ sdo arredondados para a resolugdo do NITON.

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.3.3 Linearidade e Faixa de Trabalho do Método EDXRF para Matriz Liquida

Os estudos de linearidade, apresentados na se¢do 5.2.1 desse trabalho, demonstraram
que o método EDXRF para matriz liquida ¢ linear para todos os elementos analisados. Na
Tabela 40, todas as linearidades tém R? > 0,99, isso ¢ um indicativo de uma boa linearidade
[77, 86]. Os graficos dos residuos (Apéndice 1V), de todos os elementos quimicos analisados,
apresentaram também comportamentos aleatdrios em suas distribui¢des espaciais, confirmando
as linearidades das curvas de calibragdo [16-18, 70, 76, 86]. Na Figura 29 sao apresentados os
graficos de residuos da curva de calibracdo do Cu, onde ndo se observa tendéncias.

A faixa de trabalho possui um limite inferior, que ¢ o valor LQ, e um limite superior,
que ¢ o ultimo ponto da curva de calibragdo, ambos corrigidos pela aplicagdo dos parametros
da curva de calibracao da Tabela 40 [16-18, 68, 86]. A Tabela 54 apresenta as faixas de trabalho,
para cada elemento quimico, determinadas pelo método EDXRF para matriz liquida. As
linearidades e os graficos dos residuos das curvas de calibragao LOWIiq, MEDIiq e Hlliq estao
calculadas e apresentadas de forma mais detalhada nas planilhas no Apéndice IV.

Tabela 54 — Valores das faixas de trabalho do método EDXRF para matriz liquida

Elemento LOWiiq (Yom/m) MEDiiq (Y0m/m) Hliiq (%om/m)
Ag 0,002 - 0,097 0,098 — 0,454 -
Au 0,002 - 0,097 - -
Cu 0,002 - 0,099 0,099 - 0,389 0,389 -1,826
Fe 0,020 - 0,099 0,099 - 0,582 0,582 - 1,846
Ni 0,025 -0,099 0,099 - 0,585 0,585 -1,854
Pb 0,002 - 0,100 0,100 - 0,461 -
Sn 0,002 - 0,097 0,097 - 0,676 0,676 — 1,832
Zn 0,002 - 0,099 0,099 — 0,684 0,684 — 1,847

Fonte: Elaborado pelo autor.

O limite inferior do Fe e do Ni, na Tabela 54, ndo ¢ o LQ, porque as curvas de calibracao
LOWiiq do Fe e do Ni ndo t€m o ponto de calibracdo (0;0). Em fun¢ao disso, os limites inferiores
do Fe e do Ni sdo os valores corrigidos do primeiro ponto de cada curva de calibragdo, no caso,
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0,020 %m/m € 0,025 Y%mm, respectivamente [86]. Isso também ocorre em todas as curvas MEDjq
e Hlig, onde o limite inferior da faixa de trabalho ¢ o primeiro ponto da curva de calibragdo e o
limite superior ¢ o ultimo ponto da curva de calibracdo, ambos com valores corrigidos.

5.2.3.4 Veracidade de Medicao do Método EDXRF para Matriz Liquida

A veracidade nesse estudo foi determinada por meio dos calculos de tendéncia de
medicao (Equagdo 7) e erros normalizados (Equagdo 9), com uso dos MRC. Também foi
avaliada a veracidade através da comparacgao de resultados da matriz liquida com os resultados
obtidos com o método de referéncia ICP-OES [16-18]. Nesses calculos de tendéncia somente
foram medidos MRC que nao fizeram parte das curvas de calibra¢do. Esses MRC estao listados
na Tabela 12 e na Tabela 15.

A Tabela 55 apresenta os calculos de veracidade do método EDXRF para matriz liquida,
onde observa-se que os valores de | £, | foram menores que 1 e confirmaram a adequagdo dos
resultados, para todos os elementos quimicos analisados. Portanto o estudo de veracidade de
medicao, do método EDXRF para matriz liquida, ¢ considerado aprovado.

Tabela 55 — Calculos de veracidade do método EDXRF para matriz liquida

(continua)
Elemento LOWiiq MEDiiq Hliq
Ag ASL-110 ASL-107 ASL-103 ASL-126 ASL-124 - -

% (Yorm/m) 0,015 0,028 0,073 0,145 0,245 - -
Ulap (Yom/m) 0,002 0,002 0,002 0,01 0,01 - -
Xrer (Yomm) 0,015 0,030 0,074 0,146 0,238 - -
Urer (Yomm) 0,0002 0,0003 0,0007 0,0005 0,0005 - -

B (Yom/m) 0,000 -0,002 -0,001 -0,001 0,007 - -

E, 0,000 -0,989 -0,469 -0,100 0,699 - -
Au ASL-210 ASL-206 ASL-202 - - - -

% (Yom/m) 0,025 0,050 0,087 - - - -
Ulap (Yormm) 0,003 0,003 0,003 - - - -
Xref (Yomm) 0,025 0,049 0,088 - - - -
Ures (Yomm) | 0,0003 0,0005 0,0009 - - - -

B (Yomym) 0,000 0,001 -0,001 - - - -

E, 0,000 0,329 -0,320 - - - -
Cu ASL-307 ASL-305 ASL-303 ASL-301 ASL-332 ASL-328 ASL-323

X (Yom/m) 0,022 0,031 0,050 0,092 0,298 0,652 1,537
Ulap (Yom/m) 0,002 0,002 0,002 0,01 0,01 0,07 0,07
Xref (Yomm) 0,022 0,030 0,050 0,099 0,293 0,673 1,484
Urer (Yomm) 0,0002 0,0003 0,0005 0,0011 0,0011 0,0011 0,0011

B (Yom/m) 0,000 0,001 0,000 -0,007 0,005 -0,021 0,053

E, 0,000 0,494 0,000 -0,696 0,497 -0,300 0,761
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(conclusao)

Elemento LOWiiq MEDiiq Hliiq

Fe ASL-405 ASL-403 - ASL-433 ASL-431 ASL-428 ASL-424

X (Yom/m) 0,052 0,072 - 0,340 0,433 0,643 1,344
Ulat (Yomym) 0,006 0,006 - 0,04 0,04 0,05 0,05
Xref (Yomm) 0,050 0,074 - 0,343 0,439 0,677 1,320
Urer (Yomym) 0,0005 0,0007 - 0,0011 0,0011 0,0011 0,0011

B (%mm) 0,002 -0,002 - -0,003 -0,006 -0,034 0,024

E, 0,332 -0,331 - -0,075 -0,150 -0,680 0,480
Ni ASL-505 ASL-503 - ASL-537 ASL-531 ASL-528 ASL-522

X (Yom/m) 0,049 0,073 - 0,206 0,521 0,869 1,719
Ulab (Yomym) 0,005 0,005 - 0,03 0,03 0,11 0,11
Xref (Yomm) 0,050 0,074 - 0,198 0,538 0,868 1,680
Ures (Yomm) 0,0005 0,0007 - 0,0011 0,0011 0,0011 0,0011

B (Y%mm) -0,001 -0,001 - 0,008 -0,017 0,001 0,039

E, -0,199 -0,198 - 0,266 -0,566 0,009 0,355
Pb ASL-609 ASL-607 ASL-603 ASL-626 ASL-624 - -

X (Yom/m) 0,010 0,015 0,050 0,146 0,242 - -
Ulat (Yomym) 0,002 0,002 0,002 0,02 0,02 - -
Xref (Yomm) 0,010 0,015 0,050 0,147 0,240 - -
Urer (Yomm) 0,0001 0,0002 0,0005 0,0005 0,0005 - -

B (%mm) 0,000 0,000 0,000 -0,001 0,002 - -

E, 0,000 0,000 0,000 -0,050 0,100 - -
Sn ASL-707 ASL-705 ASL-704 ASL-738 ASL-732 ASL-729 ASL-723

X (Yom/m) 0,019 0,029 0,049 0,196 0,528 0,803 1,483
Ulab (Yomym) 0,002 0,002 0,002 0,02 0,02 0,08 0,08
Xref (Yomm) 0,020 0,030 0,049 0,197 0,534 0,769 1,489
Urer (Yomm) 0,0002 0,0003 0,0005 0,0011 0,0011 0,0011 0,0011

B (Y%mm) -0,001 -0,001 0,000 -0,001 -0,006 0,034 -0,006

E, -0,498 -0,494 0,000 -0,050 -0,300 0,425 -0,075
Zn ASL-806 ASL-803 - ASL-834 ASL-830 ASL-828 ASL-824

X (Yom/m) 0,014 0,050 - 0,211 0,594 0,872 1,318
Ulat (Yomym) 0,002 0,002 - 0,03 0,03 0,05 0,05
Xref (Yomm) 0,015 0,050 - 0,200 0,589 0,872 1,327
Urer (Yomm) 0,0002 0,0005 - 0,0011 0,0011 0,0011 0,0011

B (%mm) -0,001 0,000 - 0,011 0,005 0,000 -0,009

E, -0,499 0,000 - 0,366 0,167 0,000 -0,180

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A avaliagdo da veracidade de medig¢do para LOWiiq, usando a comparagdo com método
de referéncia ICP-OES, tem por objetivo verificar o grau de proximidade dos resultados obtidos
pelos dois métodos. As ASL, usadas na avaliagao das curvas LOWiig, sao os MRC com valores
de referéncia (VR) oriundos dos certificados das solugdes padrio monoelementares
determinadas por ICP-OES, sendo descritas na Tabela 12 e na Tabela 13. Essas ASL foram
medidas com o EDXRF, usando as curvas de calibra¢dao para matriz liquida. As ASL também
foram medidas com o ICP-OES, configurado com curvas de calibracao feitas com 12 pontos,
usando os MRC monoelementares para ICP-OES, conforme item 5.2.1.2. Na Tabela 9 e na
Tabela 11 estdo as caracteristicas de cada um desses MRC. A avaliacdo da veracidade de
medi¢do, de cada curva MEDiiq e Hliiq, foi feita usando as ASL elaboradas a partir dos MRC
em po (Tabela 8), lixiviadas, diluidas em agua ultrapura tipo I e medidas com vidrarias classe
A, micropipeta e balanga analitica. Essas ASL preparadas por pesagem em balanga analitica
sao descritas na Tabela 15 e foram medidas com o EDXRF, usando as curvas de calibragdo para
matriz liquida, e foram medidas com o ICP-OES. A Figura 37 apresenta os resultados para a
curva LOWjq e a Figura 38 apresenta os resultados para as curvas MEDyq e Hliiq dos oito
elementos analisados.

Figura 37 — Comparagao entre o método EDXRF, o método ICP-OES e o valor de referéncia
do MRC, em cada curva LOWjjq de cada elemento
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os resultados apresentados na Figura 37 e na Figura 38 nao se observam
diferencas visuais significativas entre os resultados de cada amostra. Para investigar se existe
diferenca significativa entre as médias do método EDXRF, as médias do método ICP-OES ¢ as
médias dos MRC preparados por pesagem em balanga analitica (VR do MRC), foi realizado
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um teste de hipdtese com One-Way ANOVA, no software Minitab 17, para cada elemento
quimico em cada amostra. A Tabela 56 sumariza os resultados do teste de hipotese One-Way
ANOVA para a primeira amostra, Ag (ASL-901), da Figura 37. O resultado do teste indicou
que ndo ha diferenga significativa entre as médias para essa amostra porque o valor-p = 0,158
¢ maior que 0,05, aceitando-se a hipdtese nula e concluindo que as médias obtidas pelos trés
métodos sdo iguais com um nivel de confianca de 95 %.

Figura 38 — Comparacao entre o método EDXRF, o método ICP-OES e os MRC preparados
por pesagem em balancga analitica, nas curvas MEDj;q e Hljiq
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 56 — Teste de hipotese One-Way ANOV A para os trés métodos usados para Ag na
amostra ASL-901

Fonte Qraus de Som’a- Média Quadratica Valor-p
Liberdade Quadratica (MQR)
Método 2 324,6 162,3 0,158
Erro 6 382,7 63,8 -
Total 8 707,2 - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foram feitos testes de hipdtese para alguns elementos em cada curva de calibragdo, na
Figura 37 e na Figura 38. A Tabela 57 sumariza os resultados obtidos para essas amostras.
Analisando os valores-p pode-se verificar que todos os resultados foram maiores que o nivel de
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significancia de 0,05 e, portanto, ndo ha diferengas significativas entre as médias obtidas pelos
trés métodos em cada amostra analisada.

Tabela 57 — Testes de hipdtese One-Way ANOV A para as curvas de calibragdo LOWijg,

MEDiiq e Hliig
Ele- Curva de Calibracio LOWiiq | Curva de Calibracio MEDiiq Curva de Calibracao Hliiq
mento Amostra Valor-p Amostra Valor-p Amostra Valor-p

Ag ASL-901 0,158 ASL-126 0,756 - -
Au ASL-902 0,161 - - - -

Cu ASL-901 0,289 ASL-332 0,371 ASL-326 0,656
Fe ASL-401 0,473 ASL-433 0,652 ASL-425 0,630
Ni ASL-505 0,566 ASL-535 0,902 ASL-528 0,979
Pb ASL-901 0,148 ASL-626 0,769 - -

Sn ASL-704 0,911 ASL-734 0,547 ASL-727 0,992
Zn ASL-901 0,445 ASL-830 0,187 ASL-824 0,677

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.3.5 Precisao de Medig¢ao do Método EDXRF para Matriz Liquida

A precisao foi determinada por meio da repetibilidade, sendo expressa pelo desvio
padrao de repetibilidade (s,) e pelo desvio padrao relativo de repetibilidade (DPR;) [16-18]. A
repetibilidade, do método EDXRF para matriz liquida, foi obtida com o mesmo procedimento
de medicao, o mesmo operador, 0 mesmo sistema de medi¢do, as mesmas condi¢des climaticas,
o mesmo local, 0 mesmo objeto, durante um curto periodo de tempo [16-18, 68]. Os valores
dos s,., com dez replicatas, e os valores calculados dos DPR;, obtidos de acordo com a Equagado
10, sdo apresentados na Tabela 58 para as curvas de calibracio LOWiig, MEDiiq € Hljiq. Somente
foram medidas dez replicatas nessas concentragdes que foram usadas para os calculos de
repetibilidade. Os critérios de aceitacdo da repetibilidade sdo descritos por AOAC [81] e
especificados na Tabela 5. Todos os DPR; estdo dentro dos desvios aceitos, como se pode
observar nos resultados apresentados na Tabela 58, portanto o método EDXRF esta aprovado
quanto a repetibilidade.

Tabela 58 — Calculos de repetibilidade do método EDXRF para matriz liquida

(continua)
Elemento LOWiiq MEDiiq Hliq
Ag ASL-101 ASL-121 -
X (Yom/m) 0,044 0,189 -
Sy (Yomm) 0,0003 0,0019 -
DPR; (%) 0,7 1,0 -
Critério de Aceitacdo (%) 53 3,7 -
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(continuagdo)
Elemento LOWiiq MEDiiq Hliq
Au ASL-201 - -
X (Yomm) 0,113 - -
Sy (Yomm) 0,0013 - -
DPR; (%) 1,2 - -
Critério de Aceitagdo (%) 53 - -
Cu ASL-301 ASL-334 ASL-321
X (Yomym) 0,148 0,324 2,110
Sy (Yomm) 0,0011 0,0106 0,0056
DPR; (%) 0,7 3.3 0,3
Critério de Aceitacdo (%) 5,3 3,7 2,7
Fe ASL-401 ASL-431 ASL-421
X (Yomm) 0,125 0,613 2,066
Sy (Yomm) 0,0014 0,0216 0,0089
DPR; (%) 1,1 3,5 0,4
Critério de Aceitagdo (%) 3,7 3,7 2,7
Ni ASL-501 ASL-531 ASL-521
X (Yomym) 0,121 0,729 2,215
Sy (Yomm) 0,0012 0,0038 0,0079
DPR; (%) 1,0 0,5 0,4
Critério de Aceitacdo (%) 3,7 3,7 2,7
Pb ASL-601 ASL-621 -
X (Yomm) 0,150 0,660 -
Sy (Yomm) 0,0010 0,0020 -
DPR; (%) 0,6 0,3 -
Critério de Aceitacdo (%) 3,7 3,7 -
Sn ASL-701 ASL-732 ASL-721
X (Yomm) 0,062 0,322 1,333
Sy (Yomm) 0,0008 0,0062 0,0060
DPR; (%) 1,3 1,9 0,4
Critério de Aceitagdo (%) 53 3,7 2,7
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(conclusao)
Elemento LOWiiq MEDiiq Hliq
Zn ASL-801 ASL-830 ASL-821
X (Yom/m) 0,138 0,762 2,066
Sy (Yomm) 0,0012 0,0035 0,0075
DPR; (%) 0,9 0,5 0,4
Critério de Aceitacdo (%) 3,7 3,7 2,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.4 Analises Espectrométricas das Amostras Sintéticas Liquidas com 0 Método EDXRF
para Matriz Liquida e com o0 Método de Referéncia ICP-OES

As amostras sintéticas particuladas ASP-012, ASP-017 e ASP-023, que foram usadas
nas medi¢gdes da matriz particulada (Apéndice VI) transformaram-se em amostras sintéticas
liquidas ASL-012, ASL-017 e ASL-023, através do processo de lixiviacdo e filtragem,
conforme descrito na se¢do 4.9, e foram medidas com o método EDXRF para matriz liquida
(Apéndice VII) para comparagao de resultados de ambas as matrizes. Também sao comparados
os valores de ambas as matrizes com os valores obtidos pelo uso dos MRC preparados por
pesagem em balanga analitica (Tabela 10). Na Tabela 59 sdo apresentados os resultados das
analises das trés ASL com o método EDXRF em matriz liquida, sendo os calculos de incerteza
de medi¢ao efetuados conforme metodologia descrita na se¢do 5.2.2. O Apéndice VI apresenta
os valores médios e as incertezas de medicao calculadas para as amostras ASP-012, ASP-017
e ASP-023. Ja o Apéndice VII mostra os calculos dos valores medidos e suas incertezas de
medicao para as amostras ASL-012, ASL-017 e ASL-023.

Tabela 59 — Resultados das andlises das amostras sintéticas liquidas

Amostra Cu Ni Pb Sn Zn
0,018 +£ 0,002 0,052 + 0,005 0,013 +£0,002 0,005 + 0,002
ASL-012 (186 £21) (528 £ 49) (133 £24) - (50+21)
[2,39 +0,27] [6,77 = 0,63] [1,71+0,31] [0,64 +0,27]
0,011 +£0,002 0,011 +0,002 0,011 +£0,002
ASL-017 (108 =21) - (111 £24) - (117 £21)
[1,38 +£0,27] [1,42 £0,30] [1,49 £0,27]
0,005 £ 0,002 0,004 £+ 0,002 0,010 £ 0,002 0,009 + 0,002
ASL-023 (51+21) - (46 £24) (103 £20) (97 £21)
[0,64 +0,26] [0,57 £0,30] [1,29 £ 0,25] [1,21 £0,26]

Valores diretos s3o em %mm no liquido, entre parénteses em mg/L, entre colchetes convertidos em %mm da massa

original da amostra particulada. Valores

[T3KL)

Fonte: Elaborado pelo autor.

sdo menores que os limites inferiores das faixas de trabalho.
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A Tabela 60 apresenta a comparacao de resultados obtidos das trés amostras oriundas
de MRC, medidas com o uso dos MRC preparados por pesagem em balanca analitica e com os
métodos EDXRF para matriz particulada (Apéndice VI) e para matriz liquida (Apéndice VII).

Tabela 60 — Comparagao de resultados do uso dos MRC preparados por pesagem em balanca
analitica com os métodos EDXRF em matriz particulada e em matriz liquida

Amostra Método Ag Cu Fe Ni Pb Sn Zn
4 2,52 1 1,82
ASP-012 Preparo por 3,7 )5 0,19 7,50 .8 ) 0,76
Pesagem +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01
i 2,39 6,77 1,71 0,64
AsL-012 | Mamz - ’ : ’ ’ - ’
Liquida +0,27 +0,63 +0,31 +0,27
i 3,51 2,48 6,76 1,84 0,69
Asp.o12 |  Matriz : ’ i > : ) ;
Particulada +0,20 +0,21 +0,67 +0,15 +0,20
1 1,4 1 1 1,54 1
ASP-017 Preparo por )78 48 ,50 ,59 )5 ) .03
Pesagem +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01
i 1,38 1,42 1,49
AsL-o17 | - Mamz . ’ - : ’ - ’
Liquida +0,27 +0,30 +0,27
i 1,85 1,58 1,64 1,75 1,71 1,72
ASP-017 Matrlz 5 5 5 5 5 _ s
Particulada +0,26 +0,19 +0,36 +0,12 +0,24 +0,20
Preparo por 1,98 0,74 1,05 0,50 0,63 1,49 1,35
ASP-023
Pesagem +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 + 0,01 +0,01
i 0,64 0,57 1,29 1,21
ASL-023 | Matniz i : i i ; : ’
Liquida +0,26 + 0,30 +0,25 +0,26
Matriz 1,81 0,64 1,03 0,51 0,66 1,23 1,35
ASP-023 .
Particulada +0,18 +0,17 +0,65 +0,10 +0,14 +0,16 +0,20

Todos os valores da tabela sdo convertidos em %mm da massa original da amostra particulada para comparagao de
resultados. Valores assinalados com “-” sdo menores que os limites inferiores das faixas de trabalho.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 39 representa graficamente a comparacao de resultados, feita entre o uso dos
MRC preparados por pesagem em balanca analitica com os métodos EDXRF em matriz
particulada e em matriz liquida — resultados em amostras sintéticas.

Analisando os resultados de Ag, na Tabela 60 e na Figura 39, podemos observar que
nao ocorreu lixiviagdo em agua régia e, portanto, a prata formou um composto (precipitado de
cloreto de prata) que ficou retido no papel filtro durante a filtragem. Por isso que na matriz
liquida os resultados sdao menores que o LQ de Ag. Nas amostras particuladas (p6 metélico), os
valores obtidos de Ag pelo uso dos MRC preparados por pesagem em balanga analitica e pelo
método EDXRF para matriz particulada sdo proximos. Quanto aos resultados do Cu, Pb, Sn e
Zn observa-se que os valores ndo possuem diferencas significativas entre os trés métodos. No
caso do Fe, verifica-se que os resultados em matriz liquida ficaram abaixo do limite inferior da
faixa de trabalho e, portanto, ndo foram relatados. Nas amostras particuladas deveria ter no
minimo 2,8 %mm de Fe para, apos lixiviacao, poder ficar acima do limite inferior da faixa de
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trabalho do Fe em matriz liquida, que ¢ 0,020 %m/m. O caso do Ni ¢ semelhante, a amostra
particulada deveria ter, no minimo, 3,2 %mm de Ni para poder, apos lixiviagdo, ficar acima do
limite inferior da faixa de trabalho do Ni em matriz liquida, ou seja, 0,025 %mm. Por isso que a
amostra ASP-012 apresenta resultados para o Ni na matriz liquida, mas as outras duas amostras

ndo apresentam.

Figura 39 — Comparacao entre os métodos EDXRF para matriz liquida e para matriz
particulada, resultados em amostras sintéticas

Comparacdo de resultados do método de referéncia de pesagem analitica com os métodos EDXRF em
matriz particulada e em matriz liquida — resultados em amostras sintéticas
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observando os resultados apresentados na Figura 39 nao se observam diferencas visuais
significativas entre os resultados de cada amostra. Portanto, para determinar que ndo existe
diferenga significativa entre as médias do método EDXRF para matriz particulada, do método
EDXRF para matriz liquida e dos MRC preparados por pesagem em balanca analitica, foi
realizado um teste de hipotese com One-Way ANOVA, no software Minitab 17, para cada
elemento quimico em cada amostra. A Tabela 61 sumariza os resultados do teste de hipotese
One-Way ANOVA para a primeira amostra da Figura 39, Cu (ASP-012). O resultado do teste
foi que nao ha diferenca significativa entre as médias para essa amostra porque o valor-p =
0,585 ¢ maior que 0,05, aceitando-se a hipotese nula e concluindo que as médias obtidas pelos
trés métodos sdo iguais com um nivel de confianca de 95 %. Foram feitos testes de hipotese
para todas as amostras representadas na Figura 39. A Tabela 62 resume os resultados obtidos

para essas amostras.
Analisando todos os resultados dos valores-p (Tabela 62) pode-se verificar que eles

foram maiores que o nivel de significancia de 0,05 e, portanto, ndo ha diferengas significativas
entre as médias, obtidas pelos trés métodos, para cada amostra analisada.
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Tabela 61 — Teste de hipdotese One-Way ANOVA para os trés métodos usados para Cu na

amostra ASP-012

Graus de

Soma

Média Quadratica

Fonte Liberdade Quadratica (MQR) Valor-p

Método 2 0,02790 0,01395 0,585
Erro 6 0,14252 0,02375 -
Total 8 0,17042 i i

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 62 — Testes de hipotese One-Way ANOVA para as amostras ASP-012, ASP-017 e

ASP-023

Elemento Amostra Valor-p Amostra Valor-p Amostra Valor-p
Ag 0,107* 0,650%* 0,151%*
Cu 0,585 0,309 0,587
Fe - 0,332% 0,975%
Ni ASP-012 0,376 ASP-017 0,059* ASP-023 0,745%*
Pb 0,417 0,202 0,646
Sn - 0,424* 0,115
Zn 0,735 0,329 0,572

*Valor-p obtido pela comparagdo entre matriz particulada e pesagem analitica. Nesses casos ndo foi possivel medir
com a matriz liquida por serem valores inferiores ao LQ desse método.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi realizada também uma comparacao entre os valores medidos das amostras sintéticas
liquidas (ASL-012, ASI-017 e ASL-023) com os métodos EDXRF para matriz liquida, ICP-
OES e os MRC preparados por pesagem em balanca analitica (VR do MRC). A Figura 40
apresenta os resultados para todos os elementos analisados nas trés ASL.

Analisando os resultados apresentados na Figura 40 pode-se observar que a prata nio
lixiviou em agua régia, porque os valores medidos de Ag por EDXRF e ICP-OES ficaram
proximos de zero, apesar de na amostra particulada terem concentragdes superiores aos LQ dos
dois métodos, mas isso ocorreu porque a prata precipitou como AgCl e ficou retida no papel
filtro durante a filtragem. Observou-se que na medigdo EDXRF do estanho, na amostra ASL-
012, o valor ficou abaixo do LQ desse método. Nas medi¢cdes EDXRF do ferro todas as medidas
foram inferiores ao LQ desse elemento e, portanto, ndo ¢ possivel realizar uma comparagdo
com os resultados dos outros métodos. Nas medi¢des do niquel apenas a amostra ASL-012
apresentou resultados de medi¢@o acima do LQ desse elemento, nessa matriz liquida.
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Figura 40 — Comparacao entre o método EDXRF, o método ICP-OES e os MRC preparados
por pesagem em balancga analitica, na curva LOWiiq

Comparagodes entre as medigoes EDXRF, ICP-OES e valor de referéncia do
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se na Figura 40 que os valores medidos com o método EDXRF para matriz
liquida sdo similares aos valores medidos com ICP-OES e parecem ndo terem diferencas visuais
significativas com os resultados dos MRC preparados por pesagem em balanga analitica (VR
do MRC). Mas, para determinar que nao existe diferenca significativa entre as médias dos trés
métodos foi realizado, para cada elemento quimico em cada amostra, um teste de hipotese com
One-Way ANOVA, utilizando o software Minitab 17. A Tabela 63 apresenta de forma resumida
os resultados do teste de hipotese One-Way ANOVA para o Cu (ASL-012) da Figura 40. O
resultado do teste foi que ndo ha diferenca significativa entre as médias para essa amostra
porque o valor-p = 0,094 ¢ maior que 0,05, aceitando-se a hipotese nula e concluindo que as
médias, obtidas pelos trés métodos, sdo iguais com um nivel de confianca de 95 %.

Foram feitos testes de hipotese para todos os elementos que foram medidos acima do
LQ do método EDXRF na matriz liquida, na curva de calibragdo LOWiiq. A Tabela 64 resume
os resultados obtidos para essas amostras. Pode-se observar que todos os resultados dos valores-
p, na Tabela 64, foram maiores que o nivel de significancia de 0,05 e, portanto, ndo ha
diferencas significativas entre as médias, obtidas pelos trés métodos, para cada amostra
analisada.
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Tabela 63 — Teste de hipotese One-Way ANOVA para os trés métodos usados para Cu na

amostra ASL-012

Fonte (j,raus de Som,a. Média Quadratica Valor-p
Liberdade Quadratica (MQR)
Método 2 454,30 227,15 0,094
Erro 6 379,20 63,21 -
Total 8 833,50 -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 64 — Testes de hipotese One-Way ANOVA para a curva de calibracio LOWijq

Ele- Curva de Calibracido LOW,iq
mento Amostra Valor-p Amostra Valor-p Amostra Valor-p

Ag ASL-012 - ASL-017 - ASL-023 -
Cu ASL-012 0,094 ASL-017 0,235 ASL-023 0,342
Fe ASL-012 - ASL-017 - ASL-023 -

Ni ASL-012 0,184 ASL-017 - ASL-023 -

Pb ASL-012 0,079 ASL-017 0,080 ASL-023 0,168
Sn ASL-012 - ASL-017 0,712 ASL-023 0,076
Zn ASL-012 0,271 ASL-017 0,120 ASL-023 0,176

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.5 Analises Espectrométricas das Amostras Reais das PCI de LED com o Método
EDXRF para Matriz Liquida e com o0 Método de Referéncia ICP-OES

As ARL, descritas na se¢do 4.9 desse trabalho, foram medidas cinco vezes com o
método de medi¢ao detalhado na se¢cdo 4.7 (Apéndice VIII). Na Tabela 65 sdo apresentados os
resultados das analises das quinze amostras, compostas de cinco fabricantes e trés amostras de
cada fabricante, sendo os calculos de incerteza de medigdo efetuados conforme metodologia
descrita na se¢ao 5.2.2 (Apéndice VIII). Na Tabela 66 os resultados das analises apresentados
sdao agrupados por fabricante. Tanto na Tabela 65 quanto na Tabela 66, os resultados sdo
corrigidos pelas curvas de calibragdo e as incertezas de medigao sdo apresentadas arredondadas
com um ou dois algarismos significativos, e cada valor médio é compatibilizado com o mesmo
numero de casas decimais da incerteza de medi¢ao [20]. As planilhas de medi¢des das quinze
amostras reais liquidas e os calculos de suas respectivas incertezas de medi¢do estdo no
Apéndice VIIIL
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Tabela 65 — Resultados das analises individuais das amostras reais com o método EDXRF
para matriz liquida

(continua)
Amostra Cu Fe Pb Sn Zn
0,059 + 0,002 0,053 + 0,002 0,007 &= 0,002
ARL-01
(600 +23) - - (535 +23) (67 +£22)
(Fab. A)
[9,42 £ 0,36] [8,40 £ 0,36] [1,06 £ 0,34]
0,093 + 0,002 0,072 £ 0,002 0,008 + 0,002
ARL-02
(949 +21) - - (732 +£20) (77 £22)
(Fab. A)
[12,50 = 0,28] [9,64 + 0,27] [1,02 +0,28]
0,081 + 0,002 0,071 £ 0,002 0,010 £ 0,002
ARL-03
(830 +22) - - (723 £25) (98 £29)
(Fab. A)
[10,79 £ 0,28] [9,40 + 0,32] [1,28 £0,22]
0,045 + 0,002 0,057 + 0,002
ARL-04
(447 +22) - - (568 + 25) -
(Fab. B)
[14,89 £0,73] [18,92 +0,83]
0,092 + 0,002 0,039 £ 0,006 0,136 £ 0,012
ARL-05
(942 +21) (399 + 58) - (1393 £ 125) -
(Fab. B)
[13,90 +0,31] [5,89 + 0,85] [20,6 + 1,8]
0,062 + 0,002 0,109+ 0,012
ARL-06
(628 +£22) - - (1106 + 123) -
(Fab. B)
[11,81 £0,41] [20,8 +2,3]
0,105 + 0,008 0,047 £ 0,002 0,050 + 0,002
ARL-07
(1071 + 85) - (479 £ 24) (514 £21) -
(Fab. C)
[15,6 + 1,2] [6,96 + 0,35] [7,47 £ 0,30]
0,144 + 0,009 0,059 + 0,002 0,063 £ 0,002
ARL-08
(Fab. C) (1488 + 88) - (604 = 24) (646 = 20) -
ab.
[18,5+ 1,1] [7,52 £ 0,30] [8,04 £ 0,25]
0,129 + 0,009 0,051 + 0,002 0,052 £ 0,002
ARL-09
(1334 £ 89) - (530 +24) (532 +20) -
(Fab. C)
[18,7 £1,2] [7,44 £0,34] [7,47 £0,22]
0,047 £ 0,002 0,026 + 0,002
ARL-10
(463 +£21) - - (256 £21) -
(Fab. D)
[12,61 £0,57] [6,97 + 0,56]
0,046 + 0,004 0,055 £ 0,002
ARL-11
(469 £ 39) - - (561 £21) -
(Fab. D)
[7,40 £0,61] [8,85 £ 0,34]
0,049 + 0,002 0,054 + 0,002
ARL-12 (502 +21) (558 + 20)
(Fab. D)
[8,77 £0,37] [9,75 £ 0,35]
0,050 £ 0,003 0,029 £ 0,006 0,067 + 0,002
ARL-13
(505 +26) (295 + 59) - (675 +21) -
(Fab. E)
[12,10 +£0,61] [7,1 £1,4] [16,17 +0,50]
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(conclusao)
Amostra Cu Fe Pb Sn Zn
0,024 + 0,002 0,034 + 0,002
ARL-14
(243 £21) - - (337 £20) -
(Fab. E)
[8,99 + 0,76] [12,46 +0,73]
0,036 + 0,002 0,051 £ 0,002
ARL-15
(359 +£21) - - (509 +£21) -
(Fab. E)
[9,54 £0,55] [13,51 £0,57]

Valores diretos sdo em %mm no liquido, entre parénteses em mg/L, entre colchetes convertidos em %mm da massa
original da amostra particulada. Valores “-” sdo menores que os limites inferiores das faixas de trabalho.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 66 — Resultados, agrupados por fabricante, das anélises das amostras reais com o
método EDXRF para matriz liquida

Fabricante Cu Pb Sn Zn
0,078 £ 0,004 0,065 + 0,004 0,008 = 0,004
A (793 +38) - (663 +39) (81 £38)
[10,90 +0,53] [9,15+£0,55] [1,12 +£0,53]
0,066 + 0,004 0,101 £0,017
B (672 +37) - (1022 + 177) -
[13,53 +0,89] [20,1 +3,1]
0,126 £ 0,015 0,052 £ 0,004 0,055 + 0,003
C (1298 £ 151) (538 +42) (564 +36) -
[17,6 £ 2,1] [7,30 £ 0,57] [7,66 +0,49]
0,047 £ 0,004 0,045 £+ 0,004
D (478 £38) - (458 +£36) -
[9,59 +0,92] [8,52 £0,74]
0,037 £ 0,004 0,050 £ 0,004
E (369 +39) - (507 +36) -
[10,2 + 1,1] [14,0 + 1,0]

Valores diretos sdo em %mm no liquido, entre parénteses em mg/L, entre colchetes convertidos em %mm da massa
original da amostra particulada. Valores “-” sdo menores que os limites inferiores das faixas de trabalho.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que os valores medidos em diversas amostras (Tabela 65), principalmente
para os elementos Ag, Au, Fe, Ni, Pb e Zn, foram menores que os limites inferiores das faixas
de trabalho, listados na Tabela 54, e, portanto, ndo foram relatados seus resultados, assim como
ocorreu com os resultados em matriz particulada (Tabela 33). Pode-se observar também que os
resultados das amostras individuais, do mesmo fabricante, sdo coerentes e apresentam
resultados proximos. O Zn, por exemplo, aparece nas trés amostras do fabricante A e nao
aparece nos resultados de nenhuma outra amostra individual, assim como o Pb que aparece nas
trés amostras do fabricante C e ndo aparece em nenhuma outra amostra individual. Inclusive,
comparando com os resultados obtidos na matriz particulada, Tabela 33, observamos que o Zn
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¢ relatado numa concentragdo maior nas amostras do fabricante A e nas demais ¢ muito proximo
de zero ou menor que LQ, e o Pb ¢ relatado com valores maiores nas amostras do fabricante C
e com valores proximos de zero nas demais amostras em matriz particulada. Com rela¢do a Ag
e Ni nota-se que todas as amostras em matriz liquida resultaram em valores menores que o
limite inferior da faixa de trabalho (Tabela 54). Na matriz particulada os valores de Ag e Ni
foram menores que LQ ou muito préximos de zero (Tabela 33). A Figura 41 apresenta uma
comparagao grafica entre os resultados agrupados por fabricante, em amostras reais, do método
EDXRF em matriz liquida — resultados apresentados na Tabela 66 — e do método EDXRF em
matriz particulada — resultados mostrados na Tabela 34.

Figura 41 — Comparagdo entre os métodos EDXRF para matriz liquida e para matriz
particulada — resultados em amostras reais agrupados por fabricante

Comparacdo entre os métodos EDXRF para matriz liquida e para matriz
particulada — resultados agrupados por fabricante em amostras reais
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outra observacgao refere-se aos resultados do Cu, Pb e Sn, nota-se que todos resultados
medidos em matriz liquida sdo maiores que os valores medidos em matriz particulada. A causa
disso ¢ que as amostras particuladas (utilizadas nessa tese) sdo particulas grandes, cerca de 1
mm, em relacdo ao didmetro de 10 mm da janela de medicdo do espectrometro EDXRF e,
portanto, podem ocorrer grandes erros nas medigdes, erros em funcao da natureza da amostra e
nao do método. Inclusive, como citado na se¢do 4.8, as medigdes em matriz particulada do Sn
840 um P.A. resultaram em valores inferiores ao medido com o uso dos MRC preparados por
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pesagem em balanga analitica, € com grande variacdo nas medic¢des, tornando-as medi¢des
qualitativas. Entdo comprou-se um padrdo Sn 44 pm P.A. e as medi¢des foram quantitativas.
Inclusive o método em matriz particulada foi aprovado nesse trabalho, mas com o uso de
particulas menores, inferiores a 150 um. Beckhoff [15] cita que o tamanho ideal seria inferior
a 50 um para matriz particulada. Porém nesse trabalho pode-se observar que particulas menores
que 150 um resultam em resultados confiaveis para o EDXRF. O ideal seria conseguir moer as
PCI com granulometria menor que 150 pm, mas isso nado foi possivel devido ao tipo de moinho
utilizado e as caracteristicas fisicas e mecanicas das PCI.

Nos resultados apresentados na Figura 41, aparentemente se observam diferengas
visuais significativas entre os resultados de cada amostra e, portanto, foi realizado um teste de
hipotese com One-Way ANOVA, no software Minitab 17, para cada elemento quimico, em
cada amostra, para determinar se existe ou ndo diferenca significativa entre as médias do
método EDXRF para matriz particulada e do método EDXRF para matriz liquida. A Tabela 67
apresenta os resultados do teste de hipotese One-Way ANOVA para a medigao do Cu do
fabricante A (Fab.A), conforme Figura 41.

Tabela 67 — Teste de hipdtese One-Way ANOV A para os trés métodos usados na medig¢ao do
Cu do Fabricante A nas amostras reais

Fonte Qraus de Som’a- Média Quadratica Valor-p
Liberdade Quadratica (MQR)
Método 1 29,022 29,022 0,002
Erro 4 2,336 0,584 -
Total 5 31,358 - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

O resultado do teste foi que ha diferenga significativa entre as médias para essa amostra
porque o valor-p = 0,002 ¢ menor que 0,05, rejeitando-se a hipdtese nula e concluindo que as
médias, obtidas pelos dois métodos, ndo sdo iguais com um nivel de confianca de 95 %.

Também foram feitos testes de hipdtese para todas as amostras, representadas na Figura
41, que tinham concentragdes do elemento superiores ao LQ das duas matrizes. A Tabela 68
sumariza os resultados obtidos para essas amostras. Analisando todos os resultados dos valores-
p pode-se verificar que quase todos eles foram menores que o nivel de significancia de 0,05 e,
portanto, hé diferengas significativas entre as médias, obtidas pelos dois métodos, para essas
amostras. Excec¢do foi o Zn para o fabricante A (Fab.A), nesse caso o valor-p de 0,136 ¢ maior
que 0,05 e nao ha diferencas significativas entre as médias. Esses testes de hipotese confirmam
a impressao visual, apresentada no grafico da Figura 41, de que a grande maioria dos resultados
possuem diferencas significativas.
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Tabela 68 — Testes de hipotese One-Way ANOV A para as amostras reais agrupadas por

fabricante
Elemento Amostra Valor-p Elemento Amostra Valor-p
Fab.A 0,002 Fab.A 0,000
Fab.B 0,003 Fab.B 0,002
Cu Fab.C 0,003 Sn Fab.C 0,000
Fab.D 0,003 Fab.D 0,002
Fab.E 0,012 Fab.E 0,001
Pb Fab.C 0,010 Zn Fab.A 0,136

Fonte: Elaborado pelo autor.

Finalizando, foi feita uma comparagdo entre os valores medidos das amostras reais
liquidas (ARL-001 at¢ ARL-015) com os métodos EDXRF para matriz liquida e ICP-OES. A
Figura 42 apresenta os resultados do Cu e Sn para todos os fabricantes, o resultado do Pb para
o fabricante C e o resultado do Zn para o fabricante A, conforme dados ja apresentados na

Tabela 68.

Figura 42 — Comparagao entre o método EDXRF e o método ICP-OES nas medi¢des em
amostras reais agrupadas por fabricante

Comparagoes entre as medigoes EDXRF e ICP-OES - Todos elementos
medidos em matriz liquida nas amostras reais agrupadas por fabricante
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Aparentemente, na Figura 42 ndo se observam diferencas visuais significativas entre os
valores medidos com o método EDXRF e o método ICP-OES, nas amostras reais liquidas.
Portanto, foi realizado um teste de hipotese com One-Way ANOVA, no software Minitab 17,
para cada elemento quimico em cada amostra, para determinar se existe, ou ndo, diferenca
significativa entre as médias dos dois métodos. A Tabela 69 apresenta de forma resumida os
resultados do teste de hipotese One-Way ANOVA para o Cu do fabricante A (Figura 42). O
resultado do teste foi que ndo ha diferenca significativa entre as médias para essa amostra
porque o valor-p = 0,566 ¢ maior que 0,05, aceitando-se a hipotese nula e concluindo que as
médias, obtidas pelos dois métodos, sdo iguais com um nivel de confianga de 95 %.

Foram feitos testes de hipotese para todos os elementos que foram medidos acima do
LQ do método EDXRF na matriz liquida. A Tabela 70 resume os resultados obtidos para essas
amostras.

Tabela 69 — Teste de hipdtese One-Way ANOV A para os dois métodos usados na medi¢ao do
Cu nas amostras reais liquidas do fabricante A

Fonte (j,raus de Som,a. Média Quadratica Valor-p
Liberdade Quadratica (MQR)
Método 1,0 6365 6365 0,566
Erro 4,0 65282 16321 -
Total 5,0 71647 - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 70 — Testes de hipotese One-Way ANOV A para as amostras reais liquidas agrupadas
por fabricante

Elemento Amostra Valor-p Elemento Amostra Valor-p
Fab.A 0,566 Fab.A 0,153
Fab.B 0,776 Fab.B 0,190
Cu Fab.C 0,130 Sn Fab.C 0,292
Fab.D 0,792 Fab.D 0,367
Fab.E 0,918 Fab.E 0,594
Pb Fab.C 0,099 Zn Fab.A 0,701

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os resultados dos valores-p, na Tabela 70, pode-se verificar que todos os
resultados foram maiores que o nivel de significancia de 0,05 e, portanto, ndo ha diferencas
significativas entre as médias, obtidas pelos dois métodos, para cada amostra analisada.
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6 CONCLUSOES

Esta tese apresentou o desenvolvimento de duas metodologias analiticas para
determinag¢do de elementos quimicos em residuos eletroeletronicos. O objetivo geral, de
desenvolver e validar os dois métodos analiticos quantitativos para andlise de metais em
residuos eletroeletronicos, usando o espectrometro portatil EDXREF, foi atingido. Embora as
incertezas de medigdo e os limites de quantificacdo desses métodos EDXRF sejam maiores do
que os obtidos com equipamentos tradicionais, ainda assim estes métodos sao compativeis com
as variacoes / heterogeneidade dos residuos eletroeletronicos. Portanto, isso possibilitara que o
setor econdmico associado a reciclagem de materiais possa utilizar esses novos métodos
portateis, mais baratos e mais rapidos, para caracterizar o residuo, avaliar as etapas de
reciclagem, quantificar os metais de base e preciosos e/ou verificar a eficiéncia dos processos
de reciclagem. Esta tese também consolidou informacdes sobre normas e pesquisas
relacionadas com o uso de fluorescéncia de raios X para andlise de elementos quimicos, que
podem auxiliar as pesquisas de outros profissionais interessados no assunto.

Durante a realizagdo deste trabalho, constatou-se que o espectrometro portatili EDXRF
nao ¢ linear em toda sua faixa de medi¢ao, sendo necessario determinar curvas de calibracao
por faixa de concentragdo de cada elemento, para manter a exatiddo nos resultados, tanto na
matriz particulada quanto na liquida. Foram determinados todos os parametros de configuragdo
do equipamento para a analise dos metais base (Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn) e metais preciosos (Ag
e Au), sendo atingido este objetivo especifico.

Quanto ao objetivo de calcular as curvas de calibracdo para cada metal analisado, ele
foi atendido através da elaboracao de duas a trés curvas de calibragdo, para cada elemento, para
que as linearidades, nas matrizes particuladas e liquidas, apresentassem R? maiores que 0,98 e
incertezas relativas menores que 20 %, qualificando os resultados como quantitativos. Enfatiza-
se que o uso das curvas de calibracdo calculadas pode evitar erros de até 50 % nos resultados
das medicdes. Uma grande vantagem desses métodos refere-se a frequéncia de elaboracdo das
curvas de calibragdo, pois ndo ¢ necessario fazé-las com uma periodicidade reduzida. No caso
da matriz liquida, essa ¢ uma grande vantagem desse método em relagdo aos métodos de
referéncia de espectrometria dtica (OES) que sugerem que as calibragdes sejam feitas a cada
lote de andlise de amostras ou diariamente.

Para o atendimento a outro objetivo especifico, foram calculados os seguintes
parametros de validagao dos métodos analiticos: seletividade; LD e LQ; FT e linearidade da
curva de calibracao; veracidade de medicao, através do uso de materiais de referéncia
certificados e/ou comparacdo com método de referéncia; e precisdo de medicdo, através da
repetibilidade. Foram utilizadas ferramentas estatisticas para a avaliacao destes parametros para
os diferentes elementos, matrizes e metodologia usadas. Alguns calculos desses parametros
precisam do valor calculado da incerteza de medi¢do e, portanto, foi necesséario elaborar
planilhas de calculos de incerteza de medi¢ao. Observou-se nessas planilhas que a incerteza de
medicao para cada elemento quimico, em cada matriz e em cada curva de calibragdo, apresentou
uma ampla faixa de variagdo, principalmente devido a incerteza da curva de calibragdo e da
variabilidade da amostra (homogeneidade). Portanto, conclui-se que nao € possivel ter um valor
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unico de incerteza de medicao, para cada elemento, em cada matriz. Entdo, tanto os resultados
corrigidos, aplicando as curvas de calibragcdo, quanto as incertezas de medi¢do, referentes a
cada resultado, ndo podem ser obtidos diretamente na tela do espectrometro portatil, mas apenas
com o uso das planilhas de calculos.

A validacdo do método em amostras sintéticas particuladas foi obtida através da
comparagao entre os valores medidos com o método EDXRF e os valores obtidos com o uso
dos MRC preparados por pesagem em balanga analitica, que indicou que nao ha diferengas
significativas entre eles, comprovado com os testes de hipotese One-Way ANOVA para os
elementos Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn nas curvas de calibragago LOW, MED e HIL.

J& a validacdo do método em amostras sintéticas liquidas foi obtida através da
comparagdo de resultados entre os métodos EDXRF e ICP-OES, que mostrou que ndo ha
diferengas significativas entre eles, conforme resultados dos testes One-Way ANOVA para os
elementos Ag, Au, Cu, Fe, Ni, Pb, Sn e Zn nas curvas de calibracio LOWiiq, MEDiq € Hljig.
Esses testes comprovam a exatidao das medigdes em matriz particulada e em matriz liquida,
feitas com o espectrometro portatil EDXRF.

Outra validagdo do método foi realizada em amostras reais particuladas através da
comparac¢do dos resultados das medigdes feitas em amostras moidas de PCI (rota particulada)
e apos lixiviagdo com a rota liquida. Nessa validacdo identificou-se que os elementos detectados
em todas as quinze amostras particuladas também sdo detectados nas quinze amostras liquidas.
Porém, existe uma diferenca significativa de resultados, comprovada com testes de hipdtese
ANOVA. Essas diferencas de resultados sdo provenientes do tamanho das amostras
particuladas. As particulas amostradas sdo grandes, cerca de 1 mm, em relagao ao didmetro de
10 mm da janela de medicao do espectrometro EDXRF e, portanto, isso causa grandes variagoes
nas medigdes, que sdo oriundas da natureza da amostra € ndo do método. Isso pode ser
melhorado com o desenvolvimento de métodos de cominui¢do que consigam particular o
material das PCI em tamanho de grao inferior a 150 pm.

A ultima validagdo do método EDXRF foi feita com as amostras reais liquidas que
comparou os resultados de medigdo, obtidos com métodos EDXRF e ICP-OES, de quinze
amostras reais liquidas. Nessa comparacdo feita com ANOVA, ndo foram observadas
diferencas significativas entre todos os resultados dos elementos detectados nas amostras.

Finalizando, conclui-se que a utilizacao desse espectrometro portatil, do tipo EDXRF,
utilizando métodos validados para matrizes particuladas e liquidas, ¢ inovadora e abre novos
campos de utilizagdo para esse instrumento portatil.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A principal sugestdo para trabalhos futuros, baseada no desenvolvimento deste trabalho,
¢ desenvolver métodos de cominui¢do que transformem o material sélido em material
particulado com tamanho de particula inferior a 150 um. Isso possibilitaria uma redugdo da
incerteza de medicdo no método particulado e um aumento do grau de concordancia dos
resultados do método EDXRF para matriz particulada, do método EDXRF para matriz liquida
e do método de referéncia ICP-OES.

Outra sugestao ¢ realizar o desenvolvimento de um programa de computador que possa
extrair os dados armazenados das medi¢des e automaticamente aplicar as curvas de calibracao
LOW, MED ou HI, de acordo com a concentracdo medida em cada elemento. Esse software
também ja executaria os calculos de incerteza de medicdo e apresentaria os resultados das
medi¢des com a média, a incerteza de medigdo, os graus de liberdade efetivos e o fator de
abrangéncia, calculados para cada elemento.

Ressalta-se que o desenvolvimento e a validacao das duas metodologias analiticas do
EDXRF, matriz particulada e matriz liquida, podem ser futuramente usados como referéncia
para o estudo de outros métodos ndo normalizados em matrizes semelhantes.
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APENDICE I - Curvas de calibracio elaboradas com o método EDXRF para matriz
particulada

Apéndice 1.1 — Curvas de calibragdo LOW, MED e HI para Ag em matriz particulada
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|pRaTaLow |Sinal Instrumental (X)| Concentragdo () yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)® Ucurva
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Médiz geral 0,3894 0,8571 Soma 1,273904154 0,6262 2,6018 r- Coef. Corr. Pearson
5 rla,b) ula) ulb) w Coeficients angular (b) Interceptacdo (a) FT [curva NAD corrgids) R2 ‘ r |
0,0507 0,7696 0,0324 0,0641 6 2,0343 0,0650 0,035 0,980 | 0,9960 ‘ 0,9980 |
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A5P-031 0,980 2,016 2,013 0,0033 |- 0,7835 |- 1,2275 | 0,961774737 0,6139 1,5068 0024324
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4sP03s 2,897 4,993 5,022 |- 0,0290 1,1326 1,7502 | 1,982213195]  1,2827 3,0631 0,030768
Médiz geral 1,7639 3,2433 Soma 3,933559363 2,5041 6,1831
B r{a,b) ufa) ulb) w Coeficiente angular (b) Interceptacdo (a) FT {curva NAC corrgida) Rz \ r |
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ASP-036 2,897 4,993 5,070 |- 0,0767 [- 2,0229 2,4120 | 4,879257231 4,0921 5,8178 0,180624
AsP-037 3,871 6,004 6,195 |- 0,1913 [- 11,0484 1,4016 | 1,469447202 1,0001 1,9645 0,133987
ASP-038 4,344 6,999 6,741 0,2577 |- 10,5756 0,4068 | 0,234159486 0,3313 0,1655 01191156
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Apéndice 1.2 — Curvas de calibragdo LOW, MED e HI para Cu em matriz particulada
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E,.E.E.G..ﬁ DEPARTAMENTO DE MATERIAIS "J LACOR
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lcw Low sinal Instrumental (X} | Concentragdo [¥) yealc Residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) | (xi-xbarra)*{yi-ybarra) | (xi-xbarra)? | (yi-ybarra)® ufcal)
0,000 0,000- 0,044 | 0,0435|- 10,9266 |-  0,9802 0,0166094| 10,8586 10,9786 0,029778)
asp024 0,495 0,447 0,509 |- 0,0611 0,4313 |- 0,5418 0,233649635] _ 0,1860 0,2035 0,020184
asP026 0,702 0,753] 0,739 | 0,0147 |- 0,2248 |- 0,2359 0,053017128]  0,0505 10,0556 0,017631
asp027 0,966 1,011 1,033 |- 0,0213 0,0390 0,0222 0,000865078]  0,0015 0,0005 0,016611
aspo30 1,585 1738 1,723 | 0,0146 10,6586 0,7487 0,493007637|  0,4338 10,5605 0,024156)
ASP-031 1,812 1,985 1,976 | 0,0096 0,8850 0,9960 0,881467851]  0,7833 10,9920 0,028863
Médis garal 0,927 0,989 Soma 2,57870673 2,3136 2,8807 r - Coef. Corr. Pearson
B rla,b) ulz) ulb) Coeficiente angular (b) Intarceptacio (a) FT [curva NAG corrgida) R2 r |
0,0406 |- 0,8307 0,0208 | 0,0267 5 1,1146 - 0,0435 0,137 1,812 | 0,9977 | 0,9980 |
FT {curva corrigida
0,152 985
. -
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Medigéio do EDXRF (%m/m) Valores de Referéncia (%m/m)
lcumen SinalInstrumental (%) | Concentraggo 1] yeale residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)? | (yi-ybarraj® U curva
asp031 1,812 1,985 1,987 |- 0,0013 1,2549 |- 1,2650 1,588640743]  1,5748 1,6026 0,031258
aspo32 2,123 2,263 2,301 |- 0,0377 |- 0,9432 |- 0,9883 0,932150647| _ 0,8897 0,9767 0,027781
asp034 2,757 3,005 2,939 | 10,0659 0,3000 |- 0,2464 0,076368594]  0,0961 0,0607 0,0219%8)
ASP036 3,835 3,994 4,025 |- 0,0308 0,7682 0,7433 0,570993127|  0,5001 0,5525 0,025758|
asp03s 4,806 5,008 5005 |  0,0040 1,7399 1,7573 3,05749401]  3,0272 3,0881 0,03935¢|
Médis geral 3,0665 3,2512 Soma 6,225647121 6,1778 6,2806 r - Coef. Corr. Pearson
B r[a,b} ula) ulb) w Cosficiente angular (b) Interceptagio (a) FT [curva NAD corrgida) RZ r
0,0474 |- 0,9401 0,0622 | 0,0191 5 1,0077 10,1609 1,812 4,806 | 0,9989 | 0,9995 |
FT (curva corrigida)
1,985 | 5,008
. ~
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Média de 10 medidas no EDXRF (%m/m) Valores de Referé&ncia (%m/m)
o i Sinalinstrumantal () | Concantragic (V) yeale residuos | (Xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarraj® U curva
asp03s 4,806 5,008 5101 |- 0,0022 |- 2,0236 |- 2,5864 7,561724177|  8,5477 6,6895 0,119956)
037 5,713 5,987 5874 | 0,125 2,0166 |- 1,6079 3,242614984|  4,0668 2,5854 0,087507)
asP033 8,148 8,013 7,951 | 0,0614 0,4178 04178 0,174545317| _ 0,1745 0,1746 0,072573]
asp0s0 9,615 9,008 9,203 |- 10,1956 1,8852 14127 2,663115901  3,5538 1,9956 0,084587
aspo21 10,367 9,950 9,845 | 10,1139 2,6374 2,3639 6,234325651|  6,9557 5,5878 0,112494]
Mediz geral 7,7300 7,5949 Soma 19,87632603| 23,2085 | 17,0329 r - Coef. Corr. Pearson
B tfz,b) ula) ulb) w Coeficiente angular (o} Interceptacio la) FT (curva NAD corrgida) Rz r |
0,1593 |- 0,9632 0,2649 | 10,0330 5 0,8531 1,0003 4,806 10,367 | 0,9955 | 10,9978 |
FT (curva corrigida)
5,008 | 9,950
a Curva de Calibragdo do Cu HI e e
g § Grafico dos Residuos do Cu HI
)
£-2.000 y = 0,8531x+1,0003 0,200
- IEDOO = 0,150
1] R*=0,9955 /
% “gooo = ’ £ 0100 . .
- Homo £ 0,050 .
a - ® Luht £ 0,000 : : : : : . st
5 4000 2-0,050
® 2,000 Linear (Cu HI) %70,100 +
= =-0,150
i s = & g & g &-0200 i
' ) = = = =S = =] =] =] =] =] =] =1
e 82 &/ =2 g = g 8 8 & 8 8 8
o = ] L = & < o -;r [ o g o
Média de 10 medidas no EDXRF (%m/m) Valores de Referéncia (%m/m)
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Apéndice 1.3 — Curvas de calibragdo LOW, MED e HI para Fe em matriz particulada

g‘} UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL .
= ESCOLA DE ENGENHARIA ¢ "’j ACQR}
._!" F.RGS= _ DEPARTAMENTO DE MATERIAIS =
LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS
FERRO LOW. SinalInstrumental [X) | ConcentracZo(V) yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (x-xbarra)* | (yi-ybarra)? U curva
ASP-D24 2,937 0,382 0,377 0,0052 |- 0,8720 |- 0,8031 | 0,700288502 0,7603 0,6450 0,068428|
asP-025 3,053 0,518 0,484 | 00336 |- 0,7563 |- 06674 | 0,50476439] 10,5719 0,4455 0,062999
ASP-027 4,071 1,286 i428 |- 0,1423 0,2620 0,1006 | 0,026361325 0,0687 0,0101 0,045418|
ASP-D30 4,341 1,742 1,679 0,0634 0,5324 0,5570 | 0,296563975 0,2835 0,3102 0,063631
25P-031 4,643 1,998 1,958 | 0,0401 0,8337 0,8130 | 0,677811781] 10,6951 10,6609 0,066599
Médiz geral 3,8088 1,1855 Soma 2,205789974 2,3795 2,0718 r- Coef. Corr. Pearson
B rfz,b) ufa) ulb) w Coeficiente snsular (b) Interceptacio (a} FT {curva NAD corrgida) Rz T |
0,0949 |- 0,9840 0,2382 0,0615 5 0,9270 = 23453 2,937 4,643 | 0,9869 | 0,9935 |
FT (curva corrigida)
0,382 | 1,998
2,500
000 FERRO LOW Grafico dos Residuos para FERRO LOW
1500 / 0,100
/4 v =0,9270x- 2,3453 0,050 = —
1,000 / R* =0,9869 0,000 + . =
0,500 -0,050 osam1
+ + FemeoLow 0,100
- —— 1 -0,150 *
28 8888888888 8§ -0,200
M8 MAainaememnao o o o o = =
S o S Mo mom T T = = 2 = =1 =
9, A = o = &
= = b - o i
[FERROMED. SinalInstrumental (X} | Concentracgo(Y) yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra) | (yi-ybarra)® Ucurva
ASP-D31 4,643 1,998 1,943 0,0556 |- 1,2428 |- 1,1622 | 1,444329895 1,5445 1,3507 0,045571
ASP-D32 4,022 2,238 2,216 0,0220 |- 0,9637 |- 0,9223 | 0,888799751 0,9287 0,8506 0,040450
£5P-013 5,400 2,582 2,685 |- 0,1030 |- 04859 |- 0,5791 | 0,281361168] 0,2361 0,3353 0,033777
ASP-035 6,751 4,015 4,009 | 0,0064 0,8659 0,8549 | 0,740243042]  0,7498 0,7308 0,038837
ASP-D3E 7,712 4,969 4,950 0,0190 1,8264 1,8087 3,30342136 3,3358 3,2713 0,057948|
Mediz geral 5,8854 3,1608 Soma 6,658155215 6,7949 6,5388 r- Coef, Corr. Pearson
B riz,b) ulz) ufb) w Coeficiente 2ngular (b} Interceptacio (a) FT [curva NAOD corrgida) Rz r |
0,0697 |- 0,9809 0,1605 | 10,0267 5 0,8799 - 2,6063 4,643 7712 | 00978 | 00089 |
ET (rurnea
FT {curva
1,998 4,969
6,000
5,000 7 FERRO MED Grafico dos Residuos para FERRO MED
" 0,100
3,000 v = 0,9799x - 2,6063 2
/ R =0,9078 230 . .
£ 3
2,000 ¥ 0,000 T T T f T |
asene1
1,000 § -0,050
- T T T T T T T T 1 -0.100 w
.8 285 2828 g 8 -0,150
& biio. 5.5 & 8 8.5 o o o o o o =
B T S 5 2 2 2 2 2 2
= = o o < w I
FERRO HI Sinal Instrumental [X) | Concentrago [¥) ycalc residuos | (-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra}* | (yi-ybarra)* U curva
A5P-036 7,712 4,969 4,919 | 0,0505 |- 2,3738 |- 1,8945 | 4,734625778] 5,6351 3,9780 0,085736]
ASP-D0S 7,865 5,007 5,051 |- 0,0445 |- 2,2202 |- 1,9571 | 4,345284255 4,9295 3,8303 0,083061
ASP-D37 8,871 5,940 5,917 0,0233 |- 11,2150 |- 1,0234 | 1,243490917 1,4763 1,0474 0,068483|
£5P-D40 12,567 5,928 9,102 |- 10,1739 2,4815 1,9638 | 4,873195993] 65,1576 3,8567 0,087654]
ASP-D41 13,413 9,975 9,830 0,1445 3,3277 3,0112 10,0202426| 11,0733 9,0673 0,104067
Média geral 10,0856 65,9638 Soma 25,21683954| 29,2719 21,7797 r- Coef. Corr. Pearson
B rla,b) ula) ulb) w Cosficiente angular (b) Interceptacia (a) FT (curva NAD corrgida) R2 r |
0,1368 |- 0,9724 0,2623 0,0253 5 0,8615 - 1,747 7,712 13,413 | 0,9974 | 10,9087 |
FT (curva corrigida)
4,969 | 9,975
12,000
o FERROHI Grafico dos Residuos para FERRO HI
8,000 / y=0,8615x-1,7247
/ R?=0,9974 f.200
6,000 0,150 -
Pl 0,100
000 0,050 —
-
2,000 0,000 T T T T |
-0,050 *
+  remOH nese rEmn
% T T T T T T -0,100
. 8 8 28 8 8 8 8 8 -0,150
2 O e 5‘. 2, O o o o o o o o o o
BRI ol T g g 8 8 8 8 8
= o - o o 5 o
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Apéndice 1.4 — Curvas de calibragdo LOW, MED e HI para Ni em matriz particulada

&

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

—

LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

JLACOR

NiQUEL LOW. Sinal Instrumantal (X} | CencentracZoY) yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)® U curva
0,000 0,000(- 0,013 0,0132 - 11,1334 |- 0,9116 | 1,033241175 1,2846 0,8311 0,020113]

ASF-025 0,531 0,406 0420 |- 00139 - 0,6023 - 0,5054 | 0,304384209]  0,3628 0,2554 0,015084

ASP-024 0,646 0,491 0,514 |- 0,0230 |- 04870 |- 04204 | 0,204737548 0,2372 0,1767 0,014262

ASF-026 0,919 0,766 0,737 | 0,0290 |- 0,2143 - 0,1458 | 0,031254505| 0,0459 0,0213 0,012810]

ASP-029 2,227 1,769 1,804 [- 0,0345 1,0935 0,8577 | 0,937932595 1,1957 0,7357 0,019685|

ASF-031 2,477 2,037 2,008 | 0,0293 1,3435 1,1255 | 1,51212991] 1,8050 1,2668 0,022451

Média garal 1,1334 0,9116 Soma 4,023679941 4,9312 3,2870 r- Coef. Corr. Pearson
B rla,b) ufa) uft) w Cosficiente angular (b Interceptacio (3] FT [curva NAC corrgida) Rz | r
0,0308 |- 0,7809 0,0201 0,0139 [5 0,8160 0,0132 0,074 2477 | 09988 | 0,9994 |

FT {curva corrigida)
0,061 | 2,037
2,500 , ,
2,000 /, NIQUEL LOW Grafico dos Residuos para NIQUEL LOW
1,500 0,040
1,000 y=0,8160x- 0,0132 * P
§ R? =0,9988 0,020
0,500 /
0,000 T T +320e1
0,000 T T T T 1 +  wouR ww *
0,500 2 E = § 2 § 2 -0,020 ¥
= = =y ] ~ ~ = Lnear UKL LOW) 0,040 *
4 o o =] b= [=] (=3
a =1 a a a 2
S & =2 o S ol
S = = - o o

niquEL MED Sinal Instrumental (X} | Cencentrac3o ) ycale residuos | (Xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)® Ucurva

ASP-031 2,477 2,037 1,985 0,0526 |- 11,5850 |- 1,2668 | 2,007774184 2,5122 1,6047 0,034664

AsP-p32 3,164 2,505 2,557 |- 0,0520 |- 0,8975 |- 0,7991 | 0,717151638] 0,8055 0,6385 0,025591

ASP-033 3,718 2,988 3,018 0,0300 |- 0,3430 |- 0,3155 | 0,108216866 0,1176 0,0996 0.022534

ASP-035 4,864 3,998 3,971 0,0269 0,8016 0,6942 | 0,556512607 0,6426 0,4820 10,025688|

ASP-036 6,086 4,991 4,989 | 10,0024 2,0238 1,6871 | 3,414402049]  4,0058 2,8463 0,040749|

Média garal 4,0618 3,3039 Soma 6,804057345 8,1737 5,6710 r- Coef. Corr. Pearson
5 rla,b) ula) ulb) W Coeficiente angular (b} Interceptacdo [a) FT [curva NAD corrgida) R2 | r
0,0487 |- 0,9538 0,0725 0,0170 5 0,8324 - 00773 2,477 6,086 | 0,9987 | 0,9994 |

FT {curva corrigida)
2,037 | 4,991
6,000 .
5,000 ° NIQUEL MED Grafico dos Residuos para NIQUEL MED
4,000 0,100
3,000 v =0,8324x-0,0773
/ R? =0,0987 0,050 *
2,000 *
0,000 T T T T + !
1,000 +  nious ow *
-0,050
. 8 2 28 8 g 8 g 0,100
S & & 8 5 & 8§ o o o o o o o
=R A e e 3 3 ] 3 3 3 ]
5 = o o -+ uw &

NIQUEL HI Sinal Instrumenta| (X} | Concentrsgdo v} yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)® Ucurva

ASP-036 6,086 4,991 5012 [- 00212 |- 29931 |- 22068 | 6,605384302]  8,9589 4,8701 0,091680]

ASP-037 7,612 5,998 6,127 [- 0,1289 |- 11,4667 |- 1,1999 | 1,759962866 2,1513 1,4398 0,066739)

ASP-038 8,556 6,076 6,816 | 0,1597 |- 0,5225 |- 0,2219 | 0,115963255] 0,2730 10,0492 0,057999)|

ASP-032 10,188 8,056 8,008 0,0476 1,1096 0,8578 | 0,951811974 1,2311 0,7359 0,062610

AsF-041 12,952 9,969 10,026 |- 10,0572 3,8729 2,7708 | 10,73111379] 14,9990 7,6776 0,109137]

Média geral 29,0788 7,1978 Soma 20,16423679) 27,6134 14,7727 r- Coef. Corr. Pearson
5 rla,b) ula) ult) w Coeficiente angular (b} Interceptacdo (a) FT [curva NAQ corrgida) R2 | r |
0,1266 |- 0,9681 0,2259 0,0241 5 0,7302 0,5682 6,086 12,952 | 0,9967 | 0,9984 |

FT {curva corrigida)
4,901 | 9,969
12,000
10,000 — 2 NIQUEL HI Grafico dos Residuos NIQUEL HI
8,000 / ¥ =0,7302x + 0,5682 e
s ;
Ei000 R? =0,9967 *
« 0,100
4,000 *
0,000 T —— T T !
2,000 ¢ wuaH
- ——T —T iRy 0100 o
. 8 8 8 8 8 8 8 s -0,200
o o o o o o o o o o o o o o
™ - S 2 3 g g 3 2 3
= o < I o g o
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Apéndice 1.5 — Curvas de calibragdo LOW, MED e HI para Pb em matriz particulada

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

LABORATORIO DE CORROSAQ. PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

JILACOR

|cHumeo Low Sinal Instrumental (X} Concentracio [V} yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)® U curva
0,000 0,000]- 0,030 0,0302 |- 04542 |- 0,9518 | 0432338673 0,2063 0,9060 0,029529

AsPp24 0,200 0,377 0,402 |- 0,0249 |- 0,2545 |- 0,5752 | 0,146399152 0,0648 0,3309 0,021579|

ASP-026 0,375 0,785 0,781 0,0037 |- 0,0790 |- 0,1671 | 0,013204339 0,0062 0,0279 0.017251

25P-027 0,485 1,015 1,018 0,0031 0,0206 0,0631 | 0,001928735 0,0009 0,0040 0.016804

AsP031 0,734 1,502 1,556 |- 0,0537 0,2795 0,5506 | 0,153882998]  0,0781 0,3032 0,022448)

AsP-029 0,932 2,032 1,985 0,0477 04777 1,0805 | 0,516128911 0,2282 1,1674 0,030573

Média gersl 0,4542 0,9518 Soma 1,263882809 0,5846 2,7394 r- Coef. Carr. Pearson
5 rla,b) ufs) ulb) w Coeficienta angular (b} Interceptacdo [a) FT [curva NAD corrgida) Rz ‘ r |
0,0410 |- 0,8242 0,0295 0,0536 6 2,1621 - 0,0302 0,047 0,932 | 0,9975 ‘ 0,9988 |

FT (curva corrigida)
0,102 | 2,032
2,500
2,000 >~ CHUMBO LOW Gréfico dos Residuos para CHUMBO LOW
1,500 0,100
1,000 y=2,1621x-0,0302
: / R 20,9975 0,050 +
0,500
0,000 T * T T |
0,000 / ] . Gl . i
- 88858888828 8 -0,050 *
, R T
oo oo goagago o e fcuMAD LW -
3 (=] [=] (=3 (=3 (=3 (=3
= g 2 32 2 3
S iy S 0 = i,
= E = o o o

CHUMBO MED Sinal Instrumental [¥) Concentracsa (V) yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarraj® | (yi-ybarra)® U curva

AsP.029 0,932 2,032 1,854 | 0,0786 |- 0,5973 |-  1,2835 | 0,7666703%2]  0,3568 1,6473 0,050265)

AsP-032 1,195 2,492 2,554 0,0620 |- 0,3341 |- 0,8240 | 0,275315687 0,1116 0,6783 0,038170

ASP-035 1,403 2,999 3,028 |- 0,0298 |- 01260 |- 0,3173 | 0,039991304] 0,0158 0,1007 0,032235)

ASP-D34 1,874 4,066 4,102 |- 0,0354 0,3447 0,7505 | 0,258670346 0,1188 0,5633 0,038576

AsP036 2,242 4,990 4941 | 00487 0,7129 1,6742 | 1,193476608] 10,5082 2,8030 0,056454)

Média geral 1,5292 3,3158 Soma 2,534124338 1,1113 5,7931 r - Coef. Corr. Pearson
B rlz,b) ulz) ufb) w Cosficiente angular [b) Interceptagdc(a) FT {curva NAD corrgida) Rz r |
0,0696 |- 0,9556 0,1057 0,0661 3 2,2803 - 0173 0,932 2,242 | 0,9975 ‘ 0,9987 |

FT (curva corrigida)
2,032 | 4,990
6,000
“hon / CHUMBO MED Grafico dos Residuos para CHUMBO MED
4,000 0,100
¥ =2,2803x-0,1713 »
=000 /" 7% =0,9975 0,050 *
2,000
0,000 T T T asise1
1,000 + cumeaiaw - *
i ‘ ‘ ‘ -0,050 +

s s s s s nese (CHUMBD LOW] -

TES o i =2 e =] o o o o o o

= el = o of g g = g E 8 3

= = = o < w &

CHUMBO HI Sinal Instrumental [X) Concentragde (V) yeale residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)? [ (yi-ybarra)® | Ucurva

ASP-D36 2,242 4,990 5117 |- 0,1268 [- 1,4342 |- 2,2187 3,18197602] 2,0568 4,9226 0,155670|

Asp037 2,956 6,011 6,158 |- 0,473 |- 07201 |- 1,1976 | 0,862371366]  0,5185 1,4343 0,115795

ASP-D38 3,373 7,030 6,767 0,2630 |- 0,3030 |- 0,1789 0,05419528 0,0918 0,0320 0,102009|

AsP-039 4,115 7,994 7,848 | 0,1459 0,4382 0,7851 | 0,344060929] 10,1921 0,6164 0,105411

ASP-040 5,695 10,018 10,154 0,1348 2,0189 2,8101 | 5,673485336 4,0761 7,8968 0,196066

Média geral 3,6763 7,2087 Soma 10,11608893 6,9353 14,9022 r - Coef. Corr. Pearson
s rla,b) ula) ulb) W Coeficiente angular [b) Interceptacio ) FT (curva NAQ corrgida) Rz | T |
0,2209 |- 0,9523 0,3238 0,0839 5 1,4586 1,8463 2,242 5,605 | 0,9902 ‘ 0,9951 |

FT (curva corrigida)
4,000 [ 10,019
12,000
10,000 +~ CHUMBO HI Grafico dos Residuos para CHUMBO HI
8,000 y=1,4586x+1,8463
/ R* =0,9902 0300 S
6,000 0,200
e 0,100 2
4,000 A
0,000 T T T T | estans
2,000 +  ocummos -0,100
* .
2 -0,200
. g 8 8 &8 8 8 -0,300
g 8 8 8 &8 8 = = = o = = g
Sl g S s 2 S E 2
= o = I o = o
2 b}
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Apéndice 1.6 — Curvas de calibragdo LOW, MED e HI para Sn em matriz particulada

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAC E RECICLAGEM DE MATERIAIS

T ILACOR

ESTANHE LOW Sinalinstrumentzl{X) | Concentracdo(y) yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)t| (yi-ybarra)® U curva
0,000 0,000 0,055 - 0,0554 |- 0,6576 |-  0,9425 | 0,610798433]  0,4324 10,8884 0,031137
ASP-D24 0,235 0,384 0,373 0,0114 |- 10,4224 |- 0,5585 | 0,235885356 0,1784 0,3118 0,024847]
25P-025 0,300 0,499 0,460 0,0394 |- 10,3577 |- 0,4431 | 0,158503704 0,1279 0,1964 0,023397
ASP-028 0,855 1,263 1,209 0,0535 0,1977 0,3202 | 0,063306959 0,0391 0,1025 0,020597|
ASP-02% 1,112 1,525 1,555 |- 0,0307 0,4543 0,5822 | 0,264489731 0,2064 0,3389 0,025616|
ASP-031 1,443 1,984 2,002 |- 0,0180 0,7856 1,0418 | 0,818440924 0,6172 1,0853 0,035010
IMédia garal 0,6576 0,9425 Soma 2,160425106 1,6014 2,9234 r - Coef. Corr. Pearson
= rla,b) ulz) ulb) w Coeficiente angular (b) Interceptacie [a) FT [curva NAC corrgida) Rz r |
0,0471 |- 0,7863 0,0311 0,0372 ] 1,3490 0,0554 0,019 1,443 [ 0,9970 ‘ 0,9985 |
FT (curva corrigida)
0,025 | 1,984
2,500
Frey P
S ESTANHO LOW Gréafico dos Residuos para ESTANHO LOW
1,500 / 0,100
' / V= 1,3430x+ 0,0554 .
1,000 R?=0,9970 0,050 s
0,000 L . . : : gk
0,500 : e ®
-0,050
0,000 —T—T T S
S 8 8 3 2 8 8 § 8 TN -0,100
T A A S T - o o o o o o
S o g 8 8 4 oG o o =] = S 2 ] 2
o, e 2 i o L,
5 = = o B i
|EsTanHE MED Sinal Instrumentzl () | ConcentracZo (V) yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)® U curva
asP031 1,443 1,084 1,053 | 0,0309 [ 1,4204 |- 12617 | 1,803432251]  2,0432 1,5018 0,062672]
A5P-033 1,835 2,244 2,307 |- 0,0633 [- 11,0379 |- 1,0019 1,0398871 1,0773 1,0038 0,053515|
ASP-034 2,650 3,011 3,045 |- 0,0338 |- 10,2225 |- 0,2350 | 0,052291381 0,0495 0,0552 0,041616
asp.oas 3,574 4,005 3,881 | 01249 0,7018 0,7505 | 0,533000019]  0,4925 0,5768 0047115
ASP-D2E 4,861 4,985 5,044 |- 0,0587 1,9881 1,7390 | 3,457339861 3,9525 3,0242 0.077656)
Médis gers| 2,8726 3,2460 Soma 6,885959612] 7,6150 56,2519 r- Coef. Corr. Pearson
s rla b ulz) ufb) w Coeficiente angular (b) Interceptacio (a) FT [curva NAQ corrgida) R2 T
0,0016 |- 0,9188 0,1038 0,0332 3 0,9043 0,6484 1443 4,861 [ 0,9960 ‘ 0,9980 |
FT (curva corrigida)
1,984 | 4,985
6,000
e .
25 — ESTANHO MED Grafico dos Residuos para ESTANHO MED
4,000 / 0,150 -
=000 ¥=09043:+0,6434 0100
/ R? =0,9960
2,000 - e .
0,000 T T T T |
1,000 + snmowow -0,050 ' ¥
il T T T -0,100
. 2 8 8 8 g8 8 -0,150
= = = = k= S =] =] o o o o =1
e B B ood Ay R g ] g El E] g g
= - o o - w =
ESTANHO HI Sinal Instrumental () | Concentragdo(¥) yealc residuos | (xi-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)*| (yi-ybarra)® U curva
AsP036 4,861 4,085 5,087 - 04019 - 36423 |- 24031 | 8,752873234] 13,2662 5,7750 0,185395
ASP-037 6,500 5,998 6,123 |- 0,1246 (- 2,0032 |- 1,3902 | 2,784910696 4,0127 1,9328 0,140474]
aspo3s 7,350 7,003 6,660 | 0,3433 - 11532 [-  0,3853 0,4443465|  1,3298 0,1485 0,124455
ASP-040 11,360 8,976 9,193 |- 0,2168 2,8571 1,5883 | 4,538029031 8,1631 2,5228 0,162168|
ASP-041 12,445 9,979 9,878 0,1001 3,9415 2,5904 | 10,21001486| 15,5356 6,7100 0,194836
Média geral 8,5030 7,3881 Soma 26,73017432| 42,3075 17,0891 r - Coef. Corr. Pearson
5 rla,b) ufz) ulb) w Coeficients sngular (b} Interceptacio [a) FT [curva NAG corrgida) Rz r
0,2587 |- 0,0462 0,3574 | 0,0398 5 0,6318 2,0159 4,861 12,445 | 0,0883 | 0,0041 |
FT (curva corrigida)
4,985 [ 9,979
12,000
e ESTANHO HI Grafico dos Residuos para ESTANHO HI
5,000 // v =0,6318x+2,0159
/ R® 20,9883 000
6,000 0,200
4,000 i 010
’ 0,000 T T T T 1
2,000 . 0,100 —~
. -0,200 *
. 8 &8 8 8 8 8 8 -0,300
S o S, o S o o o o o o (=3 [=1 [=1
il e S SR - 3 3 3 3 ] 8 8
= S a a a a S ] s
=) o - & o Bl o




Apéndice 1.7 — Curvas de calibragdo LOW, MED e HI para Zn em matriz particulada

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

157

ESCOLA DE ENGENHARIA ke LA R
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS -'j CC)
LABORATORIO DE CORROSAD. PROTECAQD E RECICLAGEM DE MATERIAIS
[Bhgalgw | Sinal Instrumental [x) | Concentragio Y] |  yealc residuos  (xi-xbarra)  (yi-ybarra) F*G (d-xbarra)® (yi-ybarra)® U curva
0,000 0,000- 0,054 00543 - 1,1430 - 09942  1,13725031  1,3085 0,9884 0,042913
ASP-D24 0,545 0,438 0,445 - 0,0068 - 10,5989 -  0,5558  0,33287499  0,3587 0,3089 0,029905
AsP-025 0,943 0,743 0,810 - 0,0666 - 02010 - 0,2508 0,050422821  0,0404 0,0629 0,024018
a5P023 1,442 1,245 1,267 - 10,0207 0,2076 0,2521 0,075014333 00886 0,0635 0,024058
#5P-025 1,771 1,543 1,568 - 0,0261 0,6271 0,5487 0,344079453  0,3932 0,3011 0,030475
ASP032 2,163 1,904 1,928  0,0659 1,0192 1,0000 1,019213887  1,0387 1,0001 0,039655
Média geral 1,1439 0,9942 Soma 2,958855795 3,2282 2,7249 r- Coef. Corr. Pearson
5 rla,b) [ ulz) [ um | w | cosficienteangular(e] | Interceptacio (a) FT (curva NAD corrgida) Rz r |
[ o,0567 |- 0,8418 | o0929 | 00316 6 | 0,9166 | - 0,0543 0,074 2,163 | 0,9953 | 0,9976 |
FT (curva corrigida)
0,068 [ 1,994
2,500
2,000 — ZINCO LOW Grafico dos Residuos para ZINCO LOW
1,500 0,100
—_— /‘°/ y=0,9166x- D,0543 .
/ R*=0,9953 9820
0,500
0,000 0 : : : ! wsdan
0,000 / v -
— g g g 2 2 -0,050 Y
’ =3 = = o ; o —— wsr e oW G
! (=1 o [=] o [=] o
] g 2 g 2 2
= n s wn = o
= = & o i o
amum _' Sinal Instrumental [X) | Concentragio (¥) yealc residuos  (xi-sbarrz) (yi-ybarra) F*G (di-xbarra)®  (yi-ybarra)® Ucurva
ASP-032 2,163 1,994 1,967 00272 - 1,5490 -  1,3320 2,063204413  2,3993 1,7743 0,033770)
asP0z3 2,858 2,526 3,576 - 0,0501 - 0,8544 - 0,7998 0,683352385  0,7300 0,6307 0,025653
asP03s 3,352 3,049 3,011 0,0386 - 03598 - 0,2772 0,009713493  0,1294 0,0768 0,022013
ASP-034 4,518 3,005 4,034 - 0,0382 0,8062 0,6692 0,539547785  0,6500 0,4479 0,025189
ASP-0ZE 5,669 5,066 5043 00225 1,9569 1,7398  3,404603689  3,8205 3,0268 0,039417)
Media geral 3,7121 3,3262 Soma 6,790511766  7,7383 5,9655 r- Coef. Corr. Pearson
s I ) | ufa) [ wsl | w | Coeficientesngularie] | Intarcepracdn (3) FT [curva NAD corrgida) RE - |
[ o,0473 |- 0,0482 | 0,0665 | 10,0170 | 5 | 10,8775 | 0,0688 2,163 5660 | 0,9980 | 0,9994 |
FT (curva corrigida)
1,994 [ 5,066
6,000
5,000 »  ZINCO MED Grafico dos Residuos para ZINCO MED
4,000
: 0,100
— / v = D,8775x+0,0688
' / R® =0,9989 0,050 "
2,000 w . =
0,000 : : - : : . #5taes
1,000 o mmoww .
0,050 5
. 8 8 8 8 8 =8 el 0,100
s = = & = 2 o o o o o o o
S 2 2 g 2 2 2 2
2 2 2 = 2 = =
o — ~ m =t mn w
ZINCOHI Sinal Instrumental (4] | Concentragdc(v)|  yealc residuos | (di-xbarra) | (yi-ybarra) F*G (Mi-xbarra)® | (yi-ybarra)® U curva
ASP-D36 5,660 5,066 5123 |- 00571 - 27828 |- 2,1520 | 5,991049134]  7,7440 4,6349 0,040741
ASP-037 8,202 7,041 7,031 | 00096 - 02494 |- 0,1782 | 0,044441684] 0,0622 0,0318 0,025879)
a5P-035 6,604 5,970 5805 | 0,0752 - 1,7583 |- 1,2400 | 2,196156737|  3,0016 1,5601 0,032561
45P-033 9,563 8,025 8,056 |- 0,0302 1,1110 0,8065 | 0,895024606)  1,2343 0,6504 0,028650
ASP-04D 12,131 9,992 9,000 | 0,0025 3,6705 2,7736 | 10,20545991] 13,5387 7,6029 0,049058
Médis geral 8,4518 7,2189 Soma 19,33313207| 25,6708 14,5700 r - Coef. Corr. Pearson
5 rla,b) ula) ulb) w Coeficiente angular [b) Interceptagio (a) FT [curva NAD corrgida) R2 r |
0,0575 |- 0,0659 0,0003 | 0,0114 5 0,7531 0,8537 5,660 12,131 | 0,993 | 0,9997 |
FT (curva corrigida)
5,066 | 9,992
12,000
16,000 ZINCO HI Grafico dos Residuos para ZINCO HI
8,000 / y=0,7531x+0,8537
/ R* =0,9993 g'égg
6:000 s 0,060 ¥
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3000 0,020 +
0,000 +
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ek Bl i o 0,060 .
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APENDICE II — Estimativas de incerteza de medicio na determinagio de metais com o
uso das curvas de calibracdo do método EDXRF para matriz particulada

Apéndice II.1 — Incertezas de medi¢ao U(min) e U(max) para curvas de calibragio LOW, MED
e HI da prata em matriz particulada

& UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

g ESCOLA DE ENGENHARIA
UFRGS ) DEPARTAMENTO DE MATERIAIS O LACOR
SYNSURMSSIIEL LABORATORIO DE CORROSAOQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS EM MATRIZ PARTICULADA

PRATA LOW U(min)
Valor de istrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio
Entrada Padrio de para incerteza
(% mim) . Sensibilidade (% mim)
Repetibilidade 0,0110 [ normal | 3,16 | 0,003475 1,0 0,00348 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibracéo 0,020889| normal | 1,00 |0,020889 1.0 0,0208 4
Resolugdo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada L 0,0226 % m/m 5
Incerteza expandida = 0,06 % m/m
PRATA LOW U(max)
Valor de istril Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio
Entrada Padrio de para incerteza
(% mim) Sensibilidade (% mim)
Repetibilidade 0,0530 [ normal | 3,16 | 0,016749 1,0 0,01675 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0324 | normal | 1,00 |0,032429 1,0 0,0324 4
Resolucao 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito

Incerteza combinada 0,0374 % m/m

8
Incerteza expandida U 0,09 % m/m

Valor de Distrib. T Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% mim)
Repetibilidade 0,0530 [ normal | 3,16 | 0,016749 1,0 0,01675 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,008000 1.0 0,00800 infinito
Curva de calibracéo 0,0168 normal 1,00 | 0,016804 1,0 0,0168 3
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito

Incerteza combinada 2 0,0250 % m/m
Incerteza expandida 0,06 % m/im

Valor de istril Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicio

Entrada Padrio de para incerteza

(% mim) 3 Sensibilidade (% mim)
Repetibilidade 0,0720 | normal | 3,16 | 0,022771 1,0 0,02277 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0308 normal 1,00 | 0,030768 1,0 0,0308 3
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1.0 0,0003 infinito

Incerteza combinada 4 0,0391 % m/m

7
Incerteza expandida g 0,09 % m/m

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,0720 [ normal | 3,16 |0,022771 1.0 0,02277 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,1191 normal | 1,00 | 0,119115 1,0 0,1191 3
Resolucao 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito

Incerteza combinada . 0,1215 % m/m
Incerteza expandida 0,40 % m/m

Valor de istril Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada Padrio para incerteza

(% m/m) i (% m/m)
Repetibilidade 0,1122 | normal | 3,16 | 0,035480 1,0 0,03549 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,2014 | normal | 1,00 |0,201412 1,0 0,2014 3
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito

Incerteza combinada - 0,2047 % m/m

3
Incerteza expandida 0,68 % m/m
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Apéndice II.2 — Incertezas de medi¢ao U(min) e U(max) para curvas de calibragio LOW, MED
e HI do cobre em matriz particulada

Is’ UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

. e 4 ESCOLA DE ENGENHARIA
UFRGS

_ DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
BONIS SRAREI VY ROk LABORATORIO DE CORROSAQ. PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

< ILACOR

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS EM MATRIZ PARTICULADA
COBRE LOW U(min)

Valor de
Entrada

Divisor

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de
Sensibilidade

Contribuigdo
para incerteza

(% mim)

(% m/m)

Repetibilidade 0,0432 [distribuic8io-f| 3,16 | 0,01365 1,0 0,01365 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,00800 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,01661 normal 1 0,01661 1,0 0,01661 4
Resolucéo 0,001 retangular | 3,46 | 0,00029 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,0229 % m/m 12
Incerteza expandida 0,05 % m/m

Valor de Incerlfzz Coeficiente Com:ribuiciu

Entrada Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,1237 [distribuigdio-f| 3,16 | 0,03910 1,0 0,03910 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,00800 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragdo 0,02978 normal il 0,02978 1,0 0,02978 4
Resolugéo 0,001 retangular | 3,46 | 0,00029 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0498 % m/m 13
Incerteza expandida 0,11 % m/m

Valor de Distrib_ Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicdo

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,1237 [distribuicéio-f | 3,16 | 0,039103 1,0 0,03910 9
Valor do MRC 0,018 normal 2 0,008000 1.0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,021998 normal 1 0,021998 1,0 0,0220 3
Resolugéo 0,001 retangular 3,46 | 0,000288 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0456 % m/m 12
Incerteza expandida 0,10 % m/m

Valor de
Entrada

Divisor

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de

Contribuicio
para incerteza

(% m/m)

Probab.

Sensibilidade

(% m/m)

Repetibilidade 0,1268 [distribuigdio-f| 3,16 | 0,040098 1,0 0,04010 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,039359 normal q 0,039359 1,0 0,0394 3
Resolugéo 0,001 retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0568 % m/m 0
Incerteza expandida 0,13 % m/m

Valor de
Entrada

Distrib_
de

Divisor

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de

Contribuigio
para incerteza

(% mim)

Probab.

Sensibilidade

(% m/m)

Repetibilidade 0,1268 |distribuicdo-t | 3,16 | 0,040098 1,0 0,04010 9
Valor do MRC 0,018 normal 2 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,072573 normal 1 0,072573 1,0 0,0726 3
Resolugéo 0,001 retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0833 % m/m 5
Incerteza expandida 0,22 % m/m

Valor de
Entrada
(% mim)

Divisor

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza

(% m/m)

Repetibilidade 0,4570 |distribuicdo-f| 3,16 |0,144531 1,0 0,14453 9
Valor do MRC 0,016 normal 2 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,119956 normal 1 '0,119956 1,0 0,1200 3
Resolucéo 0,001 retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,1880 % m/m 10
Incerteza expandida 0,43 % m/m
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Apéndice I1.3 — Incertezas de medi¢ao U(min) e U(max) para curvas de calibragio LOW, MED
e HI do ferro em matriz particulada

&
UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAOQ. PROTECAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

< ILACOR

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS EM MATRIZ PARTICULADA

Valor de
Entrada
(% mim)

FERRO LOW U(min)

Divisor Incerieza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza

(% m/m)

Repetibilidade 0,0353 | normal | 3,16 | 0,011170 1,0 0,01117 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0454 | normal 1,00 | 0,045416 1,0 0,0454 3
Resolugdo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0474 % mim 3
Incerteza expandida 0,16 % m/m

Valor de
Entrada

Distrib_
de

'FERRO LOW U(max)

Incertera Coeficiente
Padrao de

Contribuicio
para incerieza

(% mim) Probab._ Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 01495 | normal | 3,16 | 0,047292 1,0 0,04729 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0666 | normal 1,00 | 0,066599 1,0 0,06686 3
Resolugdo retangular 0,000289 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0821 % m/m 5
Incerteza expandida 0,21 % m/im

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigdo

Entrada de Padrio de paraincerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m'm)
Repetibilidade 0,0811 | normal | 316 | 0,025639 1,0 0,02564 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0338 | normal 1,00 | 0,033777 1,0 0,0338 |
Resolugdo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0432 % m/m 7
Incerteza expandida 0,10 % m/m

Valor de
Entrada

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de

Contribuicio
para incerteza

(% mim)

Probab.

Sensibilidade

(% m/m)

Repetibilidade 0,1242 | normal | 3,16 | 0,039267 1,0 0,03927 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0579 | normal 1,00 | 0,057948 1,0 0,0579 3
Resolugdo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0705 % m/m 6
Incerteza expandida 0,18 % m/m

Valor de
Entrada

(% mim)

Distrib_
de
Probab.

Divisor Incerteza
Padrao

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 01081 [ normal | 3,16 | 0,034513 1,0 0,03451 9
Valor do MRC 0,0160 [ normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0857 | normal 1,00 | 0,085736 1,0 0,0857 3
Resolucdo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0928 % m/m 4
Incerteza expandida 0,27 % m/m

Contribuicao
para incerteza
(% m/m)

Repetibilidade 0,3226 | normal | 3,16 | 0,102028 1,0 0,10203 9
Valor do MRC 0,0160 [ normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,1041 normal 1,00 | 0,104067 1,0 0,1041 3
Resolucgéo retangular 0,000289 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,1460 % m/m 8
Incerteza expandida 0,35 % m/m




Apéndice I1.4 — Incertezas de medi¢ao U(min) e U(max) para curvas de calibragio LOW, MED

e HI do niquel em matriz particulada

$
UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAQ. PROTEGAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

< ILACOR

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS EM MATRIZ PARTICULADA

NIQUEL LOW U(min)

Valor de Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada Padrio de para incerteza

(% mim) Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade normal 0,007441 0,00744
Valor do MRC 0,0160 | normal [ 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0128 | normal 1,00 |0,012910 1,0 0,0129 4
Resolucéo retangular 0,000289 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0169 % m/m 1

Incerteza expandida

Valor de
Entrada

NIQUEL LOW U{max)

Incerfeza Coeficiente
Padrio de

0,04 % m/m

Contribuigio
para incerteza

(% mim)

Sensibilidade

(% m/m)

Repetibilidade 0,0512 | normal | 3,16 | 0,016178 1,0 0,01618 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0225 | normal 1,00 | 0,022461 1,0 0,0225 4
Resolugdo 0,001 |retangular| 3,46 |0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0288 % m/m 9
Incerteza expandida 0,07 % m/m

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigao

Entrada de Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,0561 normal | 3,16 [0,017738 1,0 0,01774 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0225 | normal 1,00 | 0,022534 1,0 0,0225 3
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0288 % m/m 8
Incerteza expandida 0,07 % m/m

Valor de
Entrada

Probab.

NiQUEL MED U{max)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza

(% mim)

(% m/m)

Repetibilidade 0,1043 | normal | 3,16 | 0,032967 1,0 0,03297 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0407 | normal 1,00 | 0,040748 1.0 0,0407 3
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0530 % m/m 7
Incerteza expandida 0,13 % m/m

Valor de
Entrada

Distrib._
de
Probab.

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuigio
para incerteza

(% mim)

(% m/m)

Repetibilidade 0,1043 | normal | 3,16 | 0,032967 1,0 0,03297 9
Valor do MRC 0,0160 | normal [ 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0580 normal 1,00 | 0,057999 1,0 0,0580 3
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1.0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0672 % m/m 5
Incerteza expandida 0,18 % m/m
NIQUEL HI U{max)

Valor de Distrib. Divisor Incertfza Coeficiente Ctmt_ribu icio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m/'m)
Repetibilidade 0,2721 | normal | 3,16 | 0,086060 1,0 0,08606 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,1091 normal 1,00 | 0,109137 1,0 0,1091 3
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000283 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,1392 % m/m 7
Incerteza expandida 0,34 % m/m




Apéndice IL.5 — Incertezas de medi¢ao U(min) e U(max) para curvas de calibragio LOW, MED

e HI do chumbo em matriz particulada

$
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UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAQ. PROTEGAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

< ILACOR

PLANILHA DE CALCULOQ DE INCERTEZA NA DETERMINAGAQ DE METAIS EM MATRIZ PARTICULADA

Valor de

Entrada
(% mim)

CHUMBO LOW U{min)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza
(% m/m)

Repetibilidade 0,0150 | normal [ 3,16 | 0,004740 1,0 0,00474 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0168 normal 1,00 | 0,016804 1,0 0,0168 4
Resolucéo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0192 % mim 6
Incerteza expandida 0,05 % m/m

Valor de
Entrada

CHUMBO LOW U(max)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padido de

Contribuicio
para incerteza

(s mim)

Sensibilidade

(% m/m)

Repetibilidade 0,0499 | normal | 3,16 | 0,015771 1,0 0,01577 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0306 | normal | 1,00 |0,030573 1,0 0,0306 4
Resolugdo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0353 % m/m

Incerteza expandida 0,09 % m/m 2

Valor de

Entrada

Distrib.
de

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrdo de

Contribuigao
para incerteza

(% mim)

Probab.

Sensibilidade

(% m/m)

Repetibilidade 0,0499 | normal | 3,16 | 0,015771 1,0 0,01577 g
Valor do MRC 0,0160 | normal [ 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinit
Curva de calibragéo 0,0322 normal 1,00 |0,032235 1,0 0,0322 3
Resolucéo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0368 % m/m 4
Incerteza expandida 0,11 % m/m

Valor de Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicdo

Entrada Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,1148 | normal | 3,16 | 0,036334 1,0 0,03633 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0565 | normal | 1,00 | 0,056454 1,0 0,0565 3
Resolugdo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0676 % m/m 5
Incerteza expandida 0,18 % m/m

CHUMBO HI U(min)

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigdo

Entrada de Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,1149 | normal | 3,16 | 0,036334 1,0 0,03633 g
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéio 0,1020 | normal | 1,00 |0,102009 1,0 0,1020 3
Resolugéo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,1086 % m/m 3
Incerteza expandida 0,36 % m/m

CHUMBO HI U{max)

Valor de [ Divisor Incerteza ‘Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,3031 normal | 3,16 | 0,095848 1,0 0,09585 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,1961 normal | 1,00 | 0,196066 1,0 0,1961 3
Resolugdo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,2184 % m/m 4
Incerteza expandida 0,63 % m/m




Apéndice I1.6 — Incertezas de medi¢ao U(min) e U(max) para curvas de calibragio LOW, MED

e HI do estanho em matriz particulada
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UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

< ILACOR

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINACAO DE METAIS EM MATRIZ PARTICULADA

Valor de
Entrada
(% mim)

ESTANHO LOW U(min)

Divisor Incerieza Coeficiente

Padrdo de

Sensibilidade

Contribuicdo
para incerteza
(% mim)

Repetibilidade 0,0060 | normal | 3,16 | 0,001884 1,0 0,00188 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibracéio 0,0206 | normal 1,00 [ 0,020587 1,0 0,0208 4
Resolugéo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0222 % m/m 5
Incerteza expandida 0,06 % m/m

Valor de
Entrada

Distrib_
de

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrdo de

Contribuigio
para incertera

(% m/m)

Probab.

Sensibilidade

(% mim)

Repetibilidade 0,0436 | normal | 3,16 | 0,013800 1,0 0,01380 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéio 0,0350 normal 1,00 | 0,035010 1,0 0,0350 4
Resolucdo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000283 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0385 % m/m 5
Incerteza expandida 0,10 % m/m

Valor de

Entrada

Distrib.
de

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de

Contribuigao
para incerteza

(6 mim)

Probab.

Sensibilidade

(% mim)

Valor de
Entrada

Repetibilidade 0,0436 | normal | 3,16 | 0,013800 1,0 0,01380 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibracéo 0,0416 | normal 1,00 | 0,041616 1,0 0,0418 3
Resolucéo 0.001 [retangular| 3,46 | 0000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 115 0,0446 % m/m 3
Incerteza expandida U 0,15 % m/m

ESTANHO MED U(max)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrdo de

Contribuicio
para incerteza

(% m/m)

Probab.

Sensibilidade

(% mim)

Repetibilidade 0,0981 | normal | 3,16 | 0,031011 1,0 0,03101 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0777 normal 1,00 | 0,077656 1,0 0,0777 3
Resolucdo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0840 % m/m 4
Incerteza expandida 0,24 % m/m

Valor de
Entrada

Distrib.
de

ESTANHOQ HI U(min)

Divisor Incerteza Coeficiente

Padrio de

Contribuigio
para incerteza

(% mim)

Probab.

Sensibilidade

(% mim)

Repetibilidade 0,0981 | normal | 3,16 | 0,031011 1,0 0,03101 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibracéo 0,1245 | normal 1,00 | 0,124455 1,0 0,1245 3
Resolugéo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada U, 0,1285 % m/m 3
Incerteza expandida 0,42 % m/m

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% mim)
Repetibilidade 0,3217 | normal | 3,16 | 0,101739 1,0 0,10174 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,1948 normal 1,00 | 0,194836 1,0 0,1948 3
Resolugéo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000283 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,2199 % m/m 4
Incerteza expandida 0,63 % m/m




Apéndice II.7 — Incertezas de medi¢ao U(min) e U(max) para curvas de calibragio LOW, MED

e HI do zinco em matriz particulada
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UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

< ILACOR

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGCAO DE METAIS EM MATRIZ PARTICULADA

Valor de

Entrada
(% mim)

ZINCO LOW Ujmin)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrao de
Sensibilidade

Repetibilidade 0,0234 [ normal | 3,16 | 0,007394 1,0 0,00739
Valor do MRC 0,0160 [ normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0240 normal 1,00 | 0,024018 1,0 0,0240 4
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0264 % m/m 5
Incerteza expandida 0,07 % m/m
ZINCO LOW U{max)

Valor de Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicao

Entrada Padrao de para incerieza

(% mim) Sensibilidade (% mim)
Repetibilidade 0,0411 | normal | 3,16 | 0,012997 1,0 0,01300 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0428 normal 1,00 | 0,042913 1,0 0,0429 4
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0455 % m/m 5
Incerteza expandida 0,12 % m/m

Valor de

Entrada

Distrib.
de

Divisor Incerteza Coeficiente

Padrdo de

Contribuigao
para incerfeza

(% mim)

Probab.

Sensibilidade

(% m/m)

Repetibilidade 0,0411 | normal | 3,16 | 0,012997 1,0 0,01300 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0220 normal 1,00 | 0,022013 1,0 0,0220 3
Resolucéo retangular 0,000289 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0268 % m/m 6
Incerteza expandida 0,07 % m/m

Valor de
Entrada

(% mim)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza

(% mim)

Repetibilidade 0,0840 | normal | 3,16 | 0,026558 1,0 0,02656 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0394 normal 1,00 | 0,039417 1,0 0,0394 3
Resolugédo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0482 % m/m 6
Incerteza expandida 0,12 % m/m

Valor de

Entrada
(% m/m)

Distrib.
de
Probab.

Divisor Incerteza Coeficiente
Padido de
Sensibilidade

Contribuigio
para incerteza

(% mim)

Repetibilidade 0,0840 | normal | 3,16 | 0,026558 1,0 0,02656 9
Valor do MRC 0,0160 | normal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,025% normal 1,00 | 0,025879 1,0 0,0259 3
Resolugédo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0379 % m/m 10
Incerteza expandida 0,09 % m/m

Valor de
Entrada

Distrib.
de

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza

(% m/m)

Probab.

(% m/m)

Repetibilidade 0,2260 | normal | 3,16 | 0,071470 1,0 0,07147 g
Valor do MRC 0,0160 | neormal | 2,00 | 0,008000 1,0 0,00800 infinito
Curva de calibragéo 0,0491 normal | 1,00 |0,049058 1,0 0,0491 3
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,0003 infinito
Incerteza combinada 0,0871 % m/m

Incerteza expandida 0,20 % m/m H
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APENDICE III — Resultados das medicdes das amostras reais particuladas feitas com o
espectrometro portatil EDXRF, uso das curvas de calibracio para matriz particulada

Apéndice III.1a — Resultados das trés amostras ARP-01, ARP-02 e ARP-03 do Fabricante A

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

; ESCOLA DE ENGENHARIA
UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

OO RIS GRANGE Be suL LABORATORIO DE CORROSAO, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS
Instrumento: Espectrébmetro EDXRF Maodelo: NITCN XL3t GOLDD+ Fabricante: ThermoFisher Scientific
No. Identificacdo: EOX-08 No. Série: B9512 Técnico: Alex Krummenauer
Certif. Calibragio: Interno, valido ate margo/2022 Material: PCI de |ampadas de LED moidas granulometria < 1 mm

Observacdo: Minérios CufZn, Main/LOW/High 30s/cada, pré-agueciemnto 5min,verificacdo "System Check”

Amostra ARP-01 P& Zn Cu Ni Fe Az Sn
0,000 1,580 4,651 0,254 E 0,004 3,066
0,098 1,667 £,002 0,262 = 0,014 4,008
0,140 1,853 6,655 0,289 - 0,005 4,289
0,083 1,148 3,530 0,278 E 0,015 3,176
0111 1,842 5,653 0,255 E 0,014 3,501
Media 0,105 1,618 5,387 0,269 - 0,010 3,608
0,164 1,394 5,002 0,194 = ouT
alores corrigidos para curva 0,184 1,474 £121 0,205 E out
de calibracao matriz 0,272 1,644 6,677 0,223 5 ouT
particulada 0,149 0,959 4,353 0,214 - ouT
0,211 1,635 5,228 0,155 - ouT
Desvio Fadrio 0,043 0,263 0,321 0,012 - oUT
Desvio padrio das médizs 0,022 0,118 0,412 0,006 = ouT
ARP-01 Pb Zn Cu Ni Fe Ag sn
MEDIA GERAL (% m/m) 0,20 143 5,60 0,21 3 ouT 3,91
Up 0,10 0,33 1,20 0,07 * ouT 0,61
Valor Medido % m/m 0,2:0,1 1,4340,33 56412 0,2140,07 - ouT 3914061
Amostra ARP-02 | Fb n cu Ni Fe A sn
0,108 2,522 5,861 0,547 - 0,023 £,084
0,084 1,525 £,543 0,284 = 0,015 5,137
0,084 1,321 3,934 0,254 - 0,011 3,521
0,108 1,746 8,295 0,609 - 0,007 5,19
0,086 1,360 £,292 0,355 - 0,021 4,526
Media 0,096 1,695 6,866 0,433 - 0,015 4,852
0,204 2,258 9,242 0,433 & ouT 5,860
_ 0,152 1,343 5,734 0,303 - ouT 5,261
Valo;f;;:;'f;s:; iaart:czurva 0,151 1,157 4,356 0,194 & ouT 4,240
particulada - ouT
0,204 1,546 8,077 0,484 5,295
0,177 1,152 5,280 0,278 - outT 4,875
Desvio Padrio 0,026 0,451 1,917 0,118 - out 0,598
Desvio padriodas médias 0,012 0,202 0,857 0,053 - out 0,267
ARP-02 Pb Zn Cu Ni Fe Ag Sn
MEDIA GERAL {% m/m) 0,18 1,50 6,86 0,34 - ouT 511
up 0,09 0,59 2,52 0,15 - ouT 0,84
Valor Medido % m/m 0,18+0,09 1,5#0,59 6,8642,52 | 0,34#0,15 = ouT 5,11#0,84
Amostra ARP-03 | Pb zn Cu Ni Fe Ag sn
0128 2,230 7,178 0,239 B 0,015 4,121
0,132 2,269 7,274 0,239 = 0,014 4,186
0,137 2,250 7,115 0,247 - 0,013 4,25
0,116 2,238 8,104 0,368 - 0,018 4,896
0,112 1,918 5,844 0,298 - 0,007 3,818
Méedia 0,125 2,181 7,103 0,338 - 0,013 4,254
0,246 2,026 7,125 0,264 - outT 4,375
ks 0,255 2,060 7,206 0,264 - ouT 4,434
VEID;T;E":;':%;:; f:artar_‘[zuwa 0,266 2,043 7,070 0,270 E out 4,491
particulada - ouT
0,222 2,032 7,314 0,287 5,076
0,212 1,752 5,386 0,230 - ouT 4,101
Desvio Padric 0,023 0,130 0,851 0,020 = ouT 0,257
Desvio padrio das médias 0,010 0,052 0,208 0,009 - outT 0,160
ARP-03 Pb Zn Cu Ni Fe Ag sn
MEDIA GERAL (% m/m) 0,24 1,98 7,06 0,26 = ouT 4,50
Up 0,08 0,18 0,88 0,07 - ouT 0,45
Valor Medido % m/m 0,2430,09 | 1,9820,18 | 7,0620,88 | 0,26:0,07 - ouT 4,530,453
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Apéndice II1.1b — Consolidacdo dos resultados das trés amostras ARP-01, ARP-02 e ARP-03
para o Fabricante A

0,164 1,394 5,002 0,194 | - ouT 3,421
0,184 1,474 6,121 0,205 | - ouT 4,273
ARP-01 0,272 1,644 6,677 0,223 | - ouT 4,527
0,149 0,999 4,353 0,214 | - ouT 3,520
0,211 1,635 5,328 0,195 | - ouT 3,814
0,204 2,258 9,242 0,433 | - ouT 5,860
FABRICANTE 0,152 1,343 5,734 0,309 | - ouT 5,261
ARP-02 0,151 1,157 4,356 0,194 | - ouT 4,240
A 0,204 1,546 8,077 0,484 | - ouT 5,285
0,177 1,193 6,320 0,279 | - ouT 4,875
0,296 2,026 7,125 0,264 | - ouT 4,375
0,255 2,060 7,206 0,264 | - ouT 4,434
ARP-03 0,266 2,043 7,070 0,270 | - ouT 4,491
0,222 2,022 7,914 0,287 | - ouT 5,076
0,212 1,752 5,386 0,230 | - ouT 4,101
Elemento Quimico Pb Zn Cu Ni Fe Ag Sn
Desvic Padrao 0,042 0,384 1,370 0,086 - out 0,678
EABRICANTE A Desvio padrio das meédias 0,011 0,095 0,354 0,022 - out 0,175
MEDIA GERAL (3 m/m) 0,20 1,64 6,50 0,27 - out 4,50
Up 0,09 0,29 1,01 0,08 N out 0,51
Valor Medido % m/m 0,240,09 1,640,249 6,5%101 0,27%0,08 - ouT 4 540,51
Elemento Quimico Ph Zn Cu Ni Fe Ag sn
ARP-01 Valor Medido 2 m/m 0,2+0,1 1,43#0,33 5,641,2 0,21+0,07 - ouT 3,91#0,61
ARP-02 Valor Medido 2% m/m 0,13+0,09 1,54#0,59 65,8622 52 0,34+0,15 - ouT 5,11#0,84
ARP-03 Valor Medido % m/m 0,240,09 1,930,118 7,06%0,88 0,2620,07 - ouT 4,54+0,45
FABRICANTE A Valor Medido % m/m 0,2+0,09 1,640.29 6,541,01 0,2720,08 - ouT 4,5+0,51
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Apéndice III.1¢c — Célculos de incerteza de medicao das trés amostras ARP-01, ARP-02 e ARP-
03 do Fabricante A

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
u F n Gs ESCOLA DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE FEBERAL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
PO RIS GRANDE DO SUL " % o
LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Matriz Particulada Ph Cu Ni Fe g E3
Qual curva de calibragio? Low HI Low out out MED
Interceptscio do eixo (a) -0,0302 1,0003 -0,0152 ouT outT 06484
Coeficiente angular (b} 21621 0,8531 0,8160 ouT ouT 0,9043
U da Curva de Calibracao (Ucal) 0,09 0,12 043 0,07 ouT ouT 0,24
Imcerteza combinada u(cal) 0,035320 | 0,045547 0,187997 0,028815 outT ouT 0,084002
Graus de Liberdade vi 6 5 10 5 out out 4
Fator de cobertura k 2,52 2,65 2,28 2,32 out out 287
Erro de indicagio 0,05 0,07 0,20 0,03 out out 012
ARP-01 Repet. Resol. | Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol | Ucal Graus _|Fator cobertura | Erro Indicago |Incerteza expandida)
Elemento ufs) wufres) | ufeal) uc(y) Wi Wi Vi veff kp Emnd Up
Pb 0,022 |0.,00029] 0,035320 | 0.041449 4] - [ 9 2,32 0,10
In 0,118 | 0,00029 | 0045347 0,126215 4 - 5 5 2,65 0,33
Cu 0,412 0,00029| 0187997 0452821 4 - 10 5 2,65 1,20
Ni 0,006 | 0,00029 ) 0028815 0,029352 4 5 9 ) 2,32 0,07
Fe ouT 000029 OUT 0000288 4 - ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 000029 OUT 0000289 4 - our ouT ouT ouT
Sn 0,214 | 0.00029 | 0084002 0229493 4 - 4 5 2,65 0,61
Matriz Particulada i zn Cu Ni Fe Ag sn
Qual curva de calibragio? LoW Low HI Low out out HI
Interceptagdo do eixo (a) -0,0302 | -0,0543 1,0003 -0,0132 out out 2,0158
Coeficiente angular (b} 21621 | 09166 0,8531 0,8150 out out 06318
U da Curva de Calibracio (Ueal) 0,09 0,12 0,43 0,07 out out 0,63
Imcerteza combinada u(cal] 0,035320| 0,045547 0,187997 0,028815 out out 0,219946
Graus de Liberdade vi 6 5 10 5 out out )
Fator de cobertura k 252 2,65 2,28 232 out out 287
Erro e indicagio 0,05 0,07 0,20 0,03 out out 0,34
. - Graus _— -
ARP-02 Repet. Resol. Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol Ukal Ry Fator cobertura | Erro Indicag3o (Incerteza expandida
Elemento us) wufres) | ufeal) uc(y) Wi Wi Vi veff kp Eind Up
Pb 0,012 0,00029| 0,035320 | 0037248 4 - 6 7 2,43 0,09
Zn 0,202 | 0,00029 | 0045547 0206705 4 5 5 4 2,87 0,59
Cu 0,857 | 0,00029) 0,187997 0,877565 4 - 10 4 2,87 2,52
Ni 0,053 | 0,00029) 0028815 0060014 4 5 9 6 2,52 0,15
Fe ouT 0,00029| oOUT 0,000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 000029 OUT 0000289 4 - ouUT ouT ouT ouT
Sn 0267 |0.00029] 0219946 | 0346259 4] - 4 7 2,43 0,84
Matriz Particulada Fb zn cu Ni Fe 3 sn
Qual curva de calibragio? Low MED HI Low out out MED
Interceptagdo do eixo (a) -0,0302 | 00688 1,0003 -0,0132 out out 0,6484
Coeficiente angular (b} 21621 | 08775 0,8531 0,8150 out out 0,5043
U da Curva de Calibraco (Ucal) 0,09 0,12 043 0,07 out out 0,24
Imcerteza combinada u(cal] 0,035320 | 0,048198 0,187997 0,028815 out out 0,084002
Graus de Liberdade vi 6 3 10 9 out out )
Fator de cobertura k 252 2,52 2,28 2,32 out out 2,87
Erro de indicagio 0,05 0,05 0,20 0,03 out out 012
5 2 Graus T ;
ARP-03 Repet. Resol. | Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol [ Ucal efet Fator cobertura | Erro Indicago |Incerteza expandidal
Elemento ufs) uires) | ufcal) uc(y) Wi Wi vi veff kp Eind Up
Pb 0,010 | 000029 | 0035320 0,036732 4 - 6 6 2,52 0,09
Zn 0,058 | 0.00029) 0048198 0,075396 4 - 6 8 2,37 0,18
Cu 0,309 | 0.00029) 0,187997 0361614 4 - 10 7 2,43 0,88
Ni 0,009 | 0.00029) 0028815 0,030239 4 - 10 2,28 0,07
Fe ouT 000029 OUT 0000289 4 - ouUT ouT ouT ouT
Ag ouT 000028 OUT 0,00028% 4 o OouT ouT ouT ouT
Sn 0,160 | 0,00029 | 0,084002 0180534 4 N 4 6 2,52 0,45
Matriz Particulada Pb zn Cu Ni Fe A 5n
Qual curva de calibragio? Low MED HI Low out out MED
Interceptacio do eixo (a) -0,0302 | 0,0688 1,000 -0,0132 out out 06484
Coeficiente angular (b} 21621 | 08775 0,8531 0,8160 out out 0,5043
U da Curva de Calibracio (Ueal) 0,09 0,12 043 0,07 out out 024
Imcerteza combinada u(cal) 0,035320 | 0,048198 0,187997 0,028815 out out 0,084002
Graus de Liberdade vi 6 5 10 E out out 4
Fator de cobertura k 252 2,52 2,28 232 out out 287
Erro e indicagio 0,05 0,05 0,20 0,03 out out 012
FABRICANTE A Repet. Resol. Ucal |Incert Comb| Repet. | Resol Ucal Graus |Fator cobertura | Erro Indicacio |Incerteza expandida)
Elemento ufs) uires) | ufcal) ue(y) Wi Wi vi veff kp Eind Up
Pb 0,011]0,00029] 0,035320 | 0,036936 4 = 6 75 2,43 0,09
Zn 0,099 | 0,00029) 0,048198 0110269 4 & 6 5 2,65 0,29
Cu 0,354 | 0,00029 | 0187597 0400673 4 - 10 6 2,52 1,01
Ni 0,022 | 0,00029) 0028815 0,036326 4] - 12 2,23 0,08
) ouT 000029 OUT 0000289 4 - ouUT ouT ouT ouT
Ag ouT 000029 OUT 0000289 4] - OouUT ouT ouT ouT
Sn 0,175 | 0.,00029 | 0084002 0194064 4] - 4 5 2,65 0,51
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Apéndice III.2a — Resultados das trés amostras ARP-04, ARP-05 e ARP-06 do Fabricante B

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

7 ESCOLA DE ENGENHARIA
UFRGS

umiveRsIDADE FEDERAL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

FROomanIRo e LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS
Instrumento: Espectrimetro EDXRF Modelo: NITON XL3t GOLDD+ Fabricante: ThermoFisher Scientific
Mao. Identificacdo: EQX-08 No. Série: 80512 Técnico: Alex Krummenauer
Certif. Calibragdo: Interno, valido ate margo/2022 Material: PCl de I&mpadas de LED moidas granulometria < 1 mm

Observacdo: Minérios CufZn, Main/LOW/High 30s/cada, pré-aqueciemnto Smin,verificacdo "System Check"

Amostra ARP-04 | Fh n Cu Ni Fe Az Sn
0,167 0,222 £,882 0,270 - 0,023 £,243
0,178 0,206 6,239 0,199 - 0,017 7,041
0,119 0,150 4,558 0,146 - 0,013 4,021
0,151 0,231 5,758 0,136 - 0,015 6,162
0,171 0,204 5,477 0,177 - 0,029 £,077
Media 0,157 0,203 5,783 0,186 - 0,019 6,029
0,331 out 5,872 0,207 5 ouT 5,339
Valores corrigidos para 0,354 ouT 6,323 0,143 = ouT 5,464
curva de calibracac matriz 0,227 out 4,828 0,106 - ouT 4,556
particulada 0,296 ouT 5,512 0,098 - ouT 5,508
0,339 out 5,673 0,131 - out 5,855
Desvio Padrio 0,051 ouT 0740 0,044 - ouT 0,757
Desvio padrio das médias 0,023 out 0,331 0,020 N out 0,338
ARP-D4 Pb Zn Cu Ni Fe Az Sn
MEDIA GERAL (% m/m) 0,31 out 5,93 014 - out 5,82
Up 0,10 out 0,96 0,08 = ouT 1,02
Valor Medido % m/m 0,3120,1 out 5,93%0,96 | 0,14%0,08 - ouT 5,82#1,02
Amostra___|ARP-05 | Fb n o Ni Fe " sn
0,133 0,123 5912 0,209 - 0,031 L1
0,253 0,154 7,158 0,281 = 0,024 8,838
0,158 0,112 5,276 0,257 - 0,037 2,081
0,141 0,142 £,604 0,154 - 0,022 5,554
0,320 0,133 11,402 0,183 - 0,025 9,937
Media 0,209 0,133 8072 0,225 - 0,028 7,752
0,258 outr 6,044 0,157 - out 5,731
. 0,517 out 7,115 0,216 = ouT 7,638
oo o] o e om] | ar | e
particulada ouT % ouT
0,275 £,634 0,112 5,772
0,662 out 10,728 0,128 e ouT 2,254
Desvic Padrio 0,170 our 1,516 0,051 - out 1,136
Desvio padric das médias 0,076 our 0,857 0,023 N out 0,508
ARP-05 Pb Zn Cu Ni Fe Ag &n
MEDIA GERAL (% m/m) 0,42 out 7,89 017 - out 6,91
Up 0,22 ouT 2,52 0,08 = ouT 1,47
Valor Medido % m/m 0,42+0,22 out 7,89+2,52 | 0,17+0,08 - ouT 6,911,47
Amostra ARP-06 | i n cu Ni Fe ag sn
0,219 0,094 12,085 0,391 - 0,028 | 11,756
0,149 0,072 4,963 0,135 - 0,025 6,614
0,180 0,078 5,913 0,233 - 0,028 7,897
0,246 0,080 11,078 0,172 3,363 0,037 139
0,233 0,076 7,016 0,199 - 0,026 8,379
Média 0,205 0,080 8,213 0,226 0,673 0,029 9,709
0,444 our 11,310 0,208 ouT out 5,443
Wi 0,291 our 5,238 0,097 out out 5,195
particulada ouT ouT ouT
0,501 10,451 0,127 10,798
0,473 out 6,986 0,149 ouT ouT 7,310
Desvic Padrio 0,087 out 2,712 0,081 ouT ouT 1,906
Desvio padrio das médias 0,039 out 1,213 0,036 ouT ouT 0,852
ARP-06 Pb Zn Cu Mi Fe Ag sn
MEDIA GERAL (% m/m) 0,41 outT 8,01 017 ouT ouT 8,15
Up 0,12 out 3,52 011 ouT ouT 2,53
Valor Medido % m/m 0,41+0,12 ouT 8,01+3,52 | 0,1740,11 ouT ouT 8,152 53
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Apéndice II1.2b — Consolidacdo dos resultados das trés amostras ARP-04, ARP-05 ¢ ARP-06
para o Fabricante B

0,331 | OUT 5,872 0,207 | - ouT 5,338
0,354 | OUT £,323 0,149 | - ouT 464
ARP-04 0,227 | OUT 4,888 0,106 | - ouT 4,556
0,296 | OUT 5,913 0,098 | - ouT 5,908
0,339 | OUT 5,673 0,131 | - ouT 5,855
0,258 | OUT 6,044 0,157 | - ouT 5,731
FABRICANTE 0,517 | OUT 7,115 0,216 | - ouT 7,638
ARP-05 0,397 | OUT 8,914 0,229 | - ouT 7,128
B 0,275 | OUT 6,634 0,112 | - ouT 5,778
0,662 | OUT 10,728 0,136 | - ouT 8,294
0,444 | OUT 11,310 0,206 | OUT ouT 5,443
0,291 | OUT 5,238 0,087 | ouT ouT £,185
ARP-06 0,359 | OUT 6,050 0,177 | out ouT 7,005
0,501 | OUT 10,451 0,127 | ouT ouT 10,798
0,473 | OUT £,526 0,149 | OUT ouT 7,210
Elemento Quimico Pk Zn Cu Ni Fe Ag Sn
Desvio Padréo 0,118 ouT 2,068 0,058 = ouT 1,593
FABRICANTE B Desvio padrio das médias 0,031 cuT 0,534 0,015 - ouT 0,411
MEDIA GERAL (% m/m) 0,38 ouT 7,28 0,16 = ouT 6,96
Up 0,11 ouT 1,50 0,07 = ouT 117
Valor Medido % m/m 0,38+0,11 ouT 7,28%15 0,1640,07 - ouT 6,96+1 17
Elemento Quimico Pb Zn Cu Mi Fe Ag Sn
ARP-04 Valor Medido % m/m 0,31+0,1 ouT 5,93+0,96 0,14+0,08 | - ouT 5,821 02
ARP-05 valor Medido % m/m 0424022 | OUT 7,89%2 52 0,17+0,08 | - out 6,911 47
ARP-06 Valer Medido % m/m 0,41:0,12 | our 8013352 | 0,1730,11 | OUT ouT 8,152 53
FABRICANTEB Valor Medido 2% m/m 0384011 | OUT 7,28+15 0,1620,07 = ouT 6,96+1 17
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Apéndice II1.2¢ — Célculos de incerteza de medicao das trés amostras ARP-04, ARP-05 ¢ ARP-
06 do Fabricante B

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
u F n Gs ESCOLA DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE FEDERAL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
DO RIC CRANDE DO SUL 2 i =
LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Matriz Particulada Pb 20 cu Ni Fe 22 S
Qual curva de calibracdo? Low out Hi Low out out HI
Interceptacdo do eixo (a) -0,0302 out 1,0003 -0,0132 outT out 2,0159
Coeficiente angular (b) 2,1621 outr 0,8531 08160 out ouT 0,6318
U da Curva de Calibragio (Ucal) 0,09 outT 043 0,07 out out 0,63
Imcerteza combinada u(cal) 0035320 ouT 0,187987 0,028815 out ouT 0,219945
Graus de Liberdade vi 6 ouT 10 9 out ouT [l
Fator de cobertura k 2,52 out 2,28 2,52 out out 287
Erro de indicacio 0,05 out 0,20 0,03 out out 0,34
ARP-04 Repet. Resol | Ucal |Inceri. Comb.| Repet. | Resol | Ucal Graus |Fator cobertura | Erro Indicagio |Incerteza expandida
Elemento u(s) ulres) | ufeal) ucly) Vi i i veff kp Up
Pb 0.023 | 0,00029 | 0,035320 | 0042008 4 6 9 2,32 0,10
Zn ouT 0,00029| OUT 0,00028% 4 - ouT ouT ouT ouT
Cu 0331 |0,00029 | 0.187997 0380751 4 10 6 2,52 0,96
Ni 0,020 | 0,00029 | 0028815 0,034804 4 - 12 2,23 0,08
Fe ouT 0.0002%| OUT 0.00028% 4 ouT ouT ouT ouUT
Ag ouT 0,00029| OUT 0,00028% 4 - ouT ouT ouT ouT
Sn 0.338 000029 | 0.219946 | 0.403630 4 4 6 2,52 1,02
Matriz Particulada o zn cu N Fe e sn
Qual curva de calibragdo? LOW out HI LowW out out HI
Interceptacio do eixo (a) -0,0302 out 1,0008 -0,0132 out out 2,0159
Coeficiente angular (b) 2,1621 out 0,8531 0,8160 ouT outT 0,6318
U da Curva de Calibragio {Ucal) 0,0¢ ouT 043 0,07 out ouT 0,63
Imcerteza combinada ujcal) 0035320 ouT 0,187997 0,028815 out out 0,219946
Graus de Liberdade vi & out 10 9 ouT out 4
Fator de cobertura k 2,52 out 228 2,32 out out 2,87
Err de indicacdo 0,05 out 020 003 out out 034
- - Graus - .
ARP-05 Repet. Resol | Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resel | Ucal Sfet Fator cobertura | Erro Indicagio |Incerteza expandida
Elemento u(s) u(res) | ufeal) uc(y) i vi i veff kp Eind Up
Pb 0,076 | 0,00029 | 0035320 | 0083906 4 6 5 2,65 0,22
Zn ouT 000029| OUT 0000285 4 - ouT ouT ouUT oUT
Cu 0,857 | 0,00029 | 0.187997 0877256 4 10 4 2,87 2,52
Ni 0.023 [ 0.00029 | 0.028815 | 0.03662% 4 - 12 2,23 0,08
Fe ouT 0,00029| OUT 0,00028% 4 ouT ouTr ouT ouT
Ag ouT 0.0002%| OUT 0.00028% 4 ouT ouT ouT ouT
Sn 0,508 | 0,00029 | 0219946 | 0553750 4 4 5 2,65 1,47
Matriz Particulada Fb Zn cu Ni Fe Ag 5n
Qual curva de calibraggo? Low out HI LOW out out HI
Interceptacio do eixo (a) -0,0302 out 1,0003 0,0132 out out 2,0159
Coeficiente angular (b) 2,1621 out 0,8531 0,8160 out out 0,6318
U da Curva de Calibragio (Ucal) 0,09 out 043 0,07 out out 0,63
Imcerteza combinada ufcal) 0,035320 out 0,187897 0,028815 outT out 0,219946
Graus de Liberdade vi 5 ouT 10 9 outT out 4
Fator de cobertura k 252 out 228 2,32 outT out 2,87
Erro de indicacio 0,05 out 0,20 0,03 out out 034
ARP-06 Repet. Resol | Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol | Ucal G;letls Fator cobertura | Erro Indicagio |Incerteza expandida
Elemento u(s) ufres) | ufeal) uc(y) i vi i veff kp Eind Up
Pb 0,039 | 0,00029 | 0035320 | 0052454 4 6 9 2,32 0,12
Zn ouT 0,00029| OUT 0,000285 4 ouT ouT ouT ouT
Cu 1,213 |0,00029 | 0.187997 1227377 4 10 a 2,87 3,52
Ni 0,036 | 0,00029 | 0,028815 0046203 4 9 9 2,32 0,11
Fe ouT 0,00029| OUT 0000289 4 ouT ouT ouT ouUT
Ag ouT 0,00029| OUT 0,000283 4 ouT ouT ouT ouT
Sn 0.852 | 0,00029 | 0219946 | 0880116 4 4 a4 2,87 2,53
Matriz Particulada Pb Zn cu Ni Fe Ag 5n
Qual curva de calibracio? Low out HI Low out out HI
Interceptacio do eixo a) -0,0302 out 1,0003 -0,0132 out out 2,0158
Coeficiente angular (b) 21621 out 0,531 0,8160 ouT outT 0,6318
U da Curva de Calibragio (Ucal) 0,09 out 043 0,07 out ouT 0,63
Imcerteza combinada u(cal) 0035320  outr 0,187887 0,028815 out out 0,219945
Graus de Liberdade vi 6 out 10 9 outT out 4
Fator de cobertura k 2,52 out 2,28 2,52 out out 2,87
Erro de indicacdo 0,05 out 0,20 0,03 ouT out 0,34
FABRICANTE B Repet. Resol. Ucal |Incert. Comb | Repet. | Resol Ucal Graus _[Fator cobertura | Erro Indicacio |Incerteza expandida
Elemento u(s) ufres) | ufcal) uc(y) vi vi vi veff kp Eind Up
Pb 0.031]0,00029| 0035320 | 0.046671 4 6 9 2,32 0,11
Zn ouTr 0,00029| OUT 0,000289 4 ouT out ouT ouT
Cu 0.534[0,00029| 0.187997 | 0.565980 4 10 5 2,65 1,50
Ni 0,015 | 0,00029 | 0,028815 0,032500 4 12 2,23 0,07
Fe ouT 0,00029| OUT 0,000285 4 ouT ouT ouT ouT
Ag ouTr 0,00029| OUT 0000289 4 ouT out ouT ouT
Sn 0411000029 0219946 | 0466371 4 4 6 2,52 1,17
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Apéndice I1I.3a — Resultados das trés amostras ARP-07, ARP-08 e ARP-09 do Fabricante C

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

UFRGS ESCOLA DE ENGENHARIA

AT AR e i DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

et sl s LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS
Instrumento: Espectrémetro EDXRF Modelo: NITON XL3t GOLDD+ Fabricante:  ThermoFisher Scientific
MNao. ldentificagdo: ECX-08 Mo. Série: 89512 Técnico: Alex Krummenauer
Certif. Calibragdo: Interno, valido ate margo,/2022 Material: PCl de ldmpadas de LED moidas granulometria <1 mm

QObservacio: Minérios CufZn, Main/LOW/High 30s/cada, pré-aqueciemnto 5min,verificacdo "System Check"

Amostra ARP-07 b Zn Cu Hi Fe Ag Sn
3,021 0,108 8,385 0,192 - 0,005 3,26
2,816 0,136 9,937 0,200 - 0,010 3,092
2,109 0,103 2,848 0,204 - 0,015 2,355
2,099 0,113 7,216 0,188 - 0,005 2,393
2,570 0,112 7,538 0,206 - 0,015 2,993
Meédia 2,523 0,115 8,385 0,198 - 2,827
6,253 out 8,154 2 out 3,596
Vvalores corrigidos para 5,954 ouT 9,478 ouT 3,444
curva de calibracao matriz 4323 ouT 8,548 ouT 2,814
particulada 4,907 ouT 7,156 - ouT 2,312
5,596 ouT 7,431 - ouT 3,355
Desvio Padrio 0,605 ouT 0,926 ouT 0,367
Desvic padric das medias 0,270 ouT 0,414 - ouT 0,164
ARP-07 Pb n Cu Ni Fe Ag Sn
MEDIA GERAL (%5 m/m) 5,53 ouT 8,15 0,15 5 ouT 3,20
Up 0,84 outT 1,20 0,07 - ouT 0,49
Valor Medido % m/m 5534084 ouT 8,1521,2 0,1540,07 & ouT 3,240,49
Amostra ARP-08 P Zn Cu Hi Fe Ag Sn
2,618 0,090 10,347 0,192 - 0,055 3,257
2,039 0,096 8,308 0,158 - 0,012 2,357
2,544 0,108 11,086 0,249 - 0,012 3,174
2,977 0,115 10,538 0,296 - 0,022 3,378
3,365 0,104 12,199 0,287 - 0,026 3,838
Média 2,708 0,103 10,496 0,236 - 0,025 3,201
5,665 ouT 9,828 0,144 - out 3,594
. 4,320 ouT 8,088 0,115 E ouT 2,780
e i ||| sl WEw
particulada ouT = outT
&,189 9,990 0,228 3,703
6,755 ouT 11,407 0,221 E ouT 4,113
Desvio Padrio 0,725 ouT 1,211 0,049 - ouT 0,486
Desvio padrio das médias 0,324 ouT 0,542 0,022 = ouT 0,217
ARP-08 Pb Zn Cu Ni Fe Ag 5n
MEDIA GERAL (% m/m) 5.80 outT 9,95 0,18 - out 3,54
Up 0,95 ouT 1,64 0,08 B outT 0,62
Valor Medido % m/m 5,840,95 out 9,95+1,64 | 0,1820,08 - ouT 3,5440,62
Amostra ARP-09 Pb Zn Cu Hi Fe Ag Sn
1,496 0,093 7,364 0,219 - 0,007 1,646
2,149 0,116 8,664 0,205 - 0,007 2,189
2,356 0,117 7,391 0,241 - 0,019 2,6
2,465 0,121 8,726 0,283 - 0,022 2,582
2,441 0,102 10,104 0,176 - 0,020 2,464
Média 2,181 0,110 8,450 0,225 - 0,015 2,296
3,241 ouT 7,283 0,166 - ouT 3,137
e 4,728 ouT 8,352 0,154 = ouT 2,628
i || & = M
particulada ouT 2 ouT
5,450 8,444 0,218 1,583
5,285 ouT 5,621 0,120 = ouT 2,876
Desvio Fadrio 0,918 ouT 0,369 0,032 - out 0,361
Desvio padrio das médias 0,411 outT 0,433 0,015 - outT 0,161
ARP-08 Pb Zn Cu Ni Fe Ag Sn
MEDIA GERAL (% m/m) 4,80 ouT 8,21 0,17 - ouT 2,72
Up 1,19 out 1,25 0,07 E ouT 0,46
Valor Medido % m/m 4,8+1,19 ouT 8,21+1.25 | 0,17+0,07 - out 2,72+0,46
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Apéndice II1.3b — Consolidacdo dos resultado das trés amostras ARP-07, ARP-08 e ARP-09
para o Fabricante C

£,253 | OUT 8,154 0,144 ouT 3,596
5,954 | OUT 3,478 0,150 ouT 3,444
ARP-07 3,923 | ouT 8,548 0,153 ouT 2,814

4,907 | OUT 7,156 0,141 ouT 2,812
5,586 | OUT 7,431 0,155 ouT 3,355
5,665 | OUT 9,828 0,144 ouT 3,594
FABRICANTE 4,820 | OUT g,088 0,115 ouT 2,780
ARP-08 5,557 | OUT 10,458 0,190 ouT 3,513
c £,183 | OUT 5,950 0,228 ouT 3,703
£,755 | OUT 11,407 0,221 ouT 4,113
3,241 | OUT 7,283 0,166 ouT 2,137
4,728 | OUT 8,392 0,154 ouT 2,628
ARP-09 5,200 | oUT 7,205 0,123 ouT 3,999
5,450 | OUT 8,444 0,218 ouT 2,383
5,385 | OUT 3,621 0,130 ouT 2,876

Elemento Quimico Pb Zn Cu Ni Fe Az sn

Desvio Padrdo 0,827 ouT 1,297 0,034 ouT 0,514
FABRICANTE C Desv?o padrio das médias 0,214 ouT 0,335 0,009 ouT 0,133
MEDIA GERAL (% m,/m) 5,38 ouT 877 0,17 - ouT 3,16
Up 0,64 ouT 0,97 0,07 = ouT 0,40

Valor Medido % m/m 5,358+0,64 ouT 8,77+0.97 0,17%0,07 - ouT 316204

Elementoc Quimico Pk Zn Cu Ni Fe Ag 5n
ARP-07 Valor Medido % m/m 5,53:0,84 ouT 8,15+1,2 0,15+0,07 ouT 3,220,459
ARP-08 valor Medido % m/m 5,840,95 ouT 9.95+1 64 | 0,18+0,08 ouT 3,54+0,62
ARP-09 Valor Medido % m/m 4 84119 ouT 38,2141 25 0,17+0,07 ouT 2,72%0,46
FABRICANTE C Valor Medido % m/m 5,3820,64 ouT 8,7730,97 | 0,17%0,07 out 3,1620,4
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Apéndice II1.3¢c — Célculos de incerteza de medicao das trés amostras ARP-07, ARP-08 ¢ ARP-
09 do Fabricante C

& ’ UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

u F R Gs ESCOLA DE ENGENHARIA

UNIVERSIDADE FEDERAL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
©S RIC GRANDE Do SUL A 7 o
LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Matriz Particulada Fb Zn cu i Fe Az ES
Qual curva de calibrag8o? HI ouT HI Low ouT ouT MED
Interceptacdo do eixe (a) 18463 out 1,0003 -0,0132 out out 0,6484
Coeficiente angular (b} 14586 out 0,8531 0,8160 out out 0,9043
U ds Curva de Calibracgo (Ucal) 0,63 out 043 0,07 ouT ouT 024
Imcerteza combinada uical) 0218387 ouT 0,187387 0,028815 out ouT 0,084002
Graus de Liberdade vi 4 out 10 3 out out 4
Fator de cobertura k 287 out 2,28 232 out out 2,87
Errode indicagia 0,26 out 0,20 0,03 ouT ouT 0,12
ARP-07 Repet. Resol | Ucal [Incert Comb.| Repet. | Resol Ukal Graus | Fator cobertura | Erro Indicacio |Incerteza expandida
Elemento u(s) u(res) | wfcal) uefy) vi vi vi veff kp Eind Up
Pb 0270 | 0.00029 | 0218387 0.347609 4 - 4 7 2,43 0,84
Zn ouT 000028 OUT 0,00028% 4 - ouT ouT ouT ouT
Cu 0414 |0,00029 | 0,1879%7 0454593 4 3 10 5 2,65 120
Ni 0,003 | 0.00029 | 0028815 0028950 4 - 9 9 2,32 0,07
Fe ouT 000029 OUT 0.000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 000028 OUT 0,00028% 4 - ouT ouT ouT ouT
Sn 0,164 | 0.00029 | 0,084002 0184527 4 - 4 5 2,65 0,49
Matriz Particulada Pb zn Cu Ni Fe ag Sn
Qual curva de calibragio? HI out HI Low out out MED
Interceptacio do eixo (a) 1,8463 out 1,0003 -0,0132 out ouT 0,6484
Costicients angular (b} 1,4586 out 0,8531 0,8160 out out 09043
U da Curva de Calibragdo (Ucal) 0,63 out 043 0,07 out out 0,24
Imcereza combinada ujeal) 0218387 our 0,187997 0,028815 ouT ouT 0,084002
Graus de Liberdade vi 4 out 10 3 out out 4
Fator de cobertura k 287 out 2,28 232 out ouT 2,87
Erro de indicagBa 0,326 out 0,20 0,03 out out 0,12
- - Graus o x -
ARP-08 Repet. Resol. | Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol | Ucal i Fator cobertura | Erro Indicacio |Incerteza expandidal
Elemento (s u(res) | wufcal) ue(y) vi Wi vi veff kp Emnd Up
Pb 0324 | 0.00029| 0218387 0390825 4 - 4 7 2,43 0,95
Zn ouT 000028 OUT 0,000288 4 - ouT ouT ouT ouT
Cu 0,542 | 0,00028 | 0,187997 0573208 4 3 10 4 2,87 164
Ni 0,022 | 0.00029 | 0028815 0036185 4 - 12 2,23 0,08
Fe ouT 000028 OUT 0,000289 4] - ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 000028 OUT 0,00028% 4 o ouT ouT ouT ouT
Sn 0.217 | 0,00029 | 0,084002 0232827 4 - 4 5 2,65 0,62
Matriz Particulada Pb zn Cu Hi Fe Ag 5n
Qual curva de calibragio? MED out HI Low out out MED
Interceptacio do eixo (a) -0,1713 out 1,0003 -0,0132 out out 06484
Coeficients angular (b} 2,2803 out 0,8531 0,8160 out out 09043
U da Curva de Calibracdo (Ucal) 0,18 out 0,43 0,07 out out 0,24
Imcerteza combinada ujcal) 0067611 our 0,187997 0,028815 out out 0,084002
Graus de Liberdade vi 5 out 10 g out out 4
Fator de cobertura k 2,65 out 2,28 232 out out 287
Erro de indicacio 0,08 out 0,20 0,03 out out 0,12
= = Graus 3 b 2
ARP-09 Repet. Resol. | Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol | Ucal i Fator cobertura | Erro Indicagio |Incerteza expandidal
Elemento ufs) ufres) | ufcal) uc(y) vi Wi vi veff kp Eind Up
Pb 0411 |0.00029 | 0067611 0416175 4 - 5 4 2,87 1,19
Zn ouT 000028 OUT 0,00028% 4 i ouT ouT ouT ouT
Cu 0433 | 0,00029 | 0,187997 0472393 4 - 10 5 2,65 1,25
Ni 0.015 | 0.00029 | 0.028815 0,032354 4 - 12 2,23 0,07
Fe ouT 000028 OUT 0,00028% 4 N ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 000028 OUT 0,00028% 4 i ouT ouT ouT ouT
Sn 0,161 | 0.00029 | 0,084002 0181865 4 - 4 3] 2,52 0,46
Matriz Particulada Pb zn Cu Hi Fe Ag 5n
Qual curva de calibragio? MED out HI Low out out MED
Interceptacio do eixo (a) -0,1713 out 1,0003 -0,0132 out out 06484
Coeficients angular (b} 2,2803 out 0,8531 0,8160 out out 09043
U da Curva de Calibragio (Ucal) 0,18 out 043 0,07 out out 0,24
Imcerteza combinada ujeal) 0067611 our 0,187997 0,028815 out out 0,084002
Graus de Liberdade vi 5 out 10 3 out out 4
Fator de cobertura k 2,65 out 2,28 232 out out 287
Erro de indicacio 0,08 out 0,20 0,03 out out 0,12
FABRICANTE C Repet. Resol. Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol Ucal Graus _|Fator cobertura | Erro Indicacdo |Incerteza expandida)
Elemento ufs) ufres) | ufcal) ucly) vi v vi veff kp Up
Pb 0.214|0,00025 | 0,067611 0224027 4 e 5 4 2,87 0,64
Zn ouT 0,00029| OUT 0,000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Cu 0335 | 0.00029 0.187997 0383949 4 - 10 6 2,52 0,97
Ni 0,008 | 0,00029 | 0,028815 0,030158 4 5 10 2,28 0,07
Fe ouT 000028 OUT 0,00028% 4 7 ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 000029| OUT 0000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Sn 0.133 | 0.00029 | 0084002 0.156974 4] - 4 6 2,52 0,40
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Apéndice III.4a — Resultados das trés amostras ARP-10, ARP-11 e ARP-12 do Fabricante D

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

UFRGS DEPARTANENTO DE NATERA

UMIVERSIDADE FEDERAL

integ ks e LABORATORIO DE CORROSAO, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS
Instrumento: Espectrémetro EDXRF Modelo: NITOM X¥L3t GOLDD+ Fabricante: ThermoFisher Scientific
MNo. identificacdo: EQX-08 Mo, Série: 89512 Técnico: Alex Krummenauer
Certif. Calibragdo: interno, valido ate margo/2022 Material; PCl de [ampadas de LED moidas granulometria< 1 mm

Observacdo: Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High 30s/cada, pré-aqueciemnto 5min,verificacdo "System Check”

Amostra  |ARP-10 Pb Zn Cu Ni Fe e sn
0,244 7,251 0,433 - 0,030 5,282
0,251 5,207 0,263 - 0,016 4,648
0,243 7,605 0,407 - 0,034 7,106
0,180 4,783 0,224 - 0,009 3,543
0,264 6,433 0373 - 0,029 5,734
Média 0,232 6,264 0,341 - 0,024 5,263
0,497 our 7,220 0,340 = ouT 5,353
Valores corrigidos para 0,512 outT 5,443 0,201 = ouT 4,853
curva de calibracao matriz 0,435 our 7,488 0,319 = ouT 5,506
particulada 0,315 out 5,080 0,170 z ouT 4,254
0,540 ouT 5,488 0,295 - ouT 5,639
Desvio Padrio 0,090 our 1,061 0,075 - out 0,832
Desvio padrio das médias 0,040 ouT 0,475 0,034 = ouT 0,372
ARP-10 Fb Zn Cu Ni Fe Ag Sn
MEDIA GERAL (% m/m) 0,47 our 6,34 0,26 = out 5,34
Up 0,12 ouT 1,35 0,10 % ouT 1,09
Valor Medido % m/m 0,47+0,12 ouT 56,3441 .35 0,26%0,1 = ouT 5,341,009
Amostra ARP-11 Fb Zn Cu Ni Fe Ag Sn
0,128 0,056 2,507 0,223 - . 0,000 3,126
0,138 0,066 2,947 0,224 - 0,008 2,976
0,133 0,064 3,952 0,266 - 0,008 3,639
0,118 0,068 3,639 0,213 - 0,004 2,814
0,113 0,061 2,467 0,440 - 0,004 3,229
Média 0,127 0,063 3,182 0,273 - 0,005 2,157
0,250 ouT 3,091 0,169 - ouT 3,475
o 0,262 outT 3,131 0,170 = ouT 3,339
| B ST
particulada ouT = ouT
0,226 3,828 0,160 3,193
0,214 our 2,647 0,346 & out 3,568
Desvio Padrio 0,025 out 0,606 0,078 - ouT 0,282
Desvio padrio das médias 0,011 out 0,271 0,035 & ouT 0,126
ARP-11 Pb Zn Cu Ni Fe Ag 5n
MEDIA GERAL (% m/m) 0,25 out 3,37 0,21 - out 3,50
Up 0,09 out 0,79 0,11 % ouT 0,38
valor Medido % m/m 0,25%0,09 ouT 3,37+0,79 | 0,2120,11 - ouT 3,5+0,38
Amaostra ARP-12 Pb Zn Cu Hi Fe Ag $n
0,105 0,069 5,857 0,231 - 0,003 4,083
0,126 0,064 5,048 0,220 - 0,006 6,248
0,105 0,065 4,857 0,192 - 0,003 4324
0,121 0,057 3,108 0,185 = 0,003 3,04
0,140 0,060 5,136 0,403 - 0,007 4,858
Média 0,120 0,063 4,813 0,249 - 0,004 4,513
0,197 ouT 5,397 0,175 - ouT 4,340
. 0,243 out 5,307 0,167 & ouT 6,298
o || ar o e | ow | e
particulada ouT = ouT
0,232 3,651 0,147 3,397
0,272 out 5,433 0,316 = ouT 5,050
Desvio Padrio 0,032 ouT 0,874 0,072 - ouT 1,063
Desvio padrio das médias 0,014 outT 0,391 0,032 & ouT 0,475
ARP-12 Fb Zn Cu Ni Fe Ag Sn
MEDIA GERAL (% m/m) 0,23 ouTt 511 0,19 - ouT 4,73
Up 0,09 ouT 1,15 0,10 5 ouT 1,39
Valor Medido % m/m 0,23%0,09 out 5114115 0,19%0,1 - out 4,73+1,39
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Apéndice I11.4b — Consolidagdo dos resultados das trés amostras ARP-10, ARP-11 e ARP-12
para o Fabricante D

0,497 | ouT 7,220 0,340 ouT 5,253
0,513 | oUT 5,443 0,201 ouT 4953
ARP-10 0,495 | ouT 7,438 0,319 ouT 6,506
0,315 | OUT 5,080 0,170 ouT 4,254
0,540 | ouT £,428 0,295 ouT 5,638
0,250 | OUT 3,091 0,163 ouT 3,475
FABRICANTE 0,268 | OUT 3,131 0,170 ouT 3,238
ARP-11 0,270 | OUT 4,144 0,204 ouT 3,939
D 0,226 | oUT 3,828 0,160 ouT 3,193
0,214 | oUT 2,647 0,346 ouT 3,568
0,197 | ouT 5,957 0,175 ouT 4,340
0,243 | ouT 5,207 0,167 ouT £,298
ARP-12 0,197 | OUT 5,144 0,144 ouT 4,558
0,232 [ ouT 3,651 0,147 ouT 3,297
0,272 | ouT 5,433 0,316 ouT 5,050
Elemento Quimico Pb Zn Cu Ni Fe Ag Sn
Desvio Padrio 0,126 out 1,497 0,077 out 1,081
EABRICANTE D Desvio padric das médias 0,033 ouT 0,387 0,020 ouT 0,279
MEDIA GERAL (% m/m) 0,32 out 4,94 0,22 : out 4,52
Up 0,11 out 1,14 0,08 - out 0,84
valor Medido % m/m 0,3240,11 ouT 4944114 | 0,2240,08 - ouT 4 524084
Elemento Quimico Pb Zn Cu Ni Fe Az 5n
ARP-10 valor Medido % m/m 0,4740,12 | OUT 6,3441,35 | 0,2640,1 out 5,34%1,09
ARP-11 Valor Medido % m/m 0,2520,09 | OUT 3,3740,79 | 0,2110,11 ouT 3,5:0,38
ARP-12 valor Medido % m/m 0,2340,09 | OUT 5,11+1,15 | 0,1940,1 ouTt 4734139
FABRICANTED Valor Medido % m/m 0,32:0,11 | OUT 4,94%1,14 | 0,2220,08 ouT 4,52:0,84
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Apéndice II1.4c — Célculos de incerteza de medicao das trés amostras ARP-10, ARP-11 e ARP-
12 do Fabricante D

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
u F RGS ESCOLA DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE FEDERAL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
B0 RIC GRANDE DO SUL = - .
LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Matriz Particulada Pb Zn Cu Ni F= A sn
Qual curva de calibragio? Low ouT HI Low out ouT HI
Interceptag3o do eixo (a) -0,0302 out 1,0003 -0,0132 out out 20158
Coeficiente angular (b] 2,1621 out 0,8531 0,8150 out out 06318
U da Curva de Calibragdo (Ucal) 0,09 out 0,43 0,07 out out 0,63
Imcerteza combinada u(cal) 0,035320 out 0,187997 0,028815 ouT ouT 0,219946
Graus de Liberdade vi [ out 10 9 ouT out 2
Fator de cobertura k 2,52 out 228 2,32 out out 287
Erro de indicagio 0,05 out 0,20 0,03 out ouT 0,34
ARP-10 Repet. Resol | Ucal |[Incert. Comb.| Repet. | Resol | Ucal Graus | Fator cobertura | Erro Indicac&o |Incerteza expandidal
Elemento uls) ufres) | wuical) uclv) R i vi veff kp Emnd Up
Pb 0,040 [0,00029 | 0035320 | 00533%4 4 - 6 9 2,32 0,12
Zn ouT 0,00028| OUT 0,000289 4 £ ouT ouT ouT ouT
Cu 0475 [0,00029 | 0,187897 0510584 4 = 10 5 2,65 1,35
Ni 0,034 [0,00029 | 0,028815 0,044280 4 £ g 9 2,32 0,10
Fe ouT 0,00028| OUT 0,000289 4 = ouT ouT ouUT ouT
Ag ouT 0,00028| OUT 0,000289 4 £ ouT ouT ouT ouT
Sn 0373 000029 0219946 | 0432667 a - 4 6 2,52 1,00
Matriz Particulada Fb Zn cu Ni Fe g Sn
Qual curva de calibracdo? Low ouT MED Low out out MED
Interceptacio do eixo (a) -0,0302 out 0,1609 -0,0132 ouT out 0,6484
Coeficients angular (b] 2,1621 out 1,0077 0,8160 out out 0,5043
U da Curva de Calibracio (Ucal) 0,02 out 0,13 0,07 out out 024
Imcerteza combinada u(cal) 0035320 ouT 0,056754 0,028815 ouT out 0,084002
Graus de Liberdade vi 5 out 3 3 out out 2
Fator de cobertura k 2,52 out 232 232 ouT out 257
Erre de indicago 0,05 out 0,07 0,03 out out 012
- - Graus - 3
ARP-11 Repet. Resol | Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol | Ucal e Fator cobertura | Erro Indicagdo |Incerteza expandida
Elemento ufs) ufres) | wuical) uclv) i Rl vi veff kp Eind Up
Pb 0011 [0.00029 | 0.035320 | 0037082 4] - 6 7 2,43 0,09
Zn ouT 0,00029| OUT 0,000289 4 - ouT ouT oUT ouT
Cu 0271 [0.00029 | 0.056754 0276686 4] - 9 a 2,87 0,79
Ni 0.035 [0,00029 | 0,028815 0045271 4 - 9 9 2,32 0,11
Fe ouT 0,00029| OUT 0,000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 0,00028| OUT 0,00028% 4 T ouT ouT ouT ouT
Sn 0,126 | 0,00029 | 0,084002 0151511 4] - 4 6 2,52 0,38
Matriz Particulada Pb Zn Cu Ni Fe A sn
Qual curva de calibragio? Low out HI Low out out MED
Interceptagdo do eixo (a) -0,0302 out 1,0003 -0,0132 out out 0,6484
Coeficiente angular (b) 2,1621 out 0,8531 0,8150 out out 0,5043
U da Curva de Calibracio (Ucal) 0,09 out 0,43 0,07 out out 024
Imcerteza combinada ufcal) 0035320  ouT 0,187997 0,028815 out out 0,084002
Graus de Liberdade vi 6 out 10 E out out )
Fator de cobertura k 2,52 out 228 2,32 out out 2,87
Erro de indicacio 0,05 out 0,20 0,03 out out 012
ko . Graus i -
ARP-12 Repet. Resol | Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol | TUcal chet Fator cobertura | Erro Indicagdo |Incerteza expandida
Elemento w(s) ufres) | wufcal) ucly) Wi Wi vi veff kp Eind Up
Pb 0,014 [0,00029 | 0,035320 | 0,038099 4 - 6 7 2,43 0,09
Zn ouT 0,00028| OUT 0,00028% 4 - ouT ouT ouT ouT
Cu 0,391 [0,00029 | 0,187997 0433887 4 N 10 5 2,65 1,15
Ni 0,032 [0,00029 | 0,028815 0,043162 4 T 10 2,28 0,10
Ee ouT 0,00028| OUT 0,00028% 4 - ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 0,00029| OUT 0000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Sn 0.475 [ 0,00029 | 0.084002 0482710 4] - 4 a 2,87 1,39
Matriz Particulada Fb 7n cu Ni Fe Ae sn
Qual curva de calibracio? Low ouT HI Low out ouT MED
Interceptacio do eixo (3] -0,0302 out 1,0003 -0,0132 out out 06484
Coeficiente angular (b] 2,1621 out 0,8531 0,8160 out out 0,5043
U da Curva de Calibragdo (Ucal) 0,09 out 043 0,07 out out 0,324
Imcerteza combinada ufcal) 0,035320| oOuUT 0,187987 0,028815 out out 0,084002
Graus de Liberdade vi 6 out 10 5 out out 4
Fator de cobertura k 2,52 out 228 232 out out 287
Erro de indicago 0,05 out 020 0,03 out out 012
FABRICANTE D Repet. Resol Ucal |Incert. Comb.| Repet. | Resol Ucal Graus _|Fator cobertura | Erro Indicag3o [Incerteza expandidal
Elemento w(s) ufres) | wuical) ucly) W W vi veff kp Eind Up
Pb 0,033 [0,00029 | 0,035320 | 0,048094 4 - 6 g 2,32 0,11
Zn ouT 0,00028| OUT 0,00028% 4 - ouT ouT ouT ouT
Cu 0,387 [0,00029 | 0,187997 0429858 4 - 10 5 2,65 1,14
Ni 0,020 [0,00029 | 0,028815 0,035000 4 - 12 2,23 0,08
Fe ouT 0,00029| OUT 0,00028% 4 - ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 0,00028| OUT 0,00028% 4 - ouT ouT ouT ouT
Sn 0.27% | 0,00029 | 0,084002 0,291583 4 - 4 4 2,87 0,84
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Apéndice III.5a — Resultados das trés amostras ARP-13, ARP-14 e ARP-15 do Fabricante E

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA
UFRGS

sttt DEPARTAMENTO DE MATERIAIS )
RIS LABORATORIO DE CORROSAO, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectrémetro EDXRF Modelo: NITON ¥L3t GOLDD+ Fabricante: ThermoFisher Scientific
MNo. ldentificacdo: EQX-08 Mo. Série: 89512 Técnico: Alex Krummenauer
Certif. Calibragdo: interno, valido ate margo/2022 Material: PCI de I&mpadas de LED moidas granulometria < 1 mm

Observacdo: Minérios CufZn, Main/LOW/High 30s/cada, pré-aqueciemnto 5minverificacdo "System Check”

Amostra ARP-13 Pb zn Cu Ni Fa Ag Sn
0,209 0,029 5,180 0,191 - 0,004 6,089
0,188 0,035 5,603 0,126 - 0,010 7,931
0,134 0,029 4,522 0,144 - 0,001 5,812
0,199 0,026 4,487 0,174 - 0,003 6,354
0,241 0,025 4,655 0,170 - 0,008 8,38
Média 0,194 0,029 4,390 0,161 - 0,005 £,523
0,421 out 5,419 0,143 o out 5,863
Valores corrigidos para 0,377 ouT 5,781 0,089 = ouT 7,058
curva de calibracao matriz 0,260 ouT 4,853 0,104 = ouT 5,688
particulada 0,400 outT 4,828 0,129 - out 6,030
0,492 out 4,972 0,126 - out 7,310
Desvio Padric 0,084 ouT 0,415 0,021 = ouT 0,741
Desvio padric das médias 0,028 ouT 0,185 0,010 - ouT 0,331
ARP-13 Pb Zn cu Ni Fe Ag Sn
MEDIA GERAL (% m/m) 0,39 out 5,17 0,12 2 ouT 5,39
Up 0,12 ouT 0,60 0,07 - ouT 1,00
Valor Medido % m/m 0,3940,12 ouT 517406 0,120,07 - ouT 5,391
Amostra ARP-14 Pb zn cu Ni Fe Ag sn
0,287 0,042 10,567 0,247 - 0,003 11,228
0,246 0,038 9,627 0,183 - 0,020 11,25
0,199 0,034 7,272 0,117 - - 0,002 8,163
0,251 0,034 £,283 0,214 - 0,007 9,979
0,148 0,030 5,471 0,132 - 0,004 7,826
Média 0,226 0,035 7,924 0,179 - 0,006 5,683
0,591 ouT 10,356 0,189 - ouT 9,110
i 0,501 ouT 9,213 0,136 £ ouT 9,124
iy, | | 6 2 MY
particulada ouT E ouT
0,512 &,360 0,161 8,321
0,290 ouT 5,667 0,095 £ ouT £,360
Desvio Padric 0,116 out 1,968 0,045 N out 1,033
Desvio padric das médias 0,052 ouT 0,280 0,020 - ouT 0,462
ARP-14 Pb Zn Cu Ni Fe Ag 5n
MEDIA GERAL (% m/m) 0,46 ouT 7,76 0,13 - ouT 814
Up 0,15 ouT 2,58 0,08 = ouT 135
Valor Medido % m/m 0,4640,15 ouT 7,76%2,58 | 0,1320,08 - ouT 8,14#1 35
Amostra ARP-15 | Fb Zn Cu Hi Fe Ag Sn
0,251 0,074 7,096 0,307 - 0,012 10,185
0,181 0,044 4,670 0,114 - - 0,000 7,078
0,129 0,034 3,203 0,096 - - 0,001 3,7
0,161 0,042 4,048 0,085 - 0,004 7,332
0,224 0,073 8,491 0,314 - 0,005 10,157
Média 0,189 0,053 5,502 0,185 - 0,004 7,691
0,513 out 7,054 0,238 3 out 8,451
shE 0,362 ouT 4,984 0,080 = out 5,488
o o[ o | ol ol | e |
particulada ouT i ouT
0,318 4,455 0,064 5,649
0,453 ouT 8,244 0,243 - out 8,433
Desvio Padrio 0,106 ouT 1,287 0,094 - ouT 1,693
Desvio padric das médias 0,047 ouT 0,244 0,042 - ouT 0,757
ARP-15 Pb Zn Cu Ni Fe Ag 5n
MEDIA GERAL (3% m/m) 0,38 out 5,69 0,14 - out 6,87
Up 0,14 ouT 2,48 0,12 = ouT 2,26
Valor Medido % m/m 0,38+0,14 ouT 5,69+2,48 | 0,14#0,12 - ouT 6,87+2,26
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Apéndice II1.5b — Consolidagdo dos resultados das trés amostras ARP-13, ARP-14 e ARP-15
para o Fabricante E

0,421 | OUT 5,415 0,143 ouT 5,863
0,377 | ouT 5,781 0,083 ouT 7,058
ARP-13 0,260 | ouT 4,258 0,104 ouT 5,688
0,400 | OuT 4828 0,129 ouT ,030
0,492 | OUT 4972 0,126 ouT 7,310
0,591 | ouT 10,356 0,185 ouT 9,110
FABRICANTE 0,501 | OUT 3,213 0,136 ouT 9,124
ARP' 14 0,401 | OUT 7,204 0,082 out TA73
z 0,512 | OUT £,360 0,161 ouT 8,321
0,290 | OUT 5,EET7 0,085 ouT £,360
0,513 | OUT 7,054 0,238 ouT 8,451
0,362 | OUT 4,984 0,080 ouT £,488
ARP-15 0,248 | OUT 3,733 0,065 ouT 4,354
0,318 | OUT 4,455 0,064 ouT 6,645
0,453 | ouT 8,244 0,243 ouT 8,433
Elemento Quimico Pb Zn Cu Ni Fe Ag sn
Desvio Padrio 0,102 ouT 1,874 0,057 ouT 1,365
EABRICANTE E Desvfo padric das médias 0,026 ouT 0,484 0,015 ouT 0,352
MEDIA GERAL (% m/m) 0,41 ouT 6,21 0,13 - ouT 7,13
Up 0,10 out 1,37 0,07 - ouT 1,05
valor Medido % m/m 0,41#0,1 ouT 6,21#1,37 | 0,13+0,07 - ouT 7,13#1,05
Elemento Quimico Ph Zn Cu Mi Fe Ag 5n
ARP-13 valor Medido % m/m 0,39:0,12 | OUT 5,1740,6 0,12#0,07 ouT 63921
ARP-14 Valor Medido % m/m 0,4620,15 | OUT 7,7622,58 | 0,1320,08 ouT 8,1421,35
ARP-15 valor Medido % m/m 0,38:0,14 | OUT 56042 48 | 0,14+0,12 ouT 6,87%2,26
FABRICANTEE Valor Medido % m/m 0,4110,1 out 6,21%1,37 | 0,1320,07 ouT 7,1321,05
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Apéndice II1.5¢ — Célculos de incerteza de medicao das trés amostras ARP-13, ARP-14 ¢ ARP-
15 do Fabricante E

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
u F RGS ESCOLA DE ENGENHARIA
UNIVERFIDADE FEDERAL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
06 RIC GRANDE 0O SUL g ‘ "
LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Matriz Particulada Pb zn cu Ni Fz Az sn
Qual curva de calibracdo? LoW ouT HI LOW out ouT HI
Interceptacdo do eixo (a) -0,0502 out 1,0003 -0,0132 outT ouT 2,0159
Coeficiente angular (b} 2,1621 our 0,8531 0,8160 ouT ouT 0,6318
U da Curva de Calibragde (Ucal) 0,09 out 043 0,07 ouT out 0,63
Imcernteza combinada uical) 0,035320 out 0,187997 0,028815 ouT ouT 0,219946
Graus de Liberdade vi 3 out 10 3 ouT ouT 4
Fator de cobertura k 2,52 out 2,28 232 out out 2,87
Erro de indicac3o 0,05 out 0,20 0,03 out outT 034
ARP-13 Repet. Resol. | Ucal |[Incert. Comb.| Repet. | Resol Ukcal Graus |Fator cobertura | Erro Indicac3o |Incerteza expandida
Elemento uis) uires) | wufcall uclv) Vi i vi veff kp Emd Up
Pb 0.038 [0.00029] 0.035320 | 0051657 4 - 6 3 2,32 0,12
Zn ouT 000028 OUT 0,00028% 4 — ouT ouT ouT ouT
Cu 0,185 | 0,00029 | 0,187997 0264106 4 = 10 11 2,25 0,60
Ni 0.010 | 0.00029 | 0.028815 0030344 4] - 10 2,28 0,07
Fics ouT 0.00029| OUT 0000289 4] - ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 000028 OUT 0,00028% 4 — ouT ouT ouT ouT
Sn 0331 ]0,00025 [ 0215946 | 0397578 4 = 4 6 2,52 1,00
Matriz Particulada Fb zn cu Hi Fe Az sn
Qual curva de calibragdo? Low outT HI Low out ouT HI
Interceptacdo do eixo (a) -0,0302 out 1,0003 -0,0132 out out 20159
Coeficiente angular (b) 2,1621 ouT 0,8531 10,8160 ouT ouT 0,6318
U da Curva de Calibragio (Ucal) 0,09 out 043 0,07 ouT out 0,63
Imcerteza combinada ujcal) 0035320) outT 0,187357 0,028815 out out 0,218345
Graus de Liberdade vi 6 out 10 3 out out 4
Fator de coberturs k 2,52 out 2,28 2,32 out outT 2,87
Erro de indicac3o 0,05 out 0,20 0,03 ouT outT 0,34
ARP-14 Repet. Resol | Ucal |mncert. Comb.| Repet. | Resol | Utcal C;;:S Fator cobertura | Erro Indicago |Incerteza expandida)
Elemento uis) uires) | wufcal) uc(v) vi Wi vi veff kp Eind Up
Pb 0,052 |0,00029| 0,035320 [ 0,062834 4 - 6 7 2,43 0,15
Zn ouT 0.00028| OUT 0,00028% 4 — ouT ouT ouT ouT
Cu 0.880 | 0.00029 | 0.187997 0900171 4] - 10 4 2,87 2,58
Ni 0.020 | 0.00029 | 0.028815 0,035061 4] - 12 2,23 0,08
Fe ouT 000029 oOUT 0,000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Ag ouT 000028 OUT 0,00028% 4 N ouT ouT ouT ouT
Sn 0462 | 0.00029 [ 0219946 | 0511580 4 & 4 5 2,65 1,35
Matriz Particulada Pb Zn [ Ni Fe Ag Sn
Qual curva de calibragio? Low out HI Low out out HI
Interceptacio do eixo (a) -0,0302 out 1,0003 -0,0132 ouT ouT 2,0159
Coeficiente angular (b) 2,1621 out 0,8531 0,8160 out out 06318
U da Curva de Calibragde (Ucal) 0,09 out 0,43 0,07 out out 0,63
Imcerteza combinada ujcal) 0035320| ouT 0,187997 0,028815 out out 0,219946
Graus de Liberdads vi & out 10 3 out out 4
Fator de cobertura k 252 out 2,28 232 out out 2,87
Erro de indicagBa 0,05 out 0,20 0,03 out out 0,34
g o Graus el o -
ARP-15 Repet. Resol. | Ucal |mcert. Comb.| Repet. | Resol | Ucal efet Fator cobertura | Erro IndicagZo |Incerteza expandida)
Elemento ufs) wfres) | wufcall uc(y) vi vi vi veff kp Eind Up
Pb 0.047 | 0,00029 [ 0.035320 | 0058984 4 - 6 8 2,37 0,14
Zn oUT 0,00029| OUT 0,000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Cu 0,844 | 0,00025 | 0,187997 0864433 4 & 10 4 2,87 2,43
Ni 0.042 | 0.00029 | 0028815 0050800 4 - 9 7 2,43 0,12
Fe ouT 0.00029| OUT 0000289 4] - ouT ouT ouT ouT
Ag oUT 0,00029| OUT 0,000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Sn 0,757 | 0,00029 [ 0219946 | 0,788583 4 & 4 4 2,87 2,26
Matriz Particulada Fb zn Cu Ni Fe Ag sn
Qual curva de calibragio? Low out HI Low out out HI
Interceptagdo do eixo (a) -0,0302 out 1,0003 -0,0132 out out 2,0159
Coeficiente angular (b) 2,1621 out 0,8531 0,8160 out out 06318
U da Curva de Calibragde (Ucal) 0,09 out 0,43 0,07 out out 0,63
Imcerteza combinada ujcal) 0,035320) ouT 0,187987 0,028815 out out 0,219346
Graus de Liberdads vi & out 10 3 out out 4
Fator de cobertura k 2,52 out 2,28 232 out out 2,87
Erro de indicagBa 0,05 out 0,20 0,03 out out 0,34
FABRICANTE E Repet. Resol Ucal |Incert Comb| Repet. | Resol Ucal Graus |Fator cobertura | Erro Indicago |Incerteza expandida
Elemento ufs) ufres) | ufcal) uc(y) vi vi vi veff kp Eind Up
Pb 0.026 | 0.00029 | 0.,035320 [ 0044071 4 - 6 9 2,32 0,10
Zn oUT 000029| OUT 0,000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Cu 0.484 | 0,00025 | 0,187957 0,518093 4 - 10 5 2,65 1,37
Ni 0.015 | 0.00029 | 0028815 0,032383 4] - 12 2,23 0,07
Fe ouT 0.00029| OUT 0000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Ag oUT 0,00029| OUT 0,000289 4 - ouT ouT ouT ouT
Sn 0352 |0,00029 [ 0219946 | 0415352 4] - 4 6 2,52 1,05
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APENDICE IV — Curvas de calibragio elaboradas com o método EDXRF para matriz
liquida

Apéndice IV.1 — Curvas de calibragdo LOWiiq e MEDj;q para Ag em matriz liquida

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA _.'j LACOR
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAD, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectrometro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific
No. ldentificagao: EQX-08 No. Série: 89512
Certificado de Calibragao Interno valido ate marco/2022
Instrumento: Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220
No:deatifing 471718 (patriménio) koo 0305601175 (Serial) | opyceryacio: Curva de Calibrag3o 1,0000%:0,0000, Anlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 205/205/205/40s, pré-aqueciemnto
Certificado de Calibracio Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/13 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g Smin verificagdo "System Check” Todas amostras s&o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)
[sei0w MedicSo EDXRF (X] | Concentracéo (Y) yeale residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) G (xixbarra)® (yi-yparray U curva
0,000 0,000]- 0,001 0,0006 |- 0,0187 |- 0,0411 [ 0,000767667] 0,000348 0,001691 0,00042747)
asL111 0,005 0,010 o011 |- 0,0006 |- 0,0137 - 0,0311 |  0,000425375 0,000187 0,000963 0,000359575|
asi-109 0,009 0,020 0,020 0,0005 |- 0,007 |- 0,0211 | 0,000204208] 0,000093 0,000445 0,000313758]
ast108 0,012 0,025 0,026 |- 0,0012 |- 0,0067 |- 0,0161 0,0001075 0,000024 0,000260 0,000286789)
asi-108 0,018 0,040 0,040 0,0004 |- 0,0007 |- 0,0011 7,56-07] 0,000000 0,000001 0000260201
asL108 0,026 0,059 0,058 0,0007 0,007 0,0173 | 0,000137042] 0,000059 0,000320 0,000204933)
asi-102 0,035 0,078 0,078 |- 0,0004 0,0167 0,0369 | 0,000514583 0,000278 0,001360 0,000399215]
asL101 0,044 0,097 0,097 0,0000 0,0250 0,0559 |  0,001396875 0,000625 0,003122 0,000523585
Média gersl 0,0187 0,011 soma 0,003652 0,0016 0,0082 r- Coef. Corr. Pearson
5 rla,b) ula) ulb) w Coeficiente angular (b) Interceptacso (s} FT [curva NAG corrgida) R® s ‘
0,0007 |- 0,7939 0,0004 0,0182 8 2,2347 - 0,0006 099% | 09998 |
0120 e 3
it Ag LOW Grafico dos Residuos para Ag LOW
0,080 / 0,0015
0,060 / ¥ =2,2347x%- 0,0006 0,0010 %
e R*=0,3995 0,000 - -
0,040
/ 0,0000 +Aglow
0,020 -0,0005 - L 2
G . . aglow Linesr (45 LOW) 20,0010 -
28 28 88 B8 8 ¥ R -0,0015
£ 2=z =232 2832 3 % o o = = g o o
6 6 66 o6 &6 o6 & o ] a = | 2 2 2|
5 5 3 3 E s =z
|aemen Média " Concentragia Y) yeale residuos (xi-xbarra) (yi-ybarma) F*G (xi-xbarrar® (yi-ybaraF | Ucurva
ss1:127 0,084 0,098 0,098 |- 0,0001 |- 0,071 |- 0,1814 | 0,013617093 0,005 0,0329 | 0003531854
ssL125 0,081 0,192 0,188 0,0038 |- 0,0377 |- 0,0874 | 0,003297853 0,0014 0,0076 | 0002486456,
ssia2s 0,122 0,283 0,287 |- 0,0043 0,0033 0,0036 | 0,00001176 0,0000 0,0000 | 0,002017674)
asL122 0,158 0,370 0,373 |- 0,0035 0,0383 0,0906 | 0,00252726 0,0015 0,0082 | 0002513047
ssiazs 0,189 0,454 0,450 0,0040 0,0706 0,1746 | 0,01232676, 0,0050 0,0305 | 0003391538
Media zeral 0,187 0,2794 Soma 0,032780867) 0,0136 0,0793 r- Coef. Corr. Pearson
s rla,b) ufz) ulb) w Coeficiente angular (&} Interceptaciols) FT (curva NAG corrsids) RE | 3
0,0045 |- 0,9157 0,0050 0,087 5 2,4157 2 0,0074 0,044 0189 | 09%2 | o096 |
FT (curva corrigida)
0,098 | 0,454
0,500
— s Ag MED Gréfico dos Residuos para Ag MED
0,300 / 0,006
/ 1575-0007 4, ;
0,200 R*=09992 o
0,100 -/ 0,000 + AEMED
-0,002
0,000 - § « AgMED Linear [Ag MED) 0,008 N *
s 2o 2 2 8 8 228 8 8
883383835 3338 %8 -0,006
S5 353353353 5 s 5 8 28 8% 5 8 5 8 8 8§ 8
3 3 3 5 5 5 5 5 & 3 &
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Apéndice IV.2 — Curvas de calibragdo LOWjiq para Au em matriz liquida

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA ,_'J LACOR
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectrometro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific
No. Identificagdo: EQX-08 No. Série: 89512
Certificado de Calibragao Interno valide ate margo/2022
Instrumento: Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220
No.identificagdo: 471718 (patrimanic) Lo D305801175 (Serial] | gpoervacso: Curva de Calibracio 1,0000x40,0000, Anslise Minérios Cu/Zn, Main/LOW,/High/light 20s/20s/20s/40s, pré-aqueciemnto
Certificado de Calibragio Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/13 (RMRS) , IM=D,0001g, Erro=0,0000g Smin,verificagdo "System Check”. Todas amostras s&o de 4ml (porta amostra com 3 filmes plasticos)
s Low Medicdo EDXRF (X} | Concentrago (Y) yealc residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xi-xbarraf*|  {yi-ybarra)® Ucurva
0,000 0,000[- 0,000 0,0000 |- 0,0511 |- 0,0435 | 0,0022221] 0,006 0,0019 | 0,000208367]
ssi213 0,012 0,010 0,010 0,0001 |- 0,0394 |- 0,0335 | 0,0013205] _ 0,0016 0,0011 | 0,00017266]
sst211 0,023 0,020 0,020 0,0004 |- 0,0281 |- 0,0235 | 0,00066] _ 0,0008 0,0006 | 0,000154801
ss1-209 0,036 0,030 0,030 |- 0,000 |- 0,0154 |- 0,0135 | 0,0002081]  0,0002 0,0002 | 000013845
ast-207 0,052 0,044 0,044 |- 0,0003 0,0009 0,0005 | 4,5836-07] _ 0,0000 0,0000 | 0,000124586]
1204 0,081 0,069 0,069 0,0000 0,0299 0,0255 | 0,0007628]  0,0009 0,0007 | 0,000158428
as1-203 0,092 0,078 0,078 |- 0,0002 0,0409 0,0345 | 0,0014116] _0,0017 0,0012 | 0000182622
51201 0,113 0,097 0,097 0,0004 0,0622 0,0535 | 0,0033304]  0,0039 0,0029 | 0,000238616
adis gers! 0,0511 0,0435 soma 0,009916] 0,016 0,0085 r - Coef. Corr. Pearson
s ) ulal ulb) W Coeficiente angular (b) Interceptagio ] FT fcurve NAD corrgida) R | |
0,0004 |- 0,8013 0,0002 0,0033 8 0,8523 - 0,0000 0002 0113| 09999 | 10000 |
FT (curva corrigida)
0,002 0007
0,120
0,100 — Au LOW Grafico dos Residuos para Au LOW

0,080 / 0,0010
0,060 ¥ =0,8523x- 0,0000

0,0005 + +

0,040
/ o000 &—* - aulow

0020 .
S .
o0 « Aulow Linear (AuLOW) -0,0005
EEEEEY
5 5 5 5 5 =) = 8 8 2 8 8 g 8
s 3 s 2 3 s =




Apéndice IV.3 — Curvas de calibragdo LOW1iq, MEDiq € Hljiq para Cu em matriz liquida

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAO, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento:
No. Identificacio:
Certificado de Calibrago
Instrumento:

No. Identificagio:
Certificado de Calibragio

Espectrbmetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermaoFisher Scientific
EQX-08
Interno valido ate marco/2022

No. Série:

Balanga Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

471718 (patriménio) No. Série:

89512

D305601175 (serial)

Mastertec 50123/2018 valido até 18/05/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

182

Smin.verificacdo "System Check”. Todas amostras s&o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)

Observaco: Curva de Calibraggo 1,0000x+0,0000, Analise Minérios Cu/2n, Main/LOW /High/light 20s/205/205/40s, pré-aqueciemnto

[CLLOWIig| Medico EDXRF (X) | ConcentragZo [Y) yeale Residuos (xi-xbarra) | (yi-ybarra) |(xi-xbarra)*(yi-ybarra)] _(xi-xbarra)* (yi-ybarra]? u(cal)
0,000 0,000] 0,001 |- 00003 | 00505]- 0,034 0,00173737] 0,002554 0,001182 | 0.000281674
AsL311 0,006 0,005 0,005 00003 | 00449 |- 0,0294 0,001318203 0,002014 0,000863 | 0,00026591
ASL-309 0,020) 0,015 0,014 00008 | 00302|- 00194 0,00058528¢| 0,000913 0,000375 | 0,000230403]
AsL-308 0,028 0,020] 0,020 00003 | 0,0222]- 0,014 0,000319245 0,000493 0,000207 | _ 0000215482
|ASL-306 0,036 0,025 0,025 00003 |- 00145]-  0,0094 0,000136328] 0,000211 0,000088 | 0,000204779]
ASL-304 0,055 0,037 0,038 |- 0,0005 0,0048 0,0026 1,25781E-05 0,000023 0,000007 | 0000187294
ASL-302 0,111 0,074] 0,074 |- 0,0002 0,0601 0,039 0,002382453 0,003615 0,001570 | 0.000310277]
ASL-301 0,148 0,099 0,099 0,0001 0,0975 0,0646 0,006298245| 0,009498 0004176 | 0000436114
Média gera| 0,0505 0,0344 Soma 0,012789708 0,0193 0,0085 r - Coef. Corr. Pearson
s t(a,b) u(a) u(b) w Coeficiente angular (b) Interceptagdo (a) FT (curva NAQ corrgida) B v |
0,0006 |- 0,7169 0,0003 10,0040 8 0,6619 0,0009 0,002 0,148 0,9998 | 10,9999 ‘
FT (curva corrigi
0,002 0,099
Curva de Calibragdo do Cu LOWiiq Grafico dos Residuos do Cu LOWiiq
T o120 0,0010
~
E 100 y=0,6619x+0,0009
) ai -
® R?=0,9998 oo
2 0080 s . .,
= .
S 0,060 + Cu LOWlig 2 00000 *
= o ~  Cu LOWIig
W 0,040 / 2
g 20,0005
L ¥ *
£ 002 o
o
£ 0000
S 4 o © o ©o & o o o o -0,0010
5] g 8§ 8 8 8 8 8§ 8 8 ° ° o o o o °
S, ol e, o & =t s 2 a8 S 2 @ ] S
g & & & & & o & o g S g 3 2 = S
< 5 S 3 5 = S
Medicao EDXRF (% m/m) Concentrac&o do MRC (% m/m)
|cu MEDlig Médis (¥)° Concentrag3o (Y) yealc residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) FG (xi-xbarra)® | {yi-ybarra)® U curva
|ASL-336 0,079 0,049 0,050 |- 0,0009 |- 0,2771 |- 0,1710 0,0473765| 0,0768 0,0292 0004696324
asta3s 0,157 0,099 0,098 00014 o194 0,1210 | 0,024126056} 0,0338 0,0145 | 0003674103
|ASL-334 0,324 0,196 0,200 |- 0,0041 |- 10,0324 |- 0,0240 | 0,000777333 0,0010 0,0006 0002763615
|AsL-333 0,397 0,245 0,245 0,0001 0,0406 0,0250 | 0,001015278| 0,0016 0,0006 0,002784218
|ASL-331 0,538 0,342 0,332 0,0105 10,1816 0,1220 | 0,022156556) 0,0330 0,0149 0,00370389
|asL-330 0,643 0,389 0,39 |- 0,0070 0,2866 0,1690 | 0,048437278] 0,0821 0,0286 0,004804285
Média geral 0,3564 0,2200 Soma 0,143889 0,2343 0,0885 r- Coef. Carr. Pearson
s a5} ufa) ulb) w Coeficiente angular (b} Interceptagdo (a) FT [curva NAO corrgida) R [ r |
0,0067 |- 0,8745 0,0056 0,0138 6 0,6140 0,0012 0,079 0,643 0390 | 0990 |
FT (curva corrigida)
0,040 | 0,389
Curva de Calibragao do Cu MEDxq Grafico dos Residuos do Cu MEDiiq
’E‘ 0,450
E oa00 — y =0,6140x+0,0012 0,015
R o030 R?=0,9980 £ o010 .
o / =
g g £ o005
0,250 2 X *
K sl + CuMEDlig S 0000 T T T T T 4 cuMED
S 0200 S s
] / S -0005
S 0150 ; ) i .
® ——Linear (Cu MEDIig) 3 5010
= e O
b= 0,100
g 0,015
s o 2 9 2 2 2 2 2 2 ©
5 g 3 8 3 g 2 8 R 8 R§
O 0000 ARG T S R
s 5 & 8§ = = & = S & 5 S & 8 © S S o
E 5 & & & & & =2
S e e ndie Concentragdo do MRC (% m/m)
Medicio EDXRF (% m/m)
[euniia Média (4] Concemragio Y] | yeale residuos (xi-xbarra) | (yi-ybarra) G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)® | U curva
ast330 0,643 0,389 0,408 |- 00186 |- 06741  0,6788 | 0,457554022 0,4544 0,4507 | 0.022073101
|ASL-323 0,784] 0,579 0,546 0,0333 |- 0,5331 0,4888 | 0,260559921/ 0,2842 0,2389 0019284419
|AsL-327 1,052 0,766 0,808 |- 0,0422 |- 0,2651 0,3018 | 0,079996994 0,0703 0,0911 0015064713
|AsL-325 1,200 0,950 0,953 |- 0,0031 |- 0,1171 |- 0,1178 | 0,013790028 0,0137 0,0139 0,013733887|
|ASL-324 1,510 1,309 1,257 0,0517 0,1932 0,2409 | 0,046543104| 0,0373 0,0580 0,014304683
|AsL-322 1,920 1,656 1,658 |- 0,0022 0,6029 0,5883 | 0,354683435 0,3635 0,3461 0,020630823
|AsL-321 2,110 1,826 1,845 |- 0,0189 0,7932 0,7579 0,6012058| 0,6292 0,5744 0,024610723|
Média geral 1,3171 1,0678 Soma 1,814333304] 1,8526 1,7831 r- Coef. Corr. Pearson
s a0} uls) ulb) w Coeficiente angular (o] InterceptagBo () FTcurva NAO corrgida) R? ‘ r ‘
0,0354 |- 0,9315 0,0368 0,0260 7 0,9793 = (awit 0,643 2110| 0995 | 09982 |
FT (curva corrigida)
0,389 | 1,826
Curva de Calibragao do Cu Hliq d ;
- Grafico dos Residuos do Cu Hliq
E 2,000
E 1,800 /‘ y=0,9793x-0,2221 0,060
® 1600 R?=0,9965 7 000 *
o )
2 1400 I £ Y
S 1,200 E 0,020
2 1ooo + CuHllig =
2 0800 /'/ 9 R + : + Cu Hllig
2 0,600 —Linear (Cu Hilig) 2 -0020 . +
<
@
t 0400 & -0,040 -
8 o200
c -0,060
5 200 ! ; ‘ ‘ ! ©c o o o 9o © o © o o o
= s 2 o s 2 g 88888 g8 g g 8
g8 g 8 g8 g g 8 8§ § 8 B 8 8 3 8 8 8
=3 o S n S o S 6 5 8 o 9 23 3 3
5 S = o ~ ~
Medigéo EDXRF (% m/m) Concentragio do MRC (% m/m)
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Apéndice IV .4 — Curvas de calibragdo LOWiiq, MEDiq € Hliiq para Fe em matriz liquida

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

JLACOR

Instrumento:
No. Identificagao:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificagéo:
Certificado de Calibragio

Espectrémetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific
EQX-08

Interno valido ate margo/2022
Balanca Analitica Marte, 220g, 0,00012, modelo AY220

No. Série: 89512

471718

(patriménio)

No. Série:

D305601175 (Serial)

Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=D,0001g, Erro=0,0000g

Observagdo: Curva de Calibrago 1,0000x+0,0000, Anglise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 20s/20s/20s/40s, pré-aqueciemnto

5min,verificag&o "System Check” Todas amostras s8o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)

Fe LOW. Média (X} Concentracdo V) yeale residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarraj® U curva

ssis08 0,00¢] 0,020 0,021 0,0011 |- 0,0499 |- 0,0338 | 0,001689787|  0,002434 |  0,001145 |  0,001568169]

ss1207 0,014] 0,025 0,025 0,0001 |- 0,0439 |- 0,0288 | 0,001267065]  0,001931 |  0,000831 | 0,001454838

asis08 0,036 0,040 0,039 0,0005 |- 0,0219 |- 0,0138 | 0, 0,000482 | 0,000191 | 0,001153781

ss1204 0,063 0,060 0,057 0,0029 0,0051 0,0062 | 3,11759E-05]  0,000026 |  0,000038 | 0001086824

ssis02 0,102] 0,073 0,083 0,0037 0,041 0,0252 | 0,001108731]  0,001941 |  0,000633 | 0,001466712)

asie01 0,125] 0,099 0,098 0,0015 0,0667 0,452 | 0,00301362]  0,004452 |  0,002040 | 0001887373

Wedia seral 0,0579 0,0538 Ssoma 0,007413944 0,013 0,0049 r - Coef. Corr. Pearson

s a.b) wla) ulb) w Coeficiente angular (b] Interceptaco (a) FT (curva NEO corrgida) R® ‘ r
0,0025 |- 0,8001 0,0017 0,0237 6 0,6546 0,0159 0,008 0125| w0948 | 09374
FT (curva corrigida)
0,020 | 0,099
0,120
0100 Fe LOW Gréfico dos Residuos para Fe LOW
0,080 0,0040
0,060 ¥ =0,6546x+0,0159 *
® =0,9848 0.0020 Y
0040 .
/ 0,0000 - + FelOW
0,020 *
i -0,0020
o0 * FalOW Linear [Fe LOW)
& &8 8§ 8 88 &8 & =% -0,0040 *
e & &8 8 & = == s o s = s s o
S s s & S S S5 S g ] H 2 8 g 2
=) o =) =) & =) =3

Fe MED Média (x}* Concentracdio (¥} yealc residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xi-xparra)* | (yi-ybamaj* U curva

ssLez7 0,125 0,099 0,097 0,0017 |- 0,3673 |- 0,2508 | 0,092139444] 0,1243 0,0629 | 0,003057607]

asLess 0,347] 0,246| 0,250 |- 0,0039 |- 0,1453 |- 0,1038 | 0,015090444] 0,0211 0,0108 | 0,001922661

asLe34 0,a06] 0,294] 0,290 0,0035 |- 0,0863 |- 0,0558 | 0,004820278] 0,0075 0,0031 | 0.001737183]

ssLe32 0,559 0,391] 0,396 |- 0,0047 0,0667 0,0412 | 0,002744444] 0,0044 0,0017 | 0,001693625|

ssLez0 0,687] 0,487| 0,484 0,0033 0,1947 0,1372 | 0,02670177] 0,0373 0,0188 | 0,00212824]

asLe2s 0,830] 0,582] 0,582 0,0000 0,3377 0,2322 | 0,078394944] 0,1140 0,0533 | 0,00288275]

Madis geral 0,4923 0,3498 soma 0,219891333 0,3199 0,1512 r - Coef. Corr. Pearson
s {a.b) ulz) ulb) w Coeficiente angular (b) Interceptacio (z) FT{curva NAD corrgida) R® | 3
0,0040 |- 0,9054 0,0038 0,0070 6 0,6874 0,0114 0,125 0830 099% | o098 |

FT (curva corrigida)
0,099 | 0,582
0,700
0,600 e Fe MED Grafico dos Residuos para Fe MED
0,500 —
0,006
0,400 =
¥ =0,6874x+0,0114
0,300 Rl R =0,9996 0.004 R4 3
/ 0,002 -
0,200
- 0,000 +FeMED
0,100 e
om0 + FeMED Linear (e MED] i N
s & o0 5 o & & o o o g +
E§ 23 8 B 3 8 8 R & & -0,006
g 2 8 2 E 3 2 =
FeHI Média [x)* Concentraciio [V} yeale residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)* | U curva

ss1229 0,830 0,582] 0,567 0,0147 |- 0,7280 |- 0,7292 0,5308576, 0,5300 0,5317 | 0,014496838]

ssieze 1,230 0,957] 0,976 |- 0,0190 |- 0,3280 |- 03542 | 0,1161776| 0,1076 0,1255 | 0,009515273]

ssLe2z 1,784 1,498] 1,501 |- 0,0033 0,1860 0,1868 0,0347448 0,0345 0,0349 | 0,008360235]

ss1222 1,920 1673 1,681 |- 0,0081 0,3620 0,618 | 0,130971s] 0,1310 0,1309 | 0.009859104]

ssie21 2,066 1,846] 1,330 0,0157 0,5080 0,5348 0,2716784) 0,2581 0,2860 | 0,011539781

Média gers! 1,5580 1,3112 Soma 1,08443 1,0613 1,1090 r - Coef. Corr. Pearson
s bl uta) uib) w Cosficiente angular(b) Interceptacia (o) T curva NAD corrgida) R r |
0,0173 |- 0,9590 0,0273 0,0168 s 1,0218 - 02808 0,830 2,066 | 09992 | 0999 |
FT (curva corrigida)
0,582 | 1,846
2,000
/ Fe HI Grafico dos Residuos para Fe HI
1500
/ 0,030
¥=1,0218x-0,2808
1,000 it 0,020 5 .
0,010
0,500 0,000 e SFeH
0,010 L
0,000 + FeHl Linzar (Fe Hi) o a
BF & =8 aEy 2 8 0030
L S 5588 ¢85 8% 5% &8 8 5
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Apéndice IV.5 — Curvas de calibragdo LOWiiq, MEDiq € Hliiq para Ni em matriz liquida

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

JLACOR

Instrumento: Espectrémetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

No. Identificagdo: EQX-08 No. Série: 89512
Certificado de Calibragio Interno valido ate margo/2022

Instrumento: Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

No. Identificacdo: 471718 (patriménio) No. Série: D305601175 (Serial)

Observagdo: Curva de Calibrago 1,0000x+0,0000, Anglise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 205/20s/205/40s, pré-aqueciemnto
Certificado de Calibragao Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g Smin verificagso "System Check” Todas amostras s&0 de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)

[hio Wégis (x]” Concentragio V] yealc residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xixbarra® | (yi-ybarra) | Ucurva
|ASL-507 0,011 0,025 0,025 0,0003 |- 0,0541 |- 0,0356 | 0,001927147 0,002930 0,001267 0,001474558
ss1-508 0,034 0,040) 0,040 |- 0,0002 |- 0,0308 |- 0,0206 | 0,00063448] _ 0,000343 |  0,000424 | 0,00110495¢
asts0s 0,063 0,060) 0,053 0,0008 |- 0,0021 |- 0,0006 1,286-06)  0,000005 |  0,000000 | 0,00087563
|ASL-E02 0,097 0,079 0,082 |- 0,0027 0,0319 0,0184 | 0,000586347| 0,001015 0,000339 0,001115411
|ASL-501 0,120 0,099 0,097 0,0018 0,0552 0,0384 0,00211968| 0,003047 0,001475 0.001493461
Mésia zers! 0,0648 0,0606 Soma 0,005268333 0,007 0,0035 r - Coef. Corr. Pearson
s a5 ula) ulb) W Cosficiente angular (b} Interceptagio (a) FT (curva NAD corrgida) R [ F
0,0020 |- 0,8517 0,0017 0,0219 5 0,6631 0,0176 0,011 0,120 09%7 | 09988 |
FT (curva corrigida)
0,025 | 0,099
04120
6100 Ni LOW Grafico dos Residuos para Ni LOW
0,080 + 02,0030
0,060 ¥ ,6631x 40,0176 0,0020 ¥
& 0,0010 ¥
st /' 0,0000 - J > T * NiLOW
0,020 -0,0010
5560 o i : + nilow Linesr i LOW) ot
EEEE R o000 .
5 E E S E E s
[ men Média (x)* Concentracio v} yeale residuos {xi-xbarra) {yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybama)® U curva
|ASL-538 0,120 0,093 0,098 0,0008 |- 10,3889 |- 0,2690 | 0,104618583 10,1513 0,0724 0,009231393
1535 0,347 0,247 0,256 |- 0,0087 |- 0,1619 |- 0,1210 | 0,018591917 0,0262 0,0146 | 0,00575956,
o 0,479 0,345 0,347 |- 0,0019 |- 0,0304 |- 00230 | o 0,0009 0,0005 | 0,004758688
45L-533 0,606 0,442 0,435 0,0066 0,0971 0,0740 | 0,007184167| 10,0094 0,0055 0,005116946
[A5L-532 0,662 0,450 0,474 0,0158 0,1531 0,1220 | 0,018676167| 10,0234 0,014 0,005658123
1530 0,840] 0,585 0,598 |- 0,0127 0,3311 0,2170 | 0,071845083 0,1036 0,0471 | 0.00823532¢
édia geral 0,5089 0,3680 Soma 0,2226155 0,3209 0,1550 r- Coef. Corr. Pearson
s rla.k) ufa) it} w Coeficiente angular (b} Interceptaciio (a) FT [curva NAQ carrgida) R* r
0,0116 |- 0,5104 0,0114 0,0204 6 0,6938 0,0149 0,120 0840 | 0996 | 09983 |
FT (curva corrigida)
0,009 | 0,585
0,700
0500 — Ni MED Gréfico dos Residuos para Ni MED
0,500 /
0,300 / ¥ =0,6938x+0,0143 g‘gig N
0,300 R?=0,9966 0010
0,200 . 0,005 x
o100 s - ] — - iMED
e ¢ wimeD Linesr [Ni MED) 3‘;‘:; ~ .
83 8RB3EEEERE W% 8 B8 & § 3§ &
& % ’® & 3 & & &
s 3 & & 3 S & 5
NiHI Média (x)* Concentracdo [V} yealc residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)® U curva
ss1530 0,830 0,585 0,581 0,003 |- 0,6447 |- 0,5667 | 0,365311111] 04156 03211 | 0036208837
ss1s29 0,898 0,680 0,632 0,0479 |- 0,5867 |- 0,4717 | 0,276711111] 0,3442 0,2225 | 0,034236556]
| A5L-527 1,319 0,961 1,005 |- 10,0439 |- 0,1657 |- 10,1907 | 0,031587111| 0,0274 0,0364 0,023578084]
| ASL-524 1,759 1,326 1,395 |- 0,0686 0,2743 0,1743 | 0,047825444/ 0,0753 0,0304 0,025474474]
ssis23 1,877 1,504 1,499 0,004 0,3923 0,3523 | 0,138232111] 0,1539 01241 | 002831957
ssis21 2,215 1,854 1,799 0,0555 0,7203 0,7023 | 0,512937444] 0,5334 0,4933 | 0,039246091
Média geral 1,4847 1,1517 Soma 1,372604333 1,5498 1,2277 r- Coef. Corr. Pearson
s ria.b) uts) ulb) w Cosficiznte angulsr (5] Interceptacio (s) FT (curva NEO correids) R? [ 3 |
0,0549 |- 0,9461 0,0692 0,0441 6 0,8857 - 0,1633 0,840 2215| 09902 | 09951 |
FT (curva corrigida)
0,585 | 1,854
2,000
/ Ni HI Gréfico dos Residuos para Ni HI
1,500
*. 0,080
- - g i : .
0,020
0,500 0,000 + * “HiH
-0,020
0,000 - NiHI Uinear (i Hi) ﬁﬁgg i
g 3 g8 = 2 =2 sy 3
=3 o 3 1 =3 n 2 g 8 8 8 2 2 8 8 8 8 8
° & = o B & S & 2 2 8 8 & 2 2 8 8
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Apéndice IV.6 — Curvas de calibragdo LOWjiq e MED;q para Pb em matriz liquida

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAD, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectrmetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

No. Identificagdo: EQX-08 No. Série: 89512

Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificagio:
Certificado de Calibracde

Interno valido ste margo/2022

Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

471718 (patriménio)

No. Série:

D305601175 (Serial)
Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/15 (RMRS) , IM=0,0001g. Erro=0,00002

Observagdo: Curva de Calibrag3o 1,0000x+0,0000, Andlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW,/High/light 20s/20s/20s/40s, pré-aqueciemnto
Smin,verificaggo "System Check". Todas amostras s&o de 4mL (porta amestra com 3 filmes plasticos)

Pb LOW Média (x) Concentragdio (1) yealc residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® (yi-ybarraj U curva
0,000] 0,000] 0,000 |- 0,000 |- 004570 0,009 | 0,001411737]  0,002089 0,000954 | 0,000185752]
ssLs12 0,003 0,002] 0,002 |- 0,0003 [ 004270 0,289 | 0,001233663]  0,001824 0,000835 | 0,000180207
ssL510 0,010, 0,007 0,007 |- 00000 |- 003570  0,0233 | 0,000852922|  0,001275 0,000571 |  0,000168061
ss1608 0,018 0,012 0,012 |- 0,0004 |- 002770 |- 00189 | 0,000523292|  0,000767 0,000357 | 0,00015598|
ssie0e 0,029 0,020 0,019 00005 |- 0,01704|-  0,0108 | 0,000185514|  0,000290 0,000119 | 0,000143726)
AsLg0s 0,037 0,025 0,025 00002 [- 000904 |- 00059 | 532181605  0,000082 0,000035 | 0,000138021
a51.504 0,054] 0,037 0,036 0,0006 0,00830 0,0061 | 5,06996E-05  0,000069 0,000037 | 0,000137662]
ssL.s02 0,111] 0,075] 0,075 0,0002 0,06563 0,0441 | 0,002894996  0,004307 0,001946 | 0,000227181
ss1.601 0,150] 0,100 0,100 |- 0,0004 0,10396 0,0631 | 0,007184996]  0,010808 0,004776 | 0,000318933]
Medis geral 0,0457 0,0309 Soma 0,014331037] 0,0215 0,0096 r- Coef. Corr. Pearson
s (a,b) ula) ulb) w Coeficients angular [b) Interceptacio(s) FT [curva R r
0,0004 |- 0,6829 0,0002 0,0028 9 0,6690 0,0003 0,002 0150 09999 | o998
FT (curva cor
0,002 |
0,120
o100 Pb LOW Gréfico dos Residuos para Pb LOW
ot / ¥ = 0.,6690x+ 0,0003 s * &
g, R®=0,9999 g'gﬁ
0,040 X +
/ 0,0000 * PoLOW
0,020 -0,0002
0,000 i § . § § + PolOw Linear (PbLOW) 0,0004 i 3 -
EEg¢E¢888¢%¢8 WEe m = w5 & B
S & & & 5 & 5 ° o g g H g 8 g ]
[Pt mED Média (X)* Concentragdo V) yeale residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)® Ucurva
ssis27 0,150 0,099) 0,093 0,0060 |- 02661 |- 0,1840 | 0,048968533 0,0708 0,0339 | 0004663666
ssLs2s 0,300| 0,154} 0,200 |- 0,0061 |- 0,1161 |- 0,080 | 0,010335867] 0,0135 0,0079 | 0003103975
ssic2s 0,425 0,28 0,289 |- 0,0033 0,0089 0,0030 2,66€-05] 0,0001 0,0000 | 0002608003
ssie2z 0,546 0,375 0,376 |- 0,0007 0,1299 0,0920 | 0,011947733] 0,0169 0,0085 | 0003216905
asLg21 0,660) 0,261] 0,457 0,0041 0,2435 0,1780 | 0,043348933] 0,0593 0,0317 | 0004395008
Médis geral 0,4161 0,2830 Ssoma 0,114627667| 0,1606 0,0819 r- Coef. Corr. Pearson
s ia,0) ulal ulel w Cosficiente angular (o] Interceptacia fa) FT (curva NAO correida) R [ r
0,0058 |- 0,9185 0,0066 0,0145 5 0,7139 0,0141 0,150 0660 09988 | 0,994
FT (curva corrigida)
0,009 | 0,461
0,500
o ol Pb MED Grafico dos Residuos para Pb MED
Lt // ¥=0,7139x- 00141 gﬁg
— R* =0,9988 go04
/ 0,000 & +PLMED
o.100 0,002
e B T——— Do .
= 2B B 2R 8 2 W e w w m BB b
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Apéndice IV.7 — Curvas de calibragdo LOWiiq, MEDjiq € Hliiq para Sn em matriz liquida

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

JLACOR

Instrumento:

No. identificagso:
certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificagio:
Certificado de Calibragio

Espectrémetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific
EQX-08

Interno valido ate marco/2022
Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220
471718 (patriménio)

No. Série: 89512

No. Série: D305601175 (Serial)

Observacso: Curva de CalibragSo 1,0000x+0,0000, Andlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW /High/light 205/205/205/40s, pré-aqueciemnto
Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

smin,verificacdo "System Check”. Todas amostras s&o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)

jsnLow Média (4]~ Concentraca V) yealc residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xixbarar | (yi-ybara)® U curva
0,000 0,000]- 0,000 0,0003 |- 0,0250 |- 0,0334 | 0,000983237| 0,000622 0,001555 0,000512519|
25710 0,005 0,007, 0,008 |- 0,0007 |- 0,0200 |- 0,0324 | 0,000647027 0,000298 0,001052 0,000456532
zsL708 0,010 0,015 0,016 |- 0,0006 |- 0,0150 |- 0,0244 | 0,000365265 0,000224 0,000597 0,000407735)
lssL706 0,016 0,025 0,025 0,0003 |- 0,0093 |- 0,0144 | 0,00013398 0,000086 0,000208 0,000364774)
asL70z 0,036 0,059 0,058 0,0015 0,0114 0,019 | 0,000222741] 0,000130 0,000383 0,000378845|
251702 0,046 0,073 0,073 0,0001 0,0210 0,0336 | 0,000706599 0,000443 0,001127 0,000468265
zsL701 0,062 0,097 0,098 |- 0,0009 0,0367 0,0576 | 0,002113694] 0,001348 0,003314 0,000661772|
Média geral 0,0250 0,0334 soma 0,005173143 0,0023 0,0082 r - Coef. Corr. Pearson
B riz,b) ufa) uo) w Cosficiente anzular(b) Interceptacio(s) FT (curva WAO corrzida) RE | r |
0,0009 [ 0,7568 0,0005 0,0155 7 1,5913 = 0,0003 0,002 0,062 09995 | 09998 |
FT (curva corrigida)
0,002 | 0,097
0,120
0100 /. Sn LOW Grafico dos Residuos para Sn LOW
0,080 / 0,0020
0,060 ¥ =1,5913x-0,0003 0,0015
/ R? =0,9995 0,0010
0,040 0,0005 +
/ 0,0000 . < 3010w
0,020 -0,0005 P "
+ snlow Linear (5n LOW] -0,0010
= o o = o = o o -0,0015
E LR REE ZE 0002
s & & & © & & @& 3 2 2 2 2 2 2
[sn men. Mdia (¢]" Concentracio V] yealc residuos (xi-xoarra) | (yi-yvarma) F*G (xi-warra)* | (yiybama@ | Ucurva
ast701 0,062 0,097 0,108 |- 00113 |- 01939 | 03242 0,06284331] 0,0376 0,1051 | 0,007850034]
as1737 0,170 0,294] 0,283 0,0109 [ 00855 | 01272 | 0,010876282] 0,0073 0,0162 | 0,005043305]
5735 0,235 0,351 0,388 00030 [ 00205[  o00302] o, 0,0004 0,0009 0,00414253)
st733 0,294 0,487] 0,483 0,0037 0,0385 0,0658 | 0,002532755 0,0015 0,0043 | 0,004203173)
asL721 0,352 0,582 0,578 0,0043 0,0970 0,1608 | 0,015595266) 0,0094 0,0259 | 0,005285008]
ast730 0,420 0,676| 0,687 |- 0,0106 0,1645 0,2548 | 0,041913005 0,0271 0,0649 | 0.007008858]
Média geral 0,2555 0,4212 Soma 0,134380972 0,0833 0,2173 r - Coef. Corr. Pearson
s o) ule} ulb) w Cosiiciente angular (b) Interceptagio(e) T [curva NRO corrgida) RE [ r |
0,0100 |- 0,9082 0,0097 06,0346 6 1,6141 0,0087 0,062 0420 09982 | ogs1 |
FT {curva corrigida)
0,007 | 0,676
0,800
0,700 — Sn MED Gréafico dos Residuos para Sn MED
0,600 /v
0500 0015
0,400 / y=1,6141x+0,0087 0,010 *
g R2=0,9982
0,300 // 0,005 e ¢
0,200 0,000 T T T T T T T +5n MED
0,100 « 0,005
0.000 * SnMED Linear ($n MED) -0,010 + A
. o o o o o o o o o o
2 88 8% 28288 8 2 0,015
88 3 4848 &3 3 s =5 = g = = =5 = =&
2 5535 55 8 5 5 5 g2 8 8 28 g g8 8 &8 8
5 4§ @& 5 & 8 & 8
2 5 2 g 3 & =5 5 =
Média (¢)* Concentragdo ¥) yealc residuos (xi-xbarra) (yi-ybarra) F*G (xi-xbarra)® | (yi-ybarra)* [ Ucurva
0,420] 0,676 0,706 |- 0,0205 |- 0,419 0,5555 | 0,22880428]  0,1697 0,3086 | 0,02512506)
0,546 0,862 0,867 |- 0,0051 |- 0,2859 0,3695 | 0,10563594]  0,0817 0,1365 | 0,020722985|
0,682] 1,084 1,040 0,0036 |- 0,1499 0,1875 | 0,02810417]  0,0225 0,0352 | 0,01712873
0,852] 1,313 1,257 0,0559 0,0201 0,0815 | 0,00163906] 0,004 0,0066 | 0015580373
1,158] 1,662 1,647 0,0148 0,3261 0,4305 | 0,14039083]  0,1063 0,1853 | 0.022048271
1,233 1,832 1871 |- 0,0387 0,5014 0,6005 | 0,20111733]  0,2514 0,3606 | 0,028518747)
Média geral 0,8319 1,2315 Soma 0,80569167]  0,6321 1,0328 r- Coef. Corr. Pearson
B (a.b) ula) ulo) w Coeficient anzular (5] Intercepts o (a) FT (curva NAO correica) | r |
0,0381 |- 0,9316 0,0428 0,0479 5 1,2747 01711 0,420 1333 | o594 | omm |
FT (curva corrigida)
0,676 | 1,832
2,000
/,/' Sn HI Gréfico dos Residuos para Sn HI
1,500
/ 0,060 23
1,000 v=1,2747x+4 01711 o
R*=0,9944
/ 0,020 +
0,500 0,000 +— “snHI
-0,020
0000 o sami Linear (Sn HI) o i » -
s & 5 & = = = =&
E &8 % 8 8 &8 & 2 =TSy
g & 8 & 8 I & 3 2 82 38 88 g g g g 8
28 R 3§ 8 8 38 8 8§ 8 8 8
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Apéndice IV.8 — Curvas de calibragdo LOWiiq, MEDiq € Hliiq para Zn em matriz liquida

(<59 UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA s,
< ILACOR
S GRANDE Do SOL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectréometro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific
No. Identificacio: EQX-08 No. Série: 89512
Certificado de Calibragao Interno valido ate marco/2022
Instrumento: Balanca Analitica Marte, 220¢, 0,0001g, modelo AY220
No. dentificagio: 471718 (patriménio] I D305601175 (Serial] | pceryaco: Curva de CalibragEo 1,0000%40,0000, Anélise Minérios Cu/zn, Main/LOW,/Highflight 205/20s/205/40s, pré-aqueciemnto
Certificado de Calibragio Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g Sminverificacgo "System Check”. Todas amostras s3o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)
zniow | Masis (4" Concentrago V] yeale residuos (xixbarra) | (yi-ybarra) G (xi-varral | (yiybararr | Ucurva
0,000) 0,000 0,000 |- 0,0004 |- 0,0500 |- 0,0360 | 0,001801714]  0,002505 0,001296 | 0,0002757%2
1210 0,005 0,005 0,004 0,0008 |- 0,0447 |- 00310 0,001386143|  0,001935 0,000961 | 0,000261062
ssL07 0,017 0,012 0,012 |- 0,0002 |- 0,0334 |- 0,0240| 0,000801143| _ 0,001114 0,000576 | 0000233032
ssLe0s 0,035 0,025 0,025 |- 0,0003 |- 0,0150 |- 0,0110 | 0,000165524]  0,000226 0,000121 | 0000201025
ssLs00 0,051 0,037 0,037 0,0001 0,0013 0,0010 | 1,785716-06] _ 0,000002 0,000001 | 0,000132078
ss102 0,104 0,074 0,074 |- 0,0004 0,0540 0,0380 | 0,00205019] _ 0,002511 0,001444 | 0000287082
ssLs01 0,138 0,093 0,039 0,0004 0,0820 0,0630 0,005541] _ 0,007736 0,003969 | 0000387381
Média geral 0,0500 0,0360 Soma 0,011747 0,065 0,0084 r- Coef. Corr. Pearson
s rlab) uls) ult) w Caeficiante angular (6} Interceptacic (2} FT [curva NAO corrgida) R® r |
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APENDICE V - Estimativas de incerteza de medi¢fio na determinaciio de metais com o
uso das curvas de calibra¢do do método EDXRF para matriz liquida

Apéndice V.1 — Incertezas de medicdo U(min) e U(max) para curvas de calibragio LOWjiq €
MEDiiq da prata em matriz liquida

6} UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

T ESCOLA DE ENGENHARIA O LACOR
UFRGS DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
B9 %18 SRANDH b0 SUL LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGCAO DE METAIS EM MATRIZ LIQUIDA

LOWiiq de Ag - U(min)

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigo

Entrada de Padrido de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% mim)
Repetibilidade 0,00057 | normal | 1,73 | 0,000328 1,0 0,000328 2
Valor do MRC 0,00039 | normal | 2,00 | 0,000195 1,0 0,000185 infinito
Curva de calibracéo 0,00026 | normal 1,00 | 0,000260 1,0 0,000260 6
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito

Incerteza combinada : 0,000545 % m/m
Incerteza expandida 0,001 % m/m

13

Valor de Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada Padrio de para incerteza

(% m/m}) Sensibilidade (% mim) ‘
Repetibilidade 0,00058 | normal | 1,73 | 0,000333 1,0 0,000333 2
Valor do MRC 0,00039 | normal | 2,00 | 0,000195 1,0 0,000185 infinito
Curva de calibragéo 0,00052 | normal | 1,00 | 0,000524 1,0 0,000524 ]
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito

Incerteza combinada : 0,000712 % m/m
Incerteza expandida 0,002 % m/m

13

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00058 | normal | 1,73 | 0,000333 1,0 0,000333 2
Valor do MRC 0,00058 | normal | 2,00 | 0,000291 1,0 0,00029 infinito
Curva de calibragéo 0,00202 | normal 1,00 | 0,002018 1,0 0,00202 3
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito

Incerteza combinada : 0,002086 % m/m
Incerteza expandida 0,007 % m/m

3

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00115 | normal | 1,73 | 0,000667 1,0 0,00067 2
Valor do MRC 0,00058 | normal | 2,00 | 0,000291 1,0 0,00029 infinito
Curva de calibragéo 0,00353 | normal | 1,00 | 0,003532 1,0 0,00353 3
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito

Incerteza combinada L 0,003618 % m/m
Incerteza expandida 0,01 % m/m

3
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Apéndice V.2 — Incertezas de medicao U(min) e U(max) para curvas de calibragdo LOWiiq do
ouro em matriz liquida

6} UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

B ESCOLA DE ENGENHARIA O LACOR
UFRGS DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
B9 W15 SRANDH B9 SUL LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTEGAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS EM MATRIZ LIQUIDA

LOWiiq do Au - U(min)

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrao de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade {% m/m)
Repetibilidade 0,00058 | normal | 1,73 |0,000333 1,0 0,000333 2
Valor do MRC 0,00039 | normal | 2,00 | 0,000195 1,0 0,000195 infinito
Curva de calibragéo 0,00012 | normal | 1,00 | 0,000125 1,0 0,000125 6
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito

Incerteza combinada : 0,000498 % m/m

]
Incerteza expandida 0,001 % m/m

Valor de Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada Padrao de para incerteza

(% m/m} Sensibilidade (% mim) a
Repetibilidade 0,00153 | normal | 1,73 |0,000882 1,0 0,000882 2
Valor de MRC 0,00039 | normal | 2,00 | 0,000195 1,0 0,000195 infinito
Curva de calibragio 0,00024 | normal 1,00 | 0,000239 1,0 0,000239 6
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito

Incerteza combinada I 0,000978 % m/m
Incerteza expandida 0,003 % m/m

3
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Apéndice V.3 — Incertezas de medicdo U(min) e U(max) para curvas de calibracio LOWiigq,
MEDiiq e Hliiq do cobre em matriz liquida

$
UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAO, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

< ILACOR

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINACAO DE METAIS EM MATRIZ LIQUIDA

Valor de
Entrada
(% mim)

Distrib.
de
Prabab.

LOWiig do Cu - Umin)

Divisor Incerteza
Padrio de

Sensibilidade

Coeficiente

Contribuigio

para incertera

(% mim)

Repetibilidade 0,00058 |distribuicde-f| 1,73 | 0,000333 1,0 0,000333 2
Valor do MRG 0,00049 | normal 2,00 |0,000246 1,0 0,000246 infinito
Curva de calibragéo 0,00020 normal 1 0,000197 1,0 0,000197 6
Resolugédo 0,001 retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,000542 % m/m 13
Incerteza expandida 0,001 % m/m
'LOWiiq do Cu - U(max)

Valor de Divisor IncErlueza Coeficiente Cnm:rihuiczfn

Entrada Padrio de para incertera

(% mim) Sensibilidade (% mim)
Repetibilidade 0,00100 |distribuicde-f| 1,73 | 0,000577 1,0 0,000577 2
Valor do MRG 0,00049 | normal 2,00 |0,000246 1,0 0,000246 infinito
Curva de calibragdo 0,00044 normal 1 0,000436 1,0 0,000438 8
Resolucéo 0,001 retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,000817 % m/m ;
Incerteza expandida 0,002 % m/m

Valor de
Entrada
(% m/m)

Divisar Coeficiente
de
Sensibilidade

Contribuigdo
para incerteza
(% mim)

Repetibilidade 0,00058 |distribuicdo-t| 1,73 | 0,000333 1,0 0,00033 2
Valor do MRC 0,0011 normal 2,00 |0,000554 1,0 0,00055 infinito
Curva de calibragéo 0,00276 normal 1 0,002764 1,0 0,00276 4
Resolucéo 0,001 retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,002853 % m/m 4
Incerteza expandida 0,01 % m/m

Valor de Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicio

Entrada Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% mim)
Repetibilidade 0,00379 [distribuicdio-f{ 1,73 | 0,002186 1,0 0,00219 2
Valor do MRC 0,0011 normal 2,00 | 0,000554 1,0 0,00055 infinito
Curva de calibragéo 0,00480 normal 1 0,004804 1,0 0,00480 4
Resolugédo 0,001 retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,005315 % m/m 5
Incerteza expandida 0,01 % m/m

Valor de
Entrada
(% m/m)

Distrib.
de
Prabab.

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuigio
para incerteza
(% mim)

Repetibilidade 0,00379 |distribuicdo-f{ 1,73 | 0,002186 1,0 0,00219 2
Valor do MRC 0,0011 normal 2,00 |0,000554 1,0 0,00055 infinito
Curva de calibracéo 0,01373 normal 1 0,013734 1,0 0,01373 5
Resolucéo 0,001 | retangular | 3,46 |0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,013921 % m/m 5
Incerteza expandida 0,04 % m/m

Valor de
Entrada

(% m/m)

Probab.

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza

(% mim)

Repetibilidade 0,00379 |distribuicdio-f| 1,73 | 0,002186 1,0 0,002186 2
Valor do MRC 0,0011 normal 2,00 |0,000554 1,0 0,00055 infinito
Curva de calibragéo 0,02481 normal 1 0,024611 1,0 0,02461 5
Resolucédo 0,001 retangular | 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,024715 % m/m 5
Incerteza expandida 0,07 % m/m
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Apéndice V.4 — Incertezas de medicdo U(min) e U(max) para curvas de calibracio LOWiigq,
MEDiiq e Hliiq do ferro em matriz liquida

6} UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
T} Fi'Gs ESCOLA DE ENGENHARIA g LACOR
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
55 %16 SRANE Bo 301 LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAOQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINACAO DE METAIS EM MATRIZ LIQUIDA

LOWiiq do Fe - U{min)

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00100 [ normal | 1,73 [ 0,000577 1,0 0,000577 2
Valor do MRC 0,00040 [ normal | 2,00 |0,000198 1,0 0,000198 infinito
Curva de calibragéo 0,00104 | normal 1,00 | 0,001037 1,0 0,001037 4
Resolucéo 0,001 [retangular| 3,46 |0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,001237 % m/m 6
Incerteza expandida 0,003 % m/m

Valor de
Entrada
(% mim)

LOWiiq do Fe - U(max)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza
(% m/m)

Repetibilidade 0,00153 | normal | 1,73 | 0,000882 1,0 0,000882 2
Valor do MRC 0,00040 | normal | 2,00 |0,000198 1,0 0,000198 infinito
Curva de calibragéio 0,00189 | normal 1,00 | 0,001887 1,0 0,001887 4
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,002112 % m/m 5
Incerteza expandida 0,006 % m/m
MEDiiq do Fe - U{min)

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicao

Entrada de Padrio de para incerieza

(% mim) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00153 [ normal 0,000882 0,00088
Valor do MRC 0,00113 [ normal | 2,00 [0,000563 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibracéo 0,00169 | normal 1,00 | 0,001694 1,0 0,00169 4
Resolugéo 0,001 |retangular 0,000289 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,002012 % m/m 6
Incerteza expandida 0,005 % m/m

Valor de
Entrada
(% mim)

Distrib.
de

Probab.

MEDiiq do Fe - U(max)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza

(% m/m)

Repetibilidade 0,01308 | normal | 1,73 | 0,007550 1,0 0,007550 2
Valor do MRC 0,00113 | normal | 2,00 | 0,000563 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,00306 | normal 1,00 | 0,003058 1,0 0,00306 4
Resolucéo 0,001 |retangular 0,000289 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,008170 % m/m 5
Incerteza expandida 0,04 % m/m

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicio

Entrada de Padrio para incerteza

(% mim) Probab. (% m/m)
Repetibilidade 0,01308 [ normal | 1,73 [0,007550 1,0 0,007550 2
Valor do MRC 0,00113 [ normal | 2,00 [0,000563 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,00836 | normal 1,00 | 0,008360 1,0 0,00836 3
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,011282 % m/m 4
Incerteza expandida 0,03 % m/m

Valor de
Entrada

(% mim)

Distrib.
de

Probab.

Divisor Incerteza Coeficiente
adrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza
(% m/m)

Repetibilidade 0,01308 [ normal | 1,73 | 0,007550 1,0 0,007550 2
Valor do MRC 0,00113 | normal | 2,00 [0,000563 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,01450 | normal 1,00 | 0,014497 1,0 0,01450 3
Resolucéo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,016357 % m/m 4
Incerteza expandida 0,05 % m/m




192

Apéndice V.5 — Incertezas de medicdo U(min) e U(max) para curvas de calibracio LOWiigq,

MEDiiq e Hliiq do niquel em matriz liquida

g‘j UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL ./7/
o ESCOLA DE ENGENHARIA -_) CO
UFRGS DEPARTAMENTO DE MATERIAIS LA R

UNIVERSIDADE FEDERAL

BO KI0 GHANDE DO $UL LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS EM MATRIZ LiQUIDA

LOWiig do Ni - U(min)

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00115 | normal | 1,73 | 0,000667 1,0 0,000667 2
Valor do MRC 0,00049 | normal | 2,00 |0,000247 1,0 0,000247 infinito
Curva de calibragéo 0,00088 | normal 1,00 | 0,000876 1,0 0,000876 3
Resolugéo 0,001 [retangular| 3,46 |0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,001164 % m/m 6
Incerteza expandida 0,003 % m/m

Valor de
Entrada
(% m/m)

LOWiiq do Ni - U(max)

Divisor

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza
(% mim)

Repetibilidade 0,00100 | normal | 1,73 |0,000577 1,0 0,000577 2
Valor do MRC 0,00049 | normal | 2,00 |0,000247 10 0,000247 infinito
Curva de calibragfio 0,00149 | normal 1,00 | 0,001493 1,0 0,001493 3
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,001646 % m/m 4
Incerteza expandida 0,005 % m/m

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidage (% m/m)
Repetibilidade 0,00100 | normal | 1,73 | 0,000577 1,0 0,00058 2
Valor do MRC 0,00112 | normal | 2,00 | 0,000562 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéio 0,00476 | normal 1,00 | 0,004759 1,0 0,00476 4
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 |0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,004835 % m/m 4
Incerteza expandida 0,01 % m/m

Valor de
Entrada
(% m/m)

Divisor

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de
Sensibilidade

Contribuigio
para incerteza

(% m/m)

Repetibilidade 0,00600 | normal | 1,73 [0,003464 1,0 0,003464 2
Valor do MRC 0,00112 | normal | 2,00 [0,000562 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,00823 | normal 1,00 | 0,009231 1,0 0,00023 4
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1.0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,009880 % m/m 5
Incerteza expandida 0,03 % m/m

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00600 | normal | 1,73 | 0,003464 1,0 0,00346 2
Valor do MRC 0,00112 | normal | 2,00 | 0,000562 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,02358 | normal 1,00 | 0,023578 1,0 0,02358 4
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 |0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,023840 % m/m 4
Incerteza expandida 0,07 % m/m

Valor de
Entrada

(% m/m)

Distrib. Divisor
de
Probab.

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza
(% m/m)

Repetibilidade 0,00265 | normal | 1,73 | 0,001528 1,0 0,00153 2
Valor do MRC 0,00112 | normal | 2,00 | 0,000562 1.0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,03925 | normal 1,00 | 0,039246 1,0 0,03925 4
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,039281 % m/m 4
Incerteza expandida 0,11 % m/m
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Apéndice V.6 — Incertezas de medicdo U(min) e U(max) para curvas de calibragio LOWjiq €
MEDiiq do chumbo em matriz liquida

gsj UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL ./7,
s 4 ESCOLA DE ENGENHARIA C O
UFRGS DEPARTAMENTO DE MATERIAIS '—J LA R

UNIVERSIDADE FEDERAL
D@ K10 GRANDE DO SUL

LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS EM MATRIZ LIQUIDA

LOWiig do Pb - U(min)

Valor de
Entrada

Distrib.
de

Divisor

Incerteza
Padrao

Coeficiente
de

Contribuigio

para incerteza

(% mim)

Probab.

Sensibilidade

(% mm)

Repetibilidade 0,00058 | normal | 1,73 | 0,000333 1,0 0,000333 2
Valor do MRC 0,00040 | normal | 2,00 | 0,000200 1,0 0,000200 infinito
Curva de calibracéo 0,00014 | normal 1,00 | 0,000138 1,0 0,000138 7
Resolucéo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,000503 % m/m 10
Incerteza expandida 0,001 % m/m

Valor de
Entrada

(% mim)

Divisor

Incerteza
Padrio

Coeficiente
de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerteza
(% mim}

Repetibilidade 0,00115 | normal | 1,73 | 0,000867 1,0 0,000667 2
Valor do MRC 0,00040 | normal | 2,00 | 0,000200 1,0 0,000200 infinito
Curva de calibragéo 0,00032 | normal 1,00 | 0,000319 1,0 0,000319 T
Resolucdo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,000818 % m/m 5
Incerteza expandida 0,002 % m/m

Valor de
Entrada

Distrib.
de

Divisor

Incerteza

Padrio

Coeficiente
de

Contribuigio
para incerteza

(% mim)

Probab.

Sensibilidade

(% m/m)

Repetibilidade 0,00115 | normal | 1,73 | 0,000667 1,0 0,00067 2
Valor do MRC 0,00059 | normal | 2,00 | 0,000285 1,0 0,00030 infinito
Curva de calibracéo 0,00261 | normal 1,00 | 0,002608 1,0 0,00261 3
Resolugéo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,002723 % m/m 3
Incerteza expandida 0,009 % m/m

Valor de
Entrada

Distrib.
de
Probab.

Divisor

Incerteza
Padrao

Coeficiente
de
Sensibilidade

Contribuigio
para incerteza

(% mim)

(% mim)

Repetibilidade 0,00058 | normal | 1,73 | 0,000333 1,0 0,00033 2
Valor do MRC 0,00059 | normal | 2,00 | 0,000285 1,0 0,00030 infinito
Curva de calibragéo 0,00466 | normal 1,00 | 0,004664 1,0 0,00466 3
Resolucdo 0,001 [retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,004694 % m/m 3
Incerteza expandida 0,02 % m/m
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Apéndice V.7 — Incertezas de medicdo U(min) e U(max) para curvas de calibracio LOWiigq,

MEDiiq e Hliiq do estanho em matriz liquida

g‘j UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL ./”/
Bt 4 ESCOLA DE ENGENHARIA -J CO
UFRGS DEPARTAMENTO DE MATERIAIS LA R

UNIVERSIDADE FEOERAL
DO WIO GRANDE BO UL

LABORATORIO DE CORROSAQ. PROTECAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS EM MATRIZ LIQUIDA

LOWiiq do Sn - U{min)

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00058 | normal | 1,73 [0,000333 1,0 0,000333 2
Valor do MRC 0,00039 | normal | 2,00 |0,000194 1,0 0,000194 infinito
Curva de calibragéo 0,00036 | normal 1,00 | 0,000365 1,0 0,000365 5i
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 [0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,000604 % m/m 13
Incerteza expandida 0,001 % m/m

Valor de
Entrada
(% m/m)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Sensibilidade

Contribuicio
para incerieza
(% mim)

Repetibilidade 0,00058 | normal | 1,73 |0,000333 1,0 0,000333 2
Valor do MRC 0,00039 | normal | 2,00 [0,000194 1,0 0,000194 infinite
Curva de calibragio 0,00066 | normal 1,00 | 0,000662 1,0 0,000662 5
Resolugéo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,000289 infinito
Incerteza combinada 0,000819 % m/m i
Incerteza expandida 0,002 % m/m

Repetibilidade

Valor de
Entrada
(% m/m)

0,00057

Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente
de Padrio de
Probab. Sensibilidade

normal 0,000328

Contribuigio
para incerteza
(% m/m)

0,00033

Valor do MRC 0,00111 | normal [ 2,00 [0,000556 1,0 0,00056 infinita
Curva de calibracéo 0,00414 | normal 1,00 | 0,004143 1,0 0,00414 4
Resolugéo 0,001 |retangular 0,000289 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,004202 % m/m 4
Incerteza expandida 0,01 % m/m

Valor de
Entrada
(% m/m)

Divisor Incerteza Coeficiente
Padrio de
Probab. Sensibilidade

Contribuicao
para incerteza

(% m/m)

Repetibilidade 0,00289 | normal | 1,73 | 0,001667 1,0 0,00167 2
Valor do MRC 0,00111 | normal | 2,00 [0,000556 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,00786 | normal 1,00 | 0,007859 1,0 0,00786 4
Resolugéo 0,001 |retangular 0,000289 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,008058 % m/m A
Incerteza expandida 0,02 % m/m

Valor de
Entrada
(% m/m)

Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente

de Padrio de
Probab. Sensibilidade

Contribuigio
para incerteza
(% mim)

Repetibilidade 0,00289 | normal | 1,73 | 0,001667 1,0 0,00167 2
Valor do MRC 0,00111 | normal | 2,00 | 0,000556 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibracéo 0,01558 | normal 1,00 | 0,015580 1,0 0,01558 4
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 [0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada 0,015682 % m/m 4
Incerteza expandida 0,04 % m/m

Valor de
Entrada

(% m/m)

Hliig do Sn - U(max)

Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente
de Padrio de
Probab. Sensibilidade

Contribuigio
para incerteza
(% mim)

Repetibilidade 0,00289 | normal | 1,73 | 0,001667 1,0 0,00167 2
Valor do MRC 0,00111 | normal | 2,00 | 0,000556 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,02862 | normal 1,00 | 0,028619 1,0 0,02862 4
Resolucéo 0,001 |retangular| 3,46 |0,000289 1,0 0,00029 infinito
Incerteza combinada U, 0,028674 % m/m 4
Incerteza expandida 0,08 % m/m
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Apéndice V.8 — Incertezas de medicdo U(min) e U(max) para curvas de calibracio LOWiigq,
MEDiiq e Hliiq do zinco em matriz liquida

gs} UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL ./_{
-
i ESCOLA DE ENGENHARIA
UFRGS DEPARTAMENTO DE MATERIAIS -—) I—ACOR
55 ¥i GRANDE b8 SUL LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

PLANILHA DE CALCULO DE INCERTEZA NA DETERMINAGAO DE METAIS EM MATRIZ LiQUIDA

LOWiiq do Zn - U(min)

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00058 | normal | 1,73 | 0,000333 1,0 0,000333 2
Valor do MRC 0,00048 | normal | 2,00 |0,000247 1,0 0,000247 infinito
Curva de calibragéo 0,00019 | normal 1,00 | 0,000192 1,0 0,000192 5
Resolucéo 0,001 |retangular 0,000289 0,000289 infinito

Incerteza combinada : 0,000541 % m/m
Incerteza expandida 0,001 % m/m

13

Valor de istrib. Divisor Incerieza Coeficiente Contribuigio
de

Entrada Padrio para incerteza

(% m/m} 3 Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00100 | normal 1,73 | 0,000577 1,0 0,000577 2
Valor do MRC 0,00049 | normal | 2,00 |0,000247 1,0 0,000247 infinito
Curva de calibragéo 0,00040 | normal 1,00 | 0,000397 1,0 0,000397 5
Resolugéo 0,001 |retangular 0,000289 0,000289 infinito

Incerteza combinada I 0,000797 % m/m
Incerteza expandida 0,002 % m/m

6

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00115 | normal | 1,73 | 0,000667 1,0 0,00087 2
Valor do MRC 0,00112 | normal | 2,00 | 0,000559 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,00476 | normal 1,00 | 0,004758 1,0 0,00476 4
Resolugdo 0,001 |retangular| 3,46 | 0,000289 1,0 0,00029 infinito

Incerteza combinada b 0,004846 % m/m
Incerteza expandida 0,01 % m/m

4

MEDiiq do Zn - U{max)

Valor de istrib_ Divisor Incerteza Coeficiente Contribuicio

Entrada Padrio de para incerteza

(% m/m) 3 Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00451 | normal | 1,73 |0,002603 1,0 0,00260 2
Valor do MRC 0,00112 | normal | 2,00 |0,000559 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,00924 | normal 1,00 |0,009238 1,0 0,00924 4
Resolugdo 0,001 |retangular| 3,46 [0,000289 1,0 0,00029 infinito

Incerteza combinada [ 0,009618 % m/m
Incerteza expandida 0,03 % m/m

4

Valor de Distrib. Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigdo

Entrada de Padrio de para incerteza

(% m/m) Probab. Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00451 | normal | 1,73 |0,002603 1,0 0,00260 2
Valor do MRC 0,00112 | normal | 2,00 | 0,000559 1,0 0,00056 infinito
Curva de calibragéo 0,00976 | normal 1,00 | 0,009759 1,0 0,00976 4
Resolugdo 0,001 |retangular 0,000289 0,00029 infinito

Incerteza combinada . 0,010120 % m/m
Incerteza expandida 0,03 % m/m

4

Hliiq do Zn - U{max)

Valor de Divisor Incerteza Coeficiente Contribuigio

Entrada Padrio de para incerteza

(% m/m) 5 Sensibilidade (% m/m)
Repetibilidade 0,00451 | normal | 1,73 |0,002603 1,0 0,00260 2
Valor do MRC 0,00112 | normal | 2,00 |0,000559 1,0 0,00056 [ infinito
Curva de calibragéo 0,01748 | normal 1,00 |0,017482 1,0 0,01748 4
Resolugdo 0,001 |retangular| 3,46 [0,000289 1,0 0,00029 infinito

0,017686 % m/m
0,05 % m/m

Incerteza combinada

4

Incerteza expandida
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APENDICE VI — Resultados das medicées das amostras sintéticas particuladas feitas
com o espectrometro portatil EDXRF, uso das curvas de calibrag¢io para matriz
particulada

Apéndice VI.1 — Resultados da amostra ASP-012

g(j UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL _
UFRGS ESCOLA DE ENGENHARIA d "juf\\(“ OR
A b s FabomaL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS — e
PO RIO GRANDE DO SUL

LABORATORIO DE CORROSAOD, PROTEGAQ E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectrometro EDXRF Modelo: NITON ¥L3t GOLDD+ Fabricante: ThermoFisher Scientific
Mo. Identificacdo: EQX-08 MNo. Série: 89512 Técnico: Alex Krummenauer
Certif. Calibraco interna, valido ate marco/2022 Material: PCi de I1dmpadas de LED moidas granulometria 0,5mm

Observacdo: Minérios CufZn, Main/LOW/High 30s/cada, pré-agueciemnto 5min,verificacio "System Check"

Amaostra |ASP—012 | Pb In Cu Ni Fe Ag Sn
0,851 0,758 2,794 8,045 2,181 1,584
0,887 0,328 2,267 8,827 2,328 1,542
0,860 0,805 2,357 8,553 2,281 1,870
Média 0,866 0,310 2,306 8,475 2,263 1,932
1,810 0,677 2,473 5,444 ouT 3,585
Valores corrigidos para 1,888 0,705 2,445 7,014 outT 3,523
curva de calibracao matriz 1,828 0,684 2,536 5314 ouT 3,410
particulada
Desvio Padrio 0,041 0,014 0,047 0,289 outT 0,091
Desvio padrio daz médias 0,023 0,008 0,027 0,167 ouT 0,052
Matriz Particulada Fb In Cu i F= A Sn
Qual curva de calibracdo? Low Low MED HI ouT MED ouT
Interceptacdo do eixo (a) -0,0302 -0,0543 0,1609 0,5682 ouT 04724 ouT
Coeficiente angular (b) 2,1621 0,9166 1,0077 0,7302 ouTt 1,5709 ouT
IJ da Curva de Calibracdo (Ucal 0,09 0,13 0,13 0,34 out 0,10 out
Imcerteza combinada ujcal) 0,034814 0,045156 0,056441 0,139089 out 0,038650 ouT
Graus de Liberdade vi B 4 g s out & ouTt
Fator de cobertura k x5 287 2,32 2,43 ouT 2,52 out
Errode indicago 0,05 0,07 0,07 0,16 out 0,04 outT
ASP-012 Repet. Resol. Ukcal - Repet. Resol. Ucal |Graus efet. ik E.rrum Incerteza expandida
Comb. cobertura | Indicacio
Elemento 1(s) ufres) uical) ucly) vi Wi vi veff kp Eind Up
Pb 0.023 | 0.0002887 | 0034314 | 0.041941 4 - [ 9 2,32 0.05 0,15
Zn 0,008 | 0.0002887 | 0,045156 | 0045915 4 - 4 4 2,87 007 0,20
Cu 0,027 | 0.0002887 | 0.056441 | 0062512 4 - 9 12 2,23 0.07 0,21
Ni 0.167 | 0.0002887 | 0139089 | 0217381 4 - 7 8 2,37 0.16 0,67
Fe ouT 0,0002887 ouT 0000289 4 - ouT ouT ouT ouUT ouT
Ag 0,052 | 0.0002887 | 0038650 | 0.065023 4 - 6 7 2,43 0.04 0,20
Sn ouT 0,0002887 OuUT 0,000289 4 - ouT ouT ouT oUT ouUT
ASP-012 Ph Zn Cu Ni Fe Az 5n
MEDIA GERAL (3 m/m) 1,84 0,69 2,48 6,76 ouT 3,51 ouT
Up 0,15 0,20 0,21 0,67 ouT 0,20 ouT
Valor Medido % m/m 1,84:0,15 | 0,69+0,2 | 2,48:0,21 | 6,7620,67 ouT 3,51:0,2 ouT




197

Apéndice V1.2 — Resultados da amostra ASP-017

&5 UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
1) F‘i‘i'Gs ESCOLA DE ENGENHARIA °.. j LACOR
e lerieadponeatinge DEPARTAMENTO DE MATERIAIS .
bt bl LABORATORIO DE CORROSAO. PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectrdmetro EDXRF Modelo: NITOM XL3t GOLDD+ Fabricante: ThermoFisher Scientific
Mo. Identificacdo: EQx-08 No. Série: 89512 Técnico: Alex Krummenauer
Certif. Calibragdo Interno, valido ate margo/2022 Material: PCl de Iampadas de LED moidas granulometria 0,5mm

Observagdo: Minérios CufZn, Main/LOW/High 30s/cada, pré-aqueciemnto Smin,verificacdo "System Check"

Amostra ASP-017 Fb n Cu Hi Fe Az 3n
0,788 1,327 1,482 2,225 4,300 0,316
0,762 1,351 1,431 2,140 4,252 0,810
0,862 1,341 1,403 2,112 4,331 0,903
Média 0,804 1,340 1,459 2,159 4,294 0,876
1,674 1,712 1,608 1,802 1,641 1,928
Valores corrigidos para 1,617 1,734 1,618 1,733 1,596 1,713
curva de calibracao matriz 1,834 1,725 1,520 1,710 1,669 1,902
particulada
Desvio Padrio 0,112 0,011 0,054 0,048 0,037 0,118
Desvio padrio das médias 0,065 0,006 0,031 0,028 0,021 0,068
Matriz Particulada Fb Zn cis Ni Fe Az Sn
Qual curva de calibragdo? Low Low Low Low LOW LOW ouT
Interceptacdo do eixo (a) -0,0302 -0,0543 -0,0435 -0,0132 -2,3453 0,0650 out
Coeficiente angular (b) 2,1621 0,9166 1,1146 0,8160 0,9270 2,0343 ouT
U da Curva de Calibracdo (Ucal 0,09 0,13 0,11 0,07 0,21 0,09 out
Imcerteza combinada ujcal) 0,034814 0,045156 0,045441 0,028193 0,081857 0,03688% out
Graus de Liberdade vi ] 4 13 ] 3 3 out
Fator de cobertura k 252 287 2,21 2,37 252 252 out
Erro de indicacdo 0,05 0,07 0,06 0,03 0,14 0,07 out
ASP-017 Repet. Resol. Ukal et Repet. Resol Ucal |Graus efet. L Erro Indicagio | Incerteza expandida
Comb. cobertura
Elemento uis) u(res) ufcal) wc(y) vi Vi Vi veff kp Eind Up
Pb 0.065 | 0,0002887 | 0.034814 | 0073531 a4 - 6 6 2,52 0,05 0,24
Zn 0,006 | 0,0002887 | 0045156 | 0.045606 4 - 4 4 2,87 0.07 0,20
Cu 0,031 | 0.0002887 | 0.049441 | 0.058440 4 - 13 16 2,17 0,06 0,19
Ni 0,028 | 0,0002887 | 0028193 | 0035541 4 - 10 2,28 0.03 0,12
Fe 0,021 | 0.0002887 | 0.081857 | 0.084584 4 - 6 6 2,52 0,14 0,36
Ag 0.068 | 0.0002887 | 0.036889 | 0.077276 a4 - 6 6 2,52 0,07 0,26
Sn ouT 00002887 ouT 0.00028% 4 - ouT ouT ouT ouT ouT
ASP-017 Pb Zn Cu Ni Fe Ag Sn
MEDIA GERAL (% m,/m) 171 1,72 158 1,75 1,64 1,85 ouT
Up 0,24 0,20 0,19 0,12 0,36 0,26 ouUT
valor Medido % m/m 1,71#024 | 1,72#02 | 1,58#0,19 | 1,7520,12 | 1,64#0,36 | 1,85%0,26 ouT
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Apéndice V1.3 — Resultados da amostra ASP-023

g(j UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA qe e
UFRGS " JLACOR
oot et ey DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
Gt LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAC E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectrémetro EDXRF Modelo: NITON XL3t GOLDD+ Fabricante: ThermaFisher Scientific
Mo. ldentificagdo: EQX-08 Mo. Série: 29512 Técnico: Alex Krummenauer
Certif. Calibragio Interno, valido ate margo/2022 Material: PCl de 1dmpadas de LED moidas granulometria 0,5mm

Observacdo: Minérios Cu/Zn, Main/LOW /High 30s/cada, pré-aqueciemnto Smin,verificacdo "System Check”

Amosira ASP-023 | Fb In Cu Hi Fe Az Sn
0,315 1,517 0,606 0,657 3,994 0,831 0,847
0,316 1,528 0,593 0,638 3,360 0,856 0,865
0,327 1,565 0,629 0,640 3,556 0,888 0,892
Média 0,319 1,537 0,609 0,645 3,637 0,858 0,868
0,651 1,336 0,632 0,523 1,357 1,756 1,198
Valores corrigidos para 0,653 1,346 0,617 0,507 0,769 1,806 1,222
curva de calibracao matriz 0,677 1,280 0,658 0,508 0,951 1872 1,255
particulada
Desvio Padrio 0,014 0,023 0,020 0,003 0,301 0,058 0,031
Desvio padrio das médias 0,008 0,012 0,012 0,005 0,174 0,024 0,018
Matriz Particulada b zn Cu Ni Fe Ag sn
Qual curva de calibracio? Low Low Low Low Low Low Low
Interceptacdo do eixo (a) -0,0302 -0,0543 -0,0435 -0,0132 -2,3453 0,0650 0,0554
Coeficiente angular (b) 2,1621 0,9166 1,1146 0,8160 0,9270 2,0343 1,34%0
U da Curva de Calibrac3o [Ucal 0.09 013 0,11 0.07 0,21 0,09 0,10

=1

Imcerteza combinada ujcal) 0,034814 0,045156 0045441 0,028193 0,081857 0,036889 0,038010

Graus de Liberdade vi ) 4 13 B & 6 5
Fator de cobertura k 2,52 2,87 2,21 2,37 2,52 2,52 2,65
Erro de indicagdo 0,05 0,07 0,06 0,03 0,14 0,07 0,06
ASP-023 Repet. Resol. Ucal Tt Repet. Resol Ucal |Graus efet. Atk ?Im,, Incerteza expandida
Comb. cobertura | Indicagio
Elemento u(s) w(res) ufcal) uey) Wi vi vi veff kp Eind Up
Fb 0,008 | 0.0002887 | 0034814 | 0035794 4 - 6 6 2,52 0.05 0,14
Zn 0,013 | 00002887 | 0.045156 | 0.047077 4 - 4 a4 2,87 0.07 0,20
Cu 0,012 | 00002887 | 0049441 | 0050813 4 - 13 14 2,20 0.06 0,17
Ni 0,005 | 00002887 | 0028193 | 0028620 4 - g 8 2,37 0,03 0,10
Fe 0174 | 00002887 | 0081857 | 0.192047 4 - 6 5 2,65 0,14 0,65
Ag 0,034 | 00002887 | 0036889 | 0049869 4 - 6 9 2,32 0,07 0,18
Sn 0,018 | 00002887 | 0.038010 | 0041505 4 - 3 6 2,52 0.06 0,16
ASP-023 Pb n cu Ni Fe Az sn
MEDIA GERAL (% m/m) 0,66 1,35 0,64 051 1,03 1,81 1,23
Up 0,14 0,20 0,17 0,10 0,65 0,18 0,16

Valor Medido % m/m 0,6630,14 1,3540,2 0,640,117 051301 1,03#0,65 | 1812018 | 1,2330,16
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APENDICE VII — Resultados das medicdes das amostras sintéticas liquidas feitas com o
espectrometro portatil EDXRF, uso das curvas de calibracio para matriz liquida

Apéndice VII.1 — Resultados da amostra ASL-012

&

UFRGS

PIT T I

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPAI
LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

MENTO DE MATERIAIS

Instrumento:
No. Identificago:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificagso:

Espectrémetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

EQX-08 No. Série: 89512
Interno valido ate margo/2022
Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

471718 (patriménio) No. Série: D305601175 (Serial|

Certificado de Calibragio Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,6000g

Observacso: Curva de Calibraco 1,0000x0,0000, Analise Minérios Cu/Zn, Main/LOW /High/light 30s/30s/305/30s, pré-aqueciemnto
Smin,verificacdo "System Check”. Todas amostras s&o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plésticos)

[Amostra ASL-012 at. 20%200uL
Baldo calculo densidade{mi) Baidio seco (g) Baifo com liguido (g} Densidade [g/mi)
10 14,4307 20,6223 1018
Solucdo de diluicBo Baldo diluicio (ml) Massa amostra lixiviada (g} Residuo (g]
Agua Regia +miliQ 250 1,9493 1,675
Papel filtro seco (g] Papel filtro com residuo (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL (g}
3,830 5,505 0,278
Massa de metais lixiviados medida pelo NITON 0,232
ASL-012 Cu sn n Ni Po Fe Ag Au
n= 0,026 0,002 0,006 0,051 0,018 - NEo ha
n= 0,026 0,002 0,006 0052 0,018 - NEo h
n= 0,026 0,002 0,006 0,051 0,018 - NEo ha
n=4 0,026 0,002 0,006 0,051 0,018 NEo ha
0,026 0,002 0,006 0,051 0,018 - NEo ha
0,026 0,002 0,006 0,051 0,018 NEo ha
0,026 0,002 0,007 0,052 0,020 - NEo ha
0,026 0,002 0,007 0052 0,018 NEo ha
0,027 0,003 0,007 0,052 0,020 - NEo ha
0,027 0,002 0,007 0,052 0,019 Nao ha
Desvio padrio 0,0004 0,0003 0,0005 0,0005 0,0006
E Desvio padrio amostral média 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002 0,0002
D Concentracdo (% m/m) 0,026 0,002 0,006 0,052 0,019
X Qua! curva de calibragdo? Low Low Low Low Low
R Inclinacgo da curva de calibracio 0,6612 1,5013 07122 0,6631 0,6690
F Interseccio da curva de calibragio 0,0009 0,0003 0,0004 0,0176 0,0003
Incerteza relativa (%) 5,07 58,78 2091 5,71 5,78
U da Curva de Calibrago (Ucal) 0,0010 0,0010 0,0010 0,0030 0,0010
Imcerteza combinada u(cal) 0,0005 0,0006 0,0005 0,0012 0,0005
Graus de Liberdade vi 13 13 13 5 10
Fator de cobertura k n 2,21 2,21 252 2,28
ASL-012 Cu sn n Ni Pb Fe Ag Au
Concentragdo corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,018 0,003 0,005 0,052 0,013
Concentragdio (m/m) 0,00018 0,00003 0,00005 0,00052 0,00013
Concentracde (mg/L) 186 31 50 528 133
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,047 0,008 0,013 0,132 0,033
Elemento convertido em %m/m da amostra original 239 0,40 0,64 677 1,71
ASL-012 Repet. Resol Ueal N e, Repet. Rk Ueal crmsert | Faresetin | o Incertem
expandida expandida
Elemento ufs) nires) u(cal) nely) vi i vi veff kp Up (% m/m) Up (mg/L)
Cu 0.0001 0,0003 00005 0,0006 9 13 23 2,11 0,001 14
Sn 0,0001 0,0003 00006 00007 9 13 20 2,13 0,001 15
Zn 0,0002 0,0003 00005 0,0006 9 13 24 2,11 0,001 14
Ni 0,0002 0,0003 00012 00012 9 6 7 2,43 0,003 30
Pb 0,0002 0,0003 0.0005 0.0006 9 10 20 2,13 0,001 13
Fe - - - - -
Ag
Au
Obs.: 1) Cd & um erro instrumental devido ao filtro HIGH. 2) Ag nio foi lixiviado pela AR. 3) Fe & Sn ndo aparecem pois teria gue ter no min 0,054 g Fe & 0,012 g Sn. 4) O bal refere-se aos elementos mais leves que
Mg.
ASL-012 Cu Sn n Ni [ Fe A Au
Concentragdo corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,018 0,003 0,005 0,052 0,013
= Incerteza de Medigio (% m/m) 0,001 0,001 0,001 0,003 0,001
& Concentragdo [mg/L) 186 31 50 528 133
. Incerteza de Medig#o (mg/L) 14 15 14 30 13
o Valor %m/m conv Elemento (g) 0,047 0,008 0,013 0,132 0,033
& Incerteza de Medicdo (g} 0,003 0,004 0,003 0,007 0,003
Elemento convertido em %m/m da amostra 2,39 0,40 0,64 6,77 1,71
Incerteza de Medigio (% m/m da amostra 0,17 0,19 0,17 0,38 0,17
valor Verdadeiro Concentragio MRC (% m/m) 0,020 0,001 0,006 0,059 0,014
- Incerteza Concentragdo MRC (% m/m) 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001
o Concentragio do MRC (mg/L) 202,0 8,4 60,4 601,2 146,0
© Incerteza do MRC (mg/L) 0,0010 0,0010 0,0010 0,0030 0,0010
Massa do elemento (g) 0,0505 0,0021 0,0151 0,1503 0,0365
Incerteza da massa do elemento (g) 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003

ND = njo detectado <LD, Fe teria que ter min. 0,054 g na amostra e Sn min 0,012 g

AR = dgua régia (25% HNO3:75% HCI)



Apéndice VII.2 — Resultados da amostra ASL-017
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UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

< ILACOR

LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS.

Espectrometro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific
EQX-08

Interno valido ate margo/2022
Balanga Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modeio A¥220
471718 (patriménio}
Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS)

Instrumento:
No. Identificagao: No. Série:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificagio:
Certificado de Calibragio

No. Série:

89512

D305601175 [Serial)

IM=0,0001, Erro=0,0000g

Observag8o: Curva de Calibrag&o 1,0000x+0,0000, Analise Minérios Cu/zn, Main/LOW/High/light 305/305/305/30s, pré-aqueciemnto

Smin,verificagdo "System Check”. Todas amostras 580 de 4ml (porta amostra com 3 filmes plasticos)

200

[Amostra ASL-017 | [at. [ 20x200u
Bal3o calcule densidade(ml) BalZo seco (g) Bal&o com liquida (g) Densidade (g/,
10 14,5240 24,7338 1,021
Solugdo de diluicio Massa amostra lixiviada (g) Residue (g}
Agua Régia + miliQ 19581 1,764
Papel filtro s=co 8] Pape! filtro com residuc (2] Wassa da amostra lixiviada TOTAL ()
2,209 3,973 0,194
Massa de metais lixiviados medida pelo NITON 0,095
ASLO17 u sn Zn Ni b Fe Ag Au
n=1 0,014 0,004 0,015 0,015 = Nio ha
n=1 0,015 0,003 0,015 0,016 = Nao ha
n= 0,014 0,003 0,016 0,016 = Nzoha
0,015 0,003 0,016 0,016 Nzo ha
0,015 0,003 0,016 0,016 Nao ha
0,014 0,002 0,015 0,015 Nzo ha
0,015 0,003 0,015 0,016 Nzo ha
0014 0,003 0,016 0,016 NZo ha
0,015 0,003 0,016 0,016 NEo ha
0,015 0,003 0,016 0,016 N&o ha
Desvio padrdo 0,0005 0,0004 0,0005 0,0004
E Desvio padrdo amostral média 0,0002 0,0001 0,0002 0,0001
D Concentragdo (% m/m) 0,015 0,003 0,016 0,016
X Qual curva de calibragio? Low Low Low Low
R Inclinacio da curva de calibracio 0,6619 1,5013 0,7122 0,6690
F Interseccio da curva de calibracie 0,0009 -0,0003 0,0008 0,0003
incerteza relativa (%) 9,18 45,37 858 8,06
U da Curva de Calibracio (Ucal) 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010
Imcerteza combinada ufcal) 0,0005 0,0006 0,0005 0,0005
Graus de Liberdade vi 13 13 13 10
Fator de cobertura k 221 221 221 2,28
ASL-017 Cu sn n Ni Pb Fe Ag Au
Concentracdo corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,011 0,005 0,011 0,011
Concentracdo (m/m) 0,00011 0,00005 0,00011 0,00011
Concentragdo (mg/L) 108 45 17 111
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,027 0,012 0,029 0,028
Elementa convertido em %m/m da amostra original 138 0,63 1,49 142
" o Incerteza Incerteza
ASL-017 Repet. Resol Ueal Incert. Comb Repet. Resol Ueal Graus efet. | Fator cobertura : :
expandida expandida
Elemento uls) ufres) ufcal) ch) Vi Vi Vi Vel o Up Cemm) | Up (mgL)
Cu 0,0003 0,0005 5 . i3 % 211 0,001 4
Sn 0,0003 0,0006 9 - 13 21 2,13 0,001 15
Zn 0,0003 0,0005 9 ) 13 2% 211 0,001 14
Ni . -
Pb 0,000 0,0003 0,0005 0,0006 9 ) 10 19 2,14 0,001 13
Fe -
Ag
Au
Obs.: 1) Cd  um erro instrumental devido ao filtro HIGH. 2} Ag 3o foi lixiviado pela AR. 3) Fe & Sn n30 aparecem pois teria que ter no min 0,054 g Fe & 0,012 g Sn. 4) O bal refere-se aos elementos mais leves que
Mg.
ASL-017 Cu sn Zn Ni Pb Fe Ag Au
Concentragdo corrigida pela curva cailb {% m/m) 0,011 0,005 0,011 0,011
. Incerteza de Medig3o (% m/m) 0,001 0,001 0,001 0,001
3 Concentragio (mg/L) 108 43 17 111
X Incerteza de Medigdo (mg/L) 14 15 14 13
s Valor %m/m conv Elemento (g) 0,027 0,012 0,029 0,028
. Incerteza de Mediggo (g) 0,002 0,004 0,002 0,003
Elementa convertido em %m/m da amostra 138 0,63 1,43 142
Incerteza de Medigdo (% m/m da amastra 0,17 0,19 0,17 0,17
Valor Verdadeiro Concentragio MRC (% m/m) 0,012 0,004 0,013 0,012
“ Incerteza Concentragio MRC (% m/m) 0,000 0,001 0,001 0,001
2 Concentragio do MRC (mg/L) 1188 22,8 1308 1236
c Incerteza do MRC (mg/L) 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010
Massa do elemento (g) 0,0297 0,0107 0,0327 0,0309
Incerteza da massa do elemento (g) 0,0002 0,0002 0,0003 0,0002

ND = ndo detectado <LD, Fe teria gue ter min. 0,054 g na amostra e Sn min 0,012 g

AR = 3gua régia (25% HNO3:75% HCI)



Apéndice VII.3 — Resultados da amostra ASL-023
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UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento:

No.

Certificado de Calibracio
Instrumento:

No.

Certificado de Calibragio

Identificagdo: EQX-08

Balanca An;

Identificacdo: 471718 (patriménio)

Interno valido ate margof2022
ica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

Espectrémetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

No. Série:

No. Série:

89512

D305601175 (Serial)

Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

ObservagSo: Curva de Calibrag&o 1,0000x+0,0000, Anlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW,/High/1

Smin,verificagdo “System Check”. Todas smostras s3o de 4ml (ports smostra com 3 filmes plasticos)

ight 305/305/305/30s, pré-aqueciemnto

[Amostra ASL-023

at.

20x200uL

Balo calculo Baldo seco (g)

Balzo com liquido (g)

Densidade (g/mi)

10 14,0159

24,9636

1,025

Soluc3o de diluicio Baldo diluicio (mi)

Masss amostrs lixiviada (g)

Residuo (g)

Agua Régia + milig 50

1,9974

1826

Papel filtro seco ig)

Papel filtro com residuo (g)

Massa da amostra lixiviada TOTAL (g)

201

ND = nfo detectado <LD, Fe teria que ter min. 0,054 g na amostra e $n min 0,012 g

AR=3agua régia (25% HNOB:75%

2,189 4,015 0,171
Massa de metais lixiviados medida pelo N 0,074
Cu Sn Zn Ni Pb Fe Az Au
0,006 0,007 0,013 0,006 - - N&o hd
0,006 0,006 0,013 0,006 <: = No hd
0,006 0,006 0,012 0,006 - - N&o ha
0,007 0,006 0,013 0,007 N&o ha
0,006 0,006 0,013 0,006 N&o ha
0,006 0,006 0012 0,006 N&o ha
0,006 0,007 0,013 0,006 N&o ha
0,006 0,007 0,013 0,006 W&o ha
0,006 0,007 0,013 0,007 W&o ha
0,006 0,007 0,013 0,006 NEo hd
Desvio padriio 0,0003 0,0005 0,0004 0,0004
E Desvio padrio amostral média 0,0001 0,0002 0,0001 0,0001
D Cencentracde (% m/m) 0,006 0,007 0,013 0,006
X Qual curva de calibragdo? Low Low Low Low
R Inclinac&o da curva de calibracio 0,6619 1,5913 0,7122 0,6690
F Interseecio da curva de calibragio 0,0009 -0,0003 0,0004 0,0003
Incerteza relativa (%) 21,63 23,58 10,37 2055
U da turva de Calibragio (Ucal) 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010
Imcerteza combinada ufcal) 0,0005 0,0006 0,0005 0,0005
Graus de Liberdade vi 13 13 13 10
Fator de cobertura k 221 22 221 2,28
ASL023 Cu sn zn Ni Pb Fe 2g Au
Concentracio corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,005 0,010 0,009 0,004
Concentragdo (m/m) 0,00005 0,00010 0,00009 0,00004
toncentracdo (me/L) 51 103 o7 %
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,013 0026 0024 0,011
Elemento convertido em %m/m da amostra original 0,64 129 121 057
ASL-023 Repet. Resol Uel fncert Comb e Resol Ueal Crins et | Fliarioobaruay| o fuceries
expandida expandida
Elemento u(s) fres) nfeal) efy) i wi vi veff kp Up (% m'm) Up (mg/L)
Cu 0.0001 0.0003 0,0005 0.0006 9 - 13 22 2,12 0,001 14
Sn 0.0002 0.0003 0.0006 0,0007 9 5 13 21 2,13 0,001 15
Zn 0.0001 0.0003 0,0005 0.0006 9 = 13 23 2,11 0,001 14
Ni & - e = )
Pb 0,0001 0,0003 0,0005 0,0006 9 = 10 19 2,14 0,001 13
Fe = 3 %
Ag
Au
Obs.: 1) Cd & um erro instrumental devido ao filtro HIGH. 2) Ag n3o foi lixiviado pela AR. 3) Fe & Sn n3o aparecem pois teria que ter no min 0,054 g Fe & 0,012 g Sn. 4) O bal refere-se aos elementos mais leves que
Mg.
ASL-023 Cu sn n Ni Po Fe Ag Au
Concentragio corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,005 0,010 0,009 0,004
E Incerteza de Medigio (% m/m) 0,001 0,001 0,001 0,001
5 Concentragdo (mg/L) 51 103 97 46
= Incerteza de Medig8o (mg/L) 14 15 14 13
H Vvalor %m/m conv Elemento (g) 0,013 0,026 0,024 0,011
& Incerteza de Medigéo (g) 0,003 0,004 0,003 0,003
Elemento convertido em %m/m da amostra 0,64 1,29 1,21 0,57
Incerteza de Medigio (% m/m da amostra 0,17 0,19 0,17 0,16
Valor Verdadeira Concentragio MRC (% m/m) 0,006 0,012 0,011 0,005
~ Incerteza Concentragio MRC {% m/m) 0,000 0,001 0,001 0,001
& Concentragdo do MRC (mg/L) 59,6 119,6 108,0 50,4
¢ Incerteza do MRC (mg/L) 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010
Massa do elemento (g) 0,0149 0,0299 0,0270 0,0126
Incerteza da massa do elemento (g) 0,0003 0,0003 0,0003 0,0003
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APENDICE VIII — Resultados das medicdes das amostras reais liquidas feitas com o
espectrometro portatil EDXRF, uso das curvas de calibracio para matriz liquida

Apéndice VIII.1 — Resultados da amostra ARL-01 do Fabricante A

\(’ UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

u FRGS ESCOLA DE ENGENHARIA & G :—; I,A(: (\ji\)

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS -

UNIVERSIDADE FIDERAL

DO 110 ORANDE DO SUL LABORATARIO DE CORROSAQ, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS
Instrumento: Espectrometro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific
No. Identificagiio: EQX-08 No. Série: 89512
Certificado de Calibracio Interno valido ate marco/2022
Instrumento: Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220
No. Identificagiio: 476768 (patriménio) No. Série: D305601175 (Serial)
Certificado de Calibraciio Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS} , 1M=0,0001g, Erro=0,00008
Observacdo: Curva de Calibragio 1,0000x+0,0000, Analise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 305/305/30s/30s, pré-agueciemnto Smin verificacio
"System Check". Todas amostras s&o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)
[Amostra ARL-0L ot [ 20x200uL
Baigo caiculo densidade(ml) Balfo seco (g) Baido com liquido (g) Densidade {g/mi]
10 154272 25,6077 1,018
Soluggo de diluigio Baldo Massa amostra lixiviada (g) Residuc (g)
Agua Régia + miliQ 1,5920 1,081
Papel filtra seco [g) Papel filtro com residuo (g] Massa da amostra lixiviada TOTAL (g] Massa de metais livizdos medida pelo NITON_|
2,699 3730 0,561 0,301 |
ARL-01 cu sn Ni Pb Fe Ag Au
n=1 0,086 0,032 = =
n=2 0,089 0,032 - - - -
n=3 0,088 0,034 - -
n=2 0,087 0,033 - - - -
n=5 0,088 0,035 - -
Desvio padréo 0,0011 0,0013 -
Desvio padrio smostral médis 0,0005 0,0006
Concentracdo (% m/m) 0,088 0,033 z
Qual curva de calibracio? Low Low
InclinacBo da curva de calibragiie 0,661% 1,5913 -
Interseccdo da curva de calibrag 00009 -0,0003
Incerteza relativa (%) 1,16 351 : -
U da Curva de Calibracio (Ucal) 0,0020 0,0020 0,0020
Imcerteza combinada ujcal) 0,0008 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 7 10 []
Fator de cobertura k 2,43 2,28 252
ARL-01 cu sn n Ni Pb Fe Ag Au
Concentragio corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,059 0,053 0,007
Concentracgo (m/m) 0,00059 0,00053 0,00007
Concentracdo (mg/L) 6500 535 67
Valor %im/m conv Elemento (g) 0,150 0134 0,017
Elementa convertido em %m/m da amostra original 9,42 8,40 1,06
ARL-01 Repet. Resol. Ucal Incert. Comb Repet. Resol. Ucal Graus efer. | Fator cobertura m:mza h'lcm-‘e_z-‘a
Elemento ul(s) ulres) ufcal) wely) vi Wi wi veff kp Up (%m'm) | Up(mgl)
Cu 0.0005 0,0003 0.0008 00010 4 B 7 12 2,23 0,002 23
Sn 0.0006 00003 0.0008 00010 4 - 10 16 2,17 0,002 23
Zn 0.0004 0.0003 0.0008 0.000% 4 B 6 10 2,28 0,002 22
N z = z Z 3 z = 5
Pb
Fe
Ag
Au
AN Elemento Incerteza de
R0t Goncenvagocgits | ncenemace | ot | e cemesicie | concenvagts | incenssage | VUHIM | reenesnge | comemanem | mesio (e mim
5 i (m/m) (mg/) Medicgo (mg/L) @ Medicgo fg) [ sm/m ds amostra | ds amostra
original original)
Cu 0,059 0,002 0,00059 0,00002 600 23 0,150 0,006 5,42 0,36
sn 0,053 0,002 0,00053 0,00002 535 23 0,134 0,006 8240 036
Zn 0,007 0,002 0,00007 0,00002 67 2 0,017 0,005 1,06 034
Ni
Pb
Fe
Ag
Au
Total 0,118 0,004 0,00118 0,00004 1202 39 0,301 0,010 18,88 0,61




Apéndice VIIL.2 — Resultados da amostra ARL-02 do Fabricante A
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UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL
00 110 GRANDE BO SUL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA o« 3 LA(i-\ (73|-\>

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
10 DE CORROSAQ, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento:
No. Identificaco:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificacio:
Certificado de Calibragio

Espectrdmetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

EQX-08 No. Série: 89512
Interno valido ate margo/2022

Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

476768 (patriménio) No. Série: D305601175 (serial)
Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

Observac&o: Curva de Calibragiio 1,0000x+0,0000, Anlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 30s/30s/30s/30s, pré-aqueciemnto Smin,veri
Todas amostras s5o de 4ml (porta amostra com 3 filmes plasticos)

"System Check”

203

[amostra ARL-02 at 20x200uL
8alfo calculo densidade(mi]|  Bal3o seco(g) Baldo com liquido (g) Densidade (g/mi]
10 146513 24,8165 1,017
Solugio de Balzo di Massa amostra lixiviada (g} Residuo (g
Agua Régia + milid 250 1,8970 1,181
Papel filtro seco (g) Papel filtro com residuo (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL (g) Massa de metais Iixiviados medida peio NITON_|
2,756 0716 0,439
ARL-02 cu sn n Ni Pb Fe Ag Au
n=1 0,139 0,045 0,010 - -
n=2 0,140 0,045 0,010 - - - - -
n=3 0,40 0,045 0,008 - -
n=1 0,139 0,026 0011 - - - - -
n=5 0,140 0,046 0,011 - -
Desvio padréo 0,0005 0,0005 0,0008
Desvio padrio amostral média 0,0002 0,0002 0,0004 - z
Concentragdo (% m/m) 0,140 0,045 0,010
Qual curva de calibragio? Low Low Low - -
inclinacio da curva de calibragio 0,6619 1,5813 0,7122
InterseccSo da cwrva de calibragio 0,0009 -0,0003 0,0004 - -
Incerteza relativa (%) 0,35 1,08 7.34
U da Curva de Calibragio (Ucal) 0,0020 0,0020 0,0020 = -
Imcerteza combinada ufcal) 0,0008 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 7 10 6
Fator de cobertura k 2,43 2,28 2,52
ARL-02 cu sn n Ni Pb Fe Ag Au
Concentracdo corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,083 0,072 0,008
Concentragéo (m/m) 0,00093 000072 0,00008
Concentragio (me/L) 9319 732 i
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,237 0,183 0,019
Elemento convertido em %m/m da amostra original 12,50 9,64 1,02
ARL-02 Repet. Resol. Ucal Incert. Comb. Repet. Resol. Ucal Graus efet. Fator cobertura anm:afa :;::;ﬁ
Elemento u(s) ufres) ufcal) eyl vi vi wi veff kp Up (%m'm) | Up(mglL)
Cu 0,0002 0,0003 0,0008 0,0009 4 - 7 10 2,28 0,002 21
Sn 0.0002 0.0003 0.0008 0.000% 4 2 10 14 2,20 0,002 20
Zn 0.0004 00003 00008 0.,000% 4] S 6 10 2,28 0,002 22
Ni - - - - - - - - - - -
Pb - - - - - - - - - - -
Fe & = - & 5 = = = 5 - =
Ag . : E : T y g 5 - 5 ,
Au & = - = g - = = = - -
T Elemento Incerteza de
TR ED:E(T;:;Z”E:II'::SE ‘N"'ZT;ZS ;: Contentragso (m/m) | IMETe® de Mediggo | Concentragso Incerteza de E::J”Er‘:"':‘;':n Incerteza de convertido em | Mediggo (% m/m
i s (m/m) (mg/L) Medicgo (mg/L) e Medicio (g) | sm/m da amostra | o3 amastia
original original)
cu 0,093 0,002 0,00093 0,00002 949 2 0,237 0,005 12,50 028
Sn 0,072 0,002 0,00072 0,00002 732 20 0,183 0,005 8,64 027
n 0,008 0002 0,00008 0,00002 bzl 2 0,019 0,005 102 028
Ni 8 A z E E E
Pb
Fe
Ag
Au z z ) ) E E
Total 0,173 0,004 0,00173 0,00002 1758 36 0,439 0,009 23,16 048




Apéndice VIIL.3 — Resultados da amostra ARL-03 do Fabricante A
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UNIVERSIDADE FEDERAL
DO %10 GRANDE BO SUL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

< ILACOR

LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento:

No. Identificaggo:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificaggo:
Certificado de Calibragio

Espectrémetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+TH
EQX-08

ermoFisher Scientific
No. Série: 89512
Interno valido ate margo/2022

Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

476768 (patriménio) D305601175 (Serial)
Masterter 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

No. Série:

Observacdo: Curva de Calibrac8o 1,0000x+0,0000, Analise Miné

"System Check

s CufZn, Main/LOW/High/light 30s/30s/30s/30s, pré-aqueciemnto Smin,verificagdo

odas amostras sdo de 4mL (porta smostra com 3 filmes plasticos)
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[Amostra ARL 02 | at. | 20x200uL
Bal3o calculo densidade(mi)| Bal3o seco (g) Balfo com liguido (g) Densidade (g/ml)
10 13,4932 23,7267 1023
Solucdo de diluicdo Bal3o diluigdo ml) Massa amostra lixiviada (g) Residuo (g}
Agua Régia + miliQ 250 1,9240 1271
Papel filtro seco (g) Papel filtro com residuo (g) Massa dz amostra lixiviada TOTAL (g) Massa de metai: iados medida pelo NITON_|
2,080 3,351 0,653 0413 |
ARL-03 Cu Sn In Ni Pb Fe Ag Au
n=1 0,043 0,013 = -
n 0,044 0,012 = E £ =)
n=3 008 0012 . -
n=4 0,045 0,014 = [ [ &l
n=5s 0,047 0,014 = -
Desvio padrdo 0,0015 0,0010 x
Desvio padrio amostral media 0,0007 0,0008
Concentragdo (% m/m) 0,045 0,013 2
Qual curva de calibracdo? Low Low
Inclinagdo da curva de calibracso 0,6619 1,5913 07122 -
Intersecgdo da curva de calibragao 0,0009 -0,0003 10,0004
Incerteza refativa (%) 0,62 3,04 6,88 =
U da Curva de Calibraggo (Ucal) 0,0020 0,0020 0,0020
Imcerteza combinada u(cal) 0,0008 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 4 10 6
Fator de cobertura k 2,43 228 2,52
ARL-03 Cu sn In Ni Pb Fe Ag Au
Concentracio corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,081 0071 0,010
Concentragio (m/m) 0,00081 0,00071 0,00010
ConcentracSo (mg/L) 830 723 98
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,208 0,181 0,025
Elementa canvertido em %m/m da amostra original 1079 9,40 128
ARL-03 Repet. Resol Ucal Incert. Comb. Repet. Resol Ueal G, | Fawoban | Troae | o=
Elemento uf(s) fres) ufcal) ucly) wi vi vi veff kp Up (%m/m) | Up (mgL)
Cu 0.0004]  0,0003 0.0008 0.0009 4 - 7 1 2,25 0,002 22
Sn 0.0007] 00003 0.0008 0.0011 4 E 10 15 2,18 0,002 25
Zn 0.0004|  0,0003 0.0008 0.0010 4 - 6 10 2,28 0,002 2
Ni - - - - - - - - - - -
b - - - - - - - - - - -
Fe % = z e - E 5 E E E e
Ag - - - - - - - - - - -
Au - - - - - - - - - - -
& - Elemento Incerteza de
AR E°::fﬁ”‘jﬂi:°(;?g‘é‘:a LGZT:;: f‘; concentragio (mym) | SR deMeticRo | concenagto | incereza de (::J”E::rl’:t‘u ncemezade | comvemgozm | Medicdo (s m/m
Sy e (m/m) me/Ly Medigao (mg/L) i Medigao (g) | %m/m da amostra da amostra
original ariginal)
Cu 0,081 0,002 0,00081 0,00002 830 22 0,208 0,005 10,79 0,28
Sn 0,071 0,002 0,00071 0,00002 723 25 0,181 0,006 9,40 0,32
Zn 0,010 0,002 0,00010 0,00002 98 2 0,025 0,006 1,78 0,29
Ni
Pb
Fe
g
Au - = =1 & F: ,
Total 0,161 0,004 0,00161 0,00004 1652 40 0,413 0,010 21,47 0,52




Apéndice VIIL.4 — Resultados da amostra ARL-04 do Fabricante B

UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL
DO RIO GRANDE DO SUL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
10 DE CORROSAO, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

< ILACOR

)

<

Instrumento:

No. identificagio:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificaggo:
Certificado de Calibragio

Espectrémetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

EQX-08

Interno valido ate margo/2022
Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modslo AY220
476768 (patriménio)
Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

No. Série:

No. Série:

89512

D305601175 (Serial)
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Observacgo: Curva de Calibrag8o 1,00004+0,0000, Analise Minérios CufzZn, Main/LOW/High/light 30s/30s/30s/30s, pré-aqueciemnto Smin,verificacgo
"System Check”. Todas amostras s3o de 4ml (porta amostra com 3 filmes plasticos)
[amostra ARL-04 | at. I 20x200uL
8aldo calculo densidadeimt)]  Baldoseco (g) Baic com liquido (g) Densidade (g/mi)
10 15,3836 253944 1,001
solugiio de diluicdio o diluigo (ml) Massa amostra lixiviada (g} Residuo (g}
Agua Régia + miliQ 250 09,7500 0517
Papel filtro s&co (g) Papel filtro com residuc (g) WMassa da amostra lixiviada TOTAL (g)
3428 4,085 0,133
ARL-04 cu sn In ni Pb Fe Ag Au
n=1 0,067 0,034 - - - - -
n=2 0,066 0,035 - = =
n=3 D065 0,035 - - s E S
n=4 0,067 0,037 - - -
n=5 0,065 0,038 - - - - -
Desvic padrio 0,0010 0,0016
Desvio padrao amostral média 0004 0,0007 - g
Concentracdo (3% m/m) 0,068 0,036
Qual curva de calibragio? Low Low - -
Inclinacéo da curva de calibragdo 0,619 15913
Intersecc3o da curva de calibragao 0009 0,0003 - g
Incerteza refativa (%) 136 2,11
U da Curva de CalibragSo (Ucal) 0,0020 0,0020
Imcerteza combinada ufcal) 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 7 10
Fator de cobertura k 2,43 2,28
ARL-04 cu sn n Ni Pb Fe Ag Au
Concentragdo corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,045 0,057
Concentragio (m/m) 0,00045 0,00057
Concentracio (me/L) 47 568
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,112 0,142
Elemento convertido em %m/m da amostra original 14,89 18,92
ARL 04 Repet. Resol Ucal Incert. Comb. Repet. Resol Uecal Gitserst, | Faireoborimn | | ooce | ocerem
Elemento u(s) ufres) ufcal) eyl vi vi vi veff kp Up (%m'm) | Up(mglL)
Cu 0.0004 0.0003 0.0008 00010 4 - 7 12 2,23 0,002 22
Sn 0,0007] 00003 0,0008 00011 4 - 10 14 2,20 0,002 25
Zn = 5 ¥
Ni
Pb
Fe
Ag
Au
EI Elemento Inceneza de
e conemaocHTEGa | et as | gy | e semesigto | concenmasto | mcenezmoe | O | incenernge | comervaoem | mecigho s mim
s i (mfm) (mg/L) Medicgo (mg/L) P Medicio (g) | %m/m da amostra | da amastra
original original)
cu 0,045 0,002 0,00045 0,00002 1 2 0,112 0,005 14,89 073
sn 0,057 0,002 0,00057 0,00002 568 25 0,142 0,006 18,92 083
n
ni
Pb
Fe
Ag
Au - = ) - -
Total 0,101 0,003 0,00101 0,00003 1014 33 0,254 0,008 33,80 111




206

Apéndice VIIL.5 — Resultados da amostra ARL-05 do Fabricante B

6’ UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

u FR Gs ESCOLA DE ENGENHARIA P ‘-Yj LACOR

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

UNIVERSIDADE FIDERAL ” . "
00 RI GRANDE 00 §UL LABORATORIO DE CORROSAG, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS
Instrumento: Espectrdmetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific
No. Identificagio: EQX-08 No. Série: 89512
Certificado de Calibragio Interno valido ats margo/2022
Instrumento: Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220
No. Identificagio: 476768 [patriménio) No. Série: D305601175 (Serial)
Certificado de Calibragio Mastertec 50123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

Observagdo: Curva de Calibracdo 1,0000x+0,0000, Analise Minérios Cu/Zn, Main/LOW /High/light 30s/30s/30s/30s, pré-agueciemnto Smin verificagSo
System Check”. Todas amostras s&o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)

‘Ammstra ARL-05 at. 20x200uL
Balgo célculo densidade(mi)| Balfo seca (g) Balio com liquido (g) Densidade (g/ml)
10 14,9460 25,1976 1,025
Solucio de diluicio BaiZo diluicko (mi) Massa amostra lixiviada (g) Residuo (g]
Agua Régia = miliQ 250 1,594 0,815
Papel filtro seco (g) Pape! filtro com residuo (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL (g) Massa de metais lixiviados medida pelo NITON |
4,940 5859 0,775 0,584 |
ARL-0S cu sn n Ni Pb. Fe Ag Au
0,137 0,078 - - - 0,033
0137 0,077 = = = 0,035 £ g
0,138 0,079 - - - 0,036
0,137 0,080 - - - 0,037 - -
0138 0,080 - - - 0,035
Desvio padrdo 0,0005 0,0013 - - - 0,0015
Desvio padrao smostral media 0,0002 0,0006 - - 0,0007
Concentragdo (% m/m) 0,137 0,079 - - - 0,085
Qual cuna de calibragio? Low MED - - - Low
Inclinacdo da curva de calibracio 0,6618 1,6141 : : - 06546
Interseccio da curva de calibragio 0,0009 0,0087 - - 0,015¢
Incerteza relativa (3%) 0,36 148 - - - 3,77
U da Curva de Calibragdo {Ucal) 0,0020 0,0100 - - - 0,0060
Imcerteza combinada u(cal) 0,0008 00042 - - - 0,0021
Graus de Liberdade vi 7 4 - - 5
Fator de coberwrak 243 287 - - 2,65
ARL-0S Cu sn n Ni Pb Fe Au
Concentrag3o corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,092 0136 - - - 0039
Concentragio (m/m) 0,00092 0,00136 - - 0,0003%
Concentracdo (mg/L) 942 1393 - - 399
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,235 0,348 - - - 0,100
Elemento convertido em %m/m da amostra original 13,90 20,56 - - - 5,89
ARL05 Repet. Resal. Ucal Tncert. Comb. Repet. Resol Ueal Graus efet. | Fator coberturg | T2 | Incerteaa
expandida expandida
Elemento u(s) ufres) ufcal) ucly) wi vi vi veff kp Up (%sm/m) | Up (mgL)
Cu 0,0002 0,0003 0.0008 00009 4 - 7 10 2,28 0,002 21
Sn 0.0006 0.0003 0.0042 0.0043 4 = 4 4 2,87 0,012 125
7n 5 = - . £ E E
Ni
Pb - - 5 - -
Fe 0.0007 0.0003 0.0021 0.0022 4 = 5 6 2,52 0,006 58
Ag B 2 - E - B
Au
- e Elemento Incerteza de
e i (m/m) (me/Ly Medicgio img/L) = Medig3o (g) | %m/mdasmostra |  da amostra
original original)
u 0,002 0,002 0,00002 0,00002 942 2 0,235 0,005 13,90 0,31
Sn 0,136 0,012 0,00136 0,00012 1383 125 0,348 0,031 20,56 1,85
n
Ni
o - - = - - - 5
Fe 0,038 0,006 0,00039 0,00006 399 58 0,100 0,014 5,89 0,85
Ag
Au
Total 0,038 0,006 0,00039 0,00006 399 58 0,100 0014 5,89 0,85
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Apéndice VIIIL.6 — Resultados da amostra ARL-06 do Fabricante B

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

u FRGs ESCOLA DE ENGENHARIA ‘ /—} L/*\L-: O’ ’\,

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS =
56 Mo GRANDE 0 S0t LABORATORIO DE CORROSAG, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectrametro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scien

No. Identificagio: EQX-08 No, Série: 89512

Certificado de Calibragio interno valide ate marco/2022

Instrumento: Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

No. Identificagio: 476768 (patriménic) No. Série: D305601175 (Serial)

certificado de Calibragio Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

Observag3o: Curva de Calibragdo 1,0000x+0,0000, Analise Minérios Cu/Zn, Main/LOW,/High/light 30s/30s/30s/30s, pré-agueciemnto Smin verificagio
System Check”. Todas amostras s&o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plésticos)

‘Amﬂstra ARL-06 at. 20x200uL
Bal3o calculo densidade(mi)| Baido seco (g) Balio com liquido (g) Densidade (g/ml)
10 11,6376 217758 1,016
solugio de diluicio Baldo diluicdo (ml) Massa amostra lixiviada (g) Residuo (g)
Agua Reégia + miliQ 250 1,3300 0774
Papel filtro seco {g] Pape! filtro com residuo (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL (g) Massa de metais lixiviades medids pelo NITON |
5,050 5822 0,556 0434 |
ARL-0E tu sn n Ni Pb Fe Ag Au
n=1 0,091 0,061 - - - - - -
n=2 0,093 0,062 - - -
n=3 0,092 0,062 - - - - - -
n=4 0,093 0,063 - -
n=5 0,092 0,063 - - - - - -
Desvio padrée 0,0008 0,0008
Desvio padrio amostral média 0,0004 0,0004 . =
Concentragdo (% m/m) 0,092 0,062
Qual curva de calibragio? LOW MED - -
Inclinacdo da curva de calibragio 0,6618 1,6141
Interseccio da curva de calibracio 0,0009 0,0087 - z
Incerteza relativa (%) 0,81 120
U da Curva de Calibragdo [Ucal) 0,0020 0,0100
Imcerteza combinada u(eal) 0,0008 0,0042
Graus de Liberdade vi z 4
Fator de cobertura k 243 287
ARL-06 cu 5n n Ni Pb Fe Ag Au
Concentracio corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,062 0,109
Concentracio (m/m) 0,00062 0,00109
Concentragio {mg/L) 628 1106
Valor %m/m canv Elemento (g) 0,157 0,277
Elemento convertido em %m/m da amostra original 11,81 20,79
ARL-06 Repet. Resol. Ucal Incert. Comb. Repet. Resol. Ucal Graus efet. Fator cobertura Incmizja In:mf:ia
Elemento uls) ufres) ufeal) ucly) vi vi vi veff kp Up (%em'm) | Up(mgL)
Cu 0.0004 0,0003 0,0008 0,0009 4 7 11 2,25 0,002 22
Sn 0,0004 0,0003 0,0042 0,0042 4 - 4 4 2,87 0,012 123
Zn = = = = 3 N - 2 - 2 -
Ni - - , - - - - 5 - -
Pb - - - - - - - - - -
Fe & = N = - = = e 3 - =
Ag - - - - - - - - - - -
Au - - N - - - - 5 - =
Concentracgo corrigida | Incerteza de S i Valor Sm/m Flemenio ifcetteza O
ARL-06 e Vedico (% | Concentracio (mym) | INCETez deMedicio | concentracio Incemezade | o o | Imcemezade convertido em | Medicgo (% m/m
m/m) m/m) (m/m) (mg/L) Medic8o (mg/L) @ Medigdo (g) %m/m da amostra da amostra
original ariginal)
Cu 0,062 0,002 0,00062 0,00002 628 2 0,157 0,005 11,81 041
sn 0,108 0,012 0,00109 0,00012 1106 123 0,277 0,031 20,79 2,51
In
Ni
[
Fe
Ag
Au F B = B B 5 5 i
Total 0171 0,012 0,00171 0,00012 1732 125 0434 0,031 32,60 2,35
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Apéndice VIII.7 — Resultados da amostra ARL-07 do Fabricante C

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

u FRGS ESCOLA DE ENGENHARIA L4 u:j L/L\(;\ (D; Q

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
UNIVERSIDADE FEDKRAL 2 i =
DO 110 GRANDE DO 501 LABORATORIO DE CORROSAO, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS
Instrumento: Espectrometro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific
No. Identificaciio: EQX-08 No. Série: 89512
Certificado de Calibragio Interno valido ate marco/2022
Instrumento: Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220
No. Identificacio: 476768 {patrimdnio) No. Série: D305601175 (Serial)
Certificado de Calibragiio Mastertec 50123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS}, IM=0,0001g, Erro=0,0000g

Observacdo: Curva de Calibrac8o 1,0000x+0,0000, Analise Minérios Cuf/Zn, Main/LOW/High/light 305/30s/30s/30s, pré-aqueciemnto Sminverificacdo
System Check”. Todas amostras s3o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)

[Amostra ARLO7 | Jat. | 20x200uL
Baigo calculo densidadeiml) Baiio seco (g) Bal3o com liquido (g) Densidade (g/mi)
10 14,4353 24,6438 1,021
Solugdo de diluigio Bal3o diluicio (mi) Massa amostrs lixiviada (g) Residuo (g)
Agua Regia + miliQ 250 1,7200 0,992
Papel filtra seco (g] Pape! filtro com residua (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL (g) Masss de metais lixvizdos medida pelo NITON_|
5029 6,021 0728 0,516 |
ARL-07 U Sn Zn N T Pb Fe g | Au
Leitura Numero 3666 a 3668
Data 31/07/2020
n=1 0,169 0,031 - - 0,070
n=1 0,168 0,031 - - 0,069 - - -
n=3 0170 0,032 - - 0,070
n=2 0,168 0,032 - - 0,069 - - -
n=5 0,170 0,033 - - 0,070
Desvio padriio 0,0010 0,0008 z - 0,0005
Desvio padrio amostral media 0,0004 0,0004 = = 0,0002
Concentracdo (% m/m) 0,169 0,032 0,070
Qual curva de calibragiio? MED Low - - Low
Inclinagdo da curva de calibracdo 0,6140 1,5913 - = 0,6690
Intersecgio da curva de calibragio 0,0012 -0,0003 0,0003
Incerteza relativa (%) 0,53 2,35 0,70
U da Curva de Calibracdio {Ucal) 00100 0,0020 - - 0,0020
Imcerteza combinada ujcal) 0,0022 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 4 10 4
Fator de cobertura k 2,87 2,28 - - 2,87
ARL-07 cu sn n Ni Pb Fe Ag Au
Concentrac8o corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,105 0,050 0,047
Concentracio (m/m) 0,00105 0,00050 - - 0,00047
Cancentrac3o (mg/L) 1071 514 - - a9
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,268 0,128 0,120
Elemento convertido em %m/m da amostra original 15,57 747 6,96
ARL-07 Repet. Resol. Ucal Incert. Comb. Repet. Resol. Ucal Graus efet. Fator cobertura In:mizja I.ucm‘e.zja
Elemento u(s) ufres) ufcal) ue(y) vi vi vi veff kp Up (%»m/m) | Up(mg/L)
Cu 0,0004 0,0003 00025 00028 4 - 4 4 2,87 0,008 85
Sn 0.0004 00003 0.0008 0.0008 4 - 10 16 2,17 0,002 21
Zn S - -
Ni = = : B E B
Pb 0,0002 0,0003 0,0008 00009 4 - 4 5 2,65 0,002 24
Fe - - - - -
Ag
Au
I Elemento Incerteza de
R Goncemvagocrgits | ncenemace | ot | e cemesicie | concenvagto | incenszage | VUM | neenesnge | comersanem | mesio (e mim
ey i (m/m} (mg/L) Medicgo (mg/L) o s%m/m ds amostrs | ds amostrs
ariginal original)
u 0,105 0,008 0,00105 0,00008 1071 85 0,268 0,021 1557 1,24
Sn 0,050 0,002 0,00050 0,00002 514 2 0,128 0,005 7.47 0,30
n
Ni
Pb 0,047 0,002 0,00047 0,00002 a9 2 0,120 0,006 6,96 035
Fe - . - - E
ag
Au
Total 0,202 0,009 0,00202 0,00009 2064 o1 0,516 0,023 29,59 1,32
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Apéndice VIIL.8 — Resultados da amostra ARL-08 do Fabricante C

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL s
UFRGS E=COLA DE BlSTHANIA < JILACOR
o ORANDE DO BOL DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

LABORATORIO DE CORROSAO, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento: Espectrometro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

No. Identificagio: EQX-08 No. Série: 89512
Certificado de Calibragio Interno valido ate marco/2022

Instrumento: Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

No. Identificagio: 476768 (patriménio) No. Série: D305601175 (Serial)
Certificado de Calibragge Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=D,0001g, Erro=D,0000g

Observacgo: Curva de Calibraco 1,0000%+0,0000, Analise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 305/305/30s/30s, pré-aqueciemnto
Smin,verificagdo "System Check”. Todas amostras s&o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)

[Amostra ARL-08 | lat. I 20x200uL
Balfo calculo densidade(ml)]  Halfo seco (g) Bal&o com liquido (5) Densidade (g/mi)
10 137789 24,0809 1,050
Soluggo de diluiga Balio diluicEo (mi) Massa amostra lixiviada (g} Residuo (g)
Agua Régia + miliQ 250 2,0100 1,033
Papel filtro seco (2) Papel filtro com residuo fg) Massa da amostra lixiviada TOTAL (5] |Massa de metais lixiviados medida pelo NITON
4916 5,040 0,877 0,685 |
u sn zn i Pb Fe ag Au
0232 0,080 - - 0,087 - - -
0,236 0,033 - - 0,087 = = z
0,232 0,080 - - 0,087 - - -
0236 0,038 - - 0088 - - -
023 0,040 = = 0,087 : : =
Desvio padrio 0,007 0,0005 - - 0,0004 - - -
Desvio padrac amostral média 10,0007 0,0002 = = 0,0002 = -
Concntraco (3% m/m) 0,233 0,080 = = 0,087 5 - -
Qual curva de cal MED Low - - Low - -
Inclinagdo da curva de calibragdo 06140 15913 = = 06620 5 - -
interseccio da curva de calibragio 00012 -0,0003 - - 0,0003 - -
Incerteza relativa (%) 064 128 = = 046 = , N
U da Curva ae calibragko (Ucal) 0,0100 0,0020 5 = 0,0020
imcerteza combinada u(cal) 0,0029 0,0008 - - 0,0008
Graus de Liberdade vi 4 10 5 = 4
Fator de cobertura k 2,87 2,28 2 = 2,87
ARL-0B cu sn zn N Fb Fe Ag Au
Concentrag3o corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,144 0,063 = - 0,059
Concentragdo (m/m) 000124 0,00063 - - 0,00059
Concentragdo (me/L) 1488 646 - - 602
Valor %m/m conv Elemento (g) 0372 0,162 5 = 0,151
Elemento convertido em %m/m da amostra original 1851 800 i = 752
ARL-08 Repet. Resol Ueal Tncert. Comb. Repet. Resol Ueal Gomsehi |EaGTEbEET e | iieiea
Elemento ufs) ufres) ufcal) A vi Vi vi veff kp Up (%m/m) | Up(mgL)
Cu 0,0007 0,0003 0,0029 0.0030 4 - 4 4 2,87 0,009 83
Sn 0,0002 0,0003 0,0008 0,0009 4 - 10 14 2,20 0,002 20
Zn - - - -
Ni S = . " S . = =
Pb 0,0002 0.0003 0.0008 0.0009 4 - 4 5 2,65 0,002 24
Fe it - i a
Ag
Au
ConcentragSo corrigida | Incerteza de - 2 Valor %m/m Clemeo Iesies
ARL-08 pela curva cailb (% MediSale |iconceniragia fnfmy;| "Moea de MadicRa; | “Concentacio ncenezs S, | convElementn;| Aocciezade convectidaem | Medicdo % mym,
i e (m/m) (me/L) Medic3o (me/L) o Medicho (g) | %m/m de amosra | da amostra
original original)
cu 0138 0,009 0,00144 0,00009 1488 88 031 0022 1851 109
sn 0,063 0,002 0,00063 0,00002 626 P 0,162 0,005 804 025
n
Ni i i i
Po 0,058 0,002 0,00059 0,00002 602 1 0,151 0,006 752 030
Fe
Ag
Au y > i g - g
Total 0,266 0,008 0,00266 0,00009 2739 93 0585 0,023 34,07 116




Apéndice VIIL.9 — Resultados da amostra ARL-09 do Fabricante C

$
UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL
100 RI0 GRANDE 0O §UL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

< ILACOR

LABORATORIO DE CORROSAD, PROTECAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento:

No. Identificagdo:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificagio:
Certificado de Calibragio

Espectrdmetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

EQX-08
Interno valido ate margo/2022

No. Série:

Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

476768 (patrimonio)

No. Série:

Mastertec 60123/2018 valido até 16/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

89512

D305601175 (Serial)

Observacdo: Curva de Calibragdo 1,0000x+0,0000, Andlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 30s/30s/305/30s, pré-agueciemnto Smin ver

"System Check”. Todas amostras sdo de 4m (porta amostra com 3 filmes plasticos)

|Amustra

ARL-09

at.

20%200ul

BalZo calculo densidade(ml)

Bal3o seco (g)

BalZo0 com liquido ig)

Densidade {g/mi)

10

14,1531

24,8677

1,031

solucdo de diluicio

Balo diluigdo (ml)

Massa amostra lixiviada (g)

Residuo (g)

210

Agua Régia + miliQ 250 1,7820 0,919
Papel filtro seco (g) Pape! filtro com residuo (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL (g) Massa de metais lixiviados medida pelo NITON_|
5,013 5,932 0,863 05%9 ‘
ARLDS Cu sn n Ni Fe Au
0,206 0,032 =
0,210 0,033 -
0211 0,033 -
0,208 0,032 -
n=5 0,209 0,033 -
Desvio padrio 0,009 0,0005 = = =
Desvio padrao amostral media 0,0009 0,0002
Concentracdo (% m/m) 0,208 0,033 - - =
Qual curva de calibracio? MED Low Low
Inciinagio da curva de calibracio 0,6140 1,5913 - - 0,6690 -
Interseccio da curva de calibraciia 0,0012 -0,0003 0,0003
Incerteza relativa (%) 082 1,50 1,05
U da Curva de Calibracdo (Ucal) 0,0100 0,0020 0,0020
Imcerteza combinada ujcal) 0,0029 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi d 0 4
Fator de cobertura k 287 2,28 2,87
ARL-09 cu sn n i Pb. Fe Au
Concentracde corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,129 0,052 0,051
Concentracio (m/m) 0,00129 0,00052 0,00051
Concentracio (ma/L) 1332 532 530
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,334 0,133 0,133
Elemento convertido em %m/m da amostra original 18,72 7,47 784
ARL-09 Repet. Resol Ueal Tcert. Comb Repet. Resal Ueal G e | Eebet | o= | Teate
expandida expandida
Elemento ufs) ufres) u(cal) uey) vi vi i veff kp Up (%m/m) | Up (mgL)
Cu 00008 0,0003 00028 00030 - 4 4 2,87 0,009 89
Sn 0,0002 0,0003 0,0008 0,0009 - 10 14 2,20 0,002 20
Zn = . -
Ni R B R B
Pb 00004 0,0003 0.0008 00010 - 4 7 2,43 0,002 24
Fe . : " .
Ag
Au
Concentracio corrigida | Incerteza de R = Valor %m/m Flemento Incenees o
e bela curvm cail (% | Medicio (% | Concentrago (mym) | INCEMteza o2 Medigo [ Concenuscio | incenezade | S P TU | Incertezs de convertidoem | Medicdo (% m/m
s pre (m/m) (mg/L) Medicgio img/L) @ Medic2o (g) [ %m/m daamostra | da amostra
original original)
o 0,129 0,009 0,00129 0,00009 1334 89 0334 0022 18,72 1,24
sn 0,052 0,002 000052 0,00002 532 20 0133 0,005 747 029
n - - - - - -
Ni : B z E B :
Pb 0,051 0,002 0,00051 0,00002 530 24 0,133 0,006 144 034
Fe
Ag
Au - ) - -
Total 0,232 0,009 0,00232 0,00003 2397 34 0,599 0,024 33,63 1,32




Apéndice VIII.10 — Resultados da amostra ARL-10 do Fabricante D

&
UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL
00 Ri0 GRANDE DO SUL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

< ILACOR

LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTEGAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento:

No. identificagio:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificaio:
Certificado de Calibragio

Espectrémetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

EQX-08

Interno valido ate margo/2022

No. Série:

Balanga Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

476768 (patrimanio)

No. Série:

Mastertec 50123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS), IM=0,0001g, Erro=0,0000g

89512

D305601175 (Serial)

Observacio: Curva de CzlibragSo 1,0000x+0,0000, Anlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW /High/light 30s/30s/30s/30s, pré-aqueciemnto Smin,verificacSo
"System Check”. Todas amostras s&o de 4ml [porta amostra com 3 filmes plasticos)

[Amostra

ARL-10

Qt.

20x200ul

8alSo calculo densidade(mi)

Bal3o seco (g)

Bal3o com liquido (g)

Densidade (g//

10

13,7800

23,6826

0,930

Solugdio de diluico

Baldo diluigdo (mi)

WMassa amostra lixiviada (g)

Residuo (g)

211

Agua Régia + milig 250 09170 0,58
Papel filtro com residuc (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL (g) |Massa de metais lixiviados medida pelo NITON
5,634 33 0,180
ARL-10 Cu sn n ni Pb Fe Au
0,058 - -
0,070 - -
0,068 - -
0070 - -
0,069 - -
Desvio padrio 0,0008 . = = -
Desvio padrio amostral média 0,0004
Concentracdo (% m/m) 0,063 - - - -
Qual curva de calibragio? Low
Inclinacdo da curva de calibracdo 0,6619 = = = .
Interseccio da curva de calibragio 0,0009
Incerteza relativa (3%) 1,08
U da Curva de Calibragdo (Ucal) 0,0020 0,0020
Imcerteza combinada ufcal) 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 7 10
Fator de cobertura k 2,43 228
ARL-10 Cu Sn In Ni Pb Fe Ag Au
Concentracio corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,047 0,026
Concentragdo (m/m) 0,00047 0,00026
Concentragdo (mg/L) 463 256
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,116 0,064
Elemento convertido em %m/m da amostra original 12,61 697
ARL 10 Repet. Resol Teal Incert. Comb. Repet. Resol Ueal Graus efet. | Fator cobertura | Poo1eed fce =
Elemento ufs) ufres) wfcal) eyl vi Vi Vi veff kp Up (%am/m) | Up(mgL)
Cu 0.0004 0.0003 0.0008 0.0009 . 7 11 2,25 0,002 21
Sn 00004 0.0003 0,0008 00010 - 10 16 2,17 0,002 n
Zn £ = = = =
Ni
Pb
Fe
Ag
Au
I Elemento Incerteza de
s i (m/m) (mefL) MedicSo (mg/L) i Medicso () | sem/m da amostra | da amostra
original original)
cu 0,047 0,002 0,00047 0,00002 453 2 0,116 0,005 12,61 0,57
sn 0,026 0,002 0,00026 0,00002 256 2 0,064 0,005 6,97 0,56
Zn - ) - - - - = )
ni
Pb
Fe
Ag
Au £ e 5 =
Total 0,073 0,003 0,00073 0,00003 718 29 0,180 0,007 19,59 0,80




Apéndice VIII.11 — Resultados da amostra ARL-11 do Fabricante D

UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL
DO HI0 GRANDE BO SUL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA “ j LACOR

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS
LABORATORIO DE CORROSAQ, PROTEGAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento:

No. identificagio:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificaio:
Certificado de Calibragio

Espectrometro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

EQX-08 No. Série: 89512
Interno valido ate margo/2022

Balanga Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

476768 (patrimanio) No. Série: D305601175 (Serial)
Mastertec 50123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS), IM=0,0001g, Erro=0,0000g

Observacio: Curva de CzlibragSo 1,0000x+0,0000, Anlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW /High/light 30s/30s/30s/30s, pré-aqueciemnto Smin,verificacSo

"System Check”. Todas amostras s&o de 4ml [porta amostra com 3 filmes plasticos)

212

[Amostra ARL-11 | at. I 20x200uL
8algo calculo densidade(m))]  Balfo seco (g) Bal3o com liquido (g) Densidade (gf;
10 16,1222 26,2415 1012
Solugio de diluicio Baldo diluigio (mi) Massa amostra lixiviada (g) Residuo (g)
Agua Régia + milig 250 1,5840 1170
Papel filtro com residuo (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL (g) |Massa de metais lixiviados medida pelo NITON
6,396 0,414 0,257
ARL-11 cu sn zn Ni Pb Fe Au
0,070 - -
0,065 - -
0,070 - -
0,066 - -
0072 - -
Desvio padréic 0,0030 = = = =
Desvio padrio amostral média 0,0013
Concentragdo (% m/m) 0,069 - - - -
Qual curva de calibragio? Low
Inclinacdo da curva de calibracdo 0,6619 = < = .
Interseccio da curva de calibragio 0,0009
Incerteza relativa (3%) 387
U da Curva de Calibragdo (Ucal) 0,0020 0,0020
Imcerteza combinada ufcal) 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 7 10
Fator de cobertura k 243 2,28
ARL-11 cu sn 2n Ni Pb Fe Ag Au
Concentracto corrigida pela curva cailb (3% m/m) 0,046 0,055
Concentragdo {m/m] 0,00046 0,00055
Concentragdo (mg/L) 269 561
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,117 0,140
Elemento convertido em %m/m da amostra original 7,40 B85
ARL 1L Repet. Resol Teal Incert. Comb. Repet. Resol Ueal Graus efet. | Fator cobertura | Poo1eed fce =
Elemento ufs) ufres) wfcal) eyl vi Vi Vi veff kp Up (%am/m) | Up(mgL)
Cu 0.0013 0.0003 0.0008 0.0016 4 . 7 7 2,43 0,004 39
Sn 00004 0.0003 0,0008 00010 4 - 10 16 2,17 0,002 n
Zn - - - - - - - - - - -
Pb - - - - - - - - - - -
Fe - - - - - - - - - - -
Ag - - - - - - - - - - -
Au - - - - - - - - - - -
I Elemento Incerteza de
s i (m/m) (mefL) MedicSo (mg/L) i Medicso () | sem/m da amostra | da amostra
original original)
cu 0,026 0,004 0,00046 0,00004 459 39 0,117 0,010 7,40 0,61
sn 0,055 0,002 0,00055 0,00002 561 2 0,140 0,005 8,85 034
Zn - ) - - - - - = )
ni
Pb
Fe
Ag
Au : 5 2 = : =
Total 0,102 0,004 0,00102 0,00004 1030 44 0,257 0,011 16,25 0,70




Apéndice VIII.12 — Resultados da amostra ARL-12 do Fabricante D

$
UFRGS

UNIVERSIDADE FEDERAL
DO RI0 GRANDE DO §UL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

T ILACOR

LABORATORIO DE CORROSAD, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento:

No. Identificagdo:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificagio:
Certificado de Calibragio

Espectrdmetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

EQX-08
Interno valido ate margo/2022

No. Série:

89512

Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

476768 (patriménio)

No. Série:

D305601175 (Serial)

Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/18 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

Observado: Curva de Calibragdo 1,0000x+0,0000, Andlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 30s/30s/305/30s, pré-agueciemnto Smin ver

"System Check”. Todas amostras sdo de 4m (porta amostra com 3 filmes plasticos)

213

[Amostra ARL-12 at. [ 20x200uL
Balfo calculo densidade(ml) Baldo seco (g) Bal&o com liquido ig) Densidade {g/ml)
10 6,661 16,2156 1,025
Solugio de diluigio Baldo diluigdo (ml) Massa amostra lixiviada (g) Residuo (g)
Agua Régia + miliQ 250 1,4310 0,942
Papel fiitro seco (g) Papel filtro com residua (g) WMass3 da smostrs lixiviads TOTAL(g) |Massa de metais lixiviados medida pelo NITON |
4847 5,789 0,289 0,265 |
ARL-12 cu Zn Ni Pb Fe Au
0,073 - -
0,073 - 0,005 -
0,072 - 0,006 -
0,073 - 0,005 -
0,072 - -
Desvio padrio 0,0005 = = -
Desvio padrao amostral média 0,0002
Concentragdo (% m/m) 0,073 = = =
Qual curva de calibracgo? Low
Inclinagdo da curva de calibragdo 0,6612 - - -
Interseccio da curva de calibragiio 0,0009
Incerteza relativa (%) 067 - - -
U da Curva de Calibragio (Ucal) 0,0020
Imcerteza combinada ujcal) 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 7 10
Fator de cobertura k 2,43 2,28
ARL-12 cu sn Zn Ni Pb Fe Au
Concentracio corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,043 0,054 out
Concentracio (m/m) 0,00049 0,00054 out
Concentracio img/L) 502 558 out
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,125 0,140 ouT
Elemento convertido em %m/m da amostra original 877 9,75 out
ARL-12 Repet. Resol. Ucal Incert. Comb. Repet. Resol. Ucal Graus efet. | Fator cobertura Ln:me:za In:m::ia
expandida
Elemento ufs) ufres) ufcal) ey vi vi wi veff kp Up (% m/m) | Up(mgLl)
Cu 0.0002 0.0003 0.0008 0.0008 4| = 7 10 2,28 0,002 21
Sn 0.,0002 0,0003 0.0008 0,000% 4] - 10 14 2,20 0,002 20
Zn - - - - - - - - - - -
Ni - - - - - - - - - -
Pb - - - - - - - - - - -
Fe ouT ouT ouT QuUT out ouT ouT ouT ouT out ouT
Ag : E z 2 5 2 z 2 = E £
Au - - - - - - - - - -
Concentracio corrigida | Incerteza de e e Valor %m/m Flement Incotczade
ARL12 ets curvm cailo (% | Mediche (% | Concentracso (mm | 'NCEMeTa gE Medicke [ concenracio | ncemezade | MR | Incerters de convertido em | MedicEo (% m/m
m/m) /) (m/m) (mg/Ly Medicdo (mg/L) 2 Medicdo (g) %m/m da amostra da amostra
original)
tu 0,029 0,002 0,00029 0,00002 502 2 0,125 0,005 0,37
sn 0,054 0,002 0,00054 0,00002 558 20 0,140 0,005 0,35
n
Ni
Pb
Fe out out out our out ouT our out out out
g
Au - E - - =
Total 0,103 0,003 0,00103 0,00003 1060 29 0,265 0,007 18,52 0,51




214

Apéndice VIII.13 — Resultados da amostra ARL-13 do Fabricante E

. UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL - = = =
u FRGS ESCOLA DE ENGENHARIA T j L/’\Cz (__)! 2

DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

NVERSIDADE FEDERAL
BON0 BEARBEG AN RIO DE CORROSAO, PROTECAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

instrumento: Espectrémetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

No. Identificagio: EQX-08 No. Série: 89512

Certificado de Calibragio Interno valido ate maro/2022

instrumento: 8alanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

No. Identificagio: 476768 [patriménio) No. Série: D305601175 (Serial)

Certificado de Calibragio Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS] , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

Observacdo: Curva de Calibragdo 1,0000x+0,0000, Andlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 305/30s/30s/30s, pré-agueciemnta Smin,verificagio

"System Check”. Todas amostras s3o de 4ml (porta amostra com 3 filmes plasticos)
[amostra ARL13 | at. | 20x200uL
Bal3o calculo densidade{ml) Balio seco ig) Balza com liquido (g} Densidade (g/ml)
10 14,2905 26,3851 1,009
Soluclio de diluicio Baldio diluige (ml) Massa amostra lixiviada (g) Residuo (g}
Agua Régia+ miliQ 250 1,0840 0,585
Papel filtro seco (g) Pape! filtro com residuo (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL(2) |Massa de metais lixiviados medida pelo NITON
5,080 5,665 0,459 0,369
ARL-13 Ccu sn zn Pb Fe Ag Au
0,075 0,042 - - 0,020 - -
0,076 0,042 - - - 0,021 - -
0,072 0,041 - - 0,019 - -
0,075 0,043 - - - 0,022 - -
0,073 0,043 = = 0,020 - =
Desvio padriio 0,0016 0,0008 - 0,0011
Desvio padrio amostral média 0,0007 0,0004 = = = 0,0005 = .
Concentragao (% m/m) 0,074 0,042 - 0,020
Low Low - - - Low - -
| o da curva de calibraciio 0,661% 1,5913 - 0,6546
Interseccdo da curva de calibragio 0,0009 -0,0003 = 2 = 0,015% = =
Incerteza relativa (%) 198 177 2 s E 500
U da Curva de Calibragio (Ucal) 0,0020 0,0020 - 0,0060
Imcerteza combinada ujcal) 0,0008 0,0008 - - - 0,0021
Graus de Liberdade vi 7 10 z 5
Fator de cobertura k 243 2,28 - 2,65
ARL-3 Cu sn n Pb Fe Au
Concentracde corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,050 0,067 = 0,029
Concentracio (m/m) 0,00050 0,00067 - - - 0,00029
Concentraciio (mg/L) 505 675 - 205
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,126 0,169 - 0074
Elemento convertido em %m/m da amostra original 12,10 1617 : 5 = 7.07
ARL-13 Repet. Resol. Ukcal Incert. Comb. Repet. Resol TUkcal Graus efet. Fator cobermra [mmza Incme.za
Elemento ufs) ufres) ufcal) ue(y) Wi vi vi veff kp Up (% m/m) | Up(mgL)
Cu 0,0007 0,0003 0,0008 00011 4] - 7 12 2,23 0,003 26
Sn 0.0004 0.0003 0.0008 0.000% 4| - i) 16 2,17 0,002 21
Zn B R B R B B
Ni
b . R ) R .
Fe 0,0005 0,0003 0,0021 0,0022 4] - 5 5 2,65 0,006 59
Ag S - S 5 g =
Au
R 1 Elemento Incerteza de
RS concenaiEoorica | IR G | eeiiy | et et | concewasts | mcenezaoe | SSUINM | e | comersoem | weacte momim
m/m) m/m) (m/m) (mg/L) MedicSo (mg/L) ® Medic3o (g) %m/m da amostra da amostra
! original)
cu 0,050 0,003 0,00050 0,00003 505 2% 0,126 0,006 0,61
sn 0,067 0,002 0,00067 0,00002 675 n 0,163 0,005 0,50
n
ni
Pb - - - . . . B B .
Fe 0,029 0,006 0,00029 0,00005 295 59 0,074 0,015 7,07 1,40
Ag
Au - E 2 - = E
Total 0,146 0,007 0,00145 0,00007 1475 67 0,369 0,017 35,33 1,61




Apéndice VIII.14 — Resultados da amostra ARL-14 do Fabricante E

UFRGS

UNIYERSIDADE FEDERAL
DO 110 GRANDE O SUL

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

< IJLACOR

LABORATORIO DE CORROSAD, PROTEGAO E RECICLAGEM DE MATERIAIS

Instrumento:

No. Identificagdo:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificagio:
Certificado de Calibragio

Espectrdmetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

EQX-08
Interno valido ate margo/2022

No. Série: 89512

Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220

476768 (patriménio)

No. Série:

Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/18 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

D305601175 (Serial)

Observado: Curva de Calibragdo 1,0000x+0,0000, Andlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 30s/30s/305/30s, pré-agueciemnto Smin ver

"System Check”. Todas amostras sdo de 4m (porta amostra com 3 filmes plasticos)

|Amustra

ARL-14

at.

20%200ul

Baldo clculo densidade(m)

Balfo secoig)

BalZ0 com liquido (g

Densidade {g/mi)

215

10 18,5328 28,6710 0,998
Solugiio de diluigio Baido diluigdo (ml) Massa smostrs lixiviada (g) Residuo ()
Agua Regia + miliQ 250 0,6760 0,455
Papel filtro seco (g) Pape! filtro com residuo (g) Massa da amostra lixiviads TOTAL(g) |Massa de metais |ixiviados medida pelo NITON
4,959 5,414 0,221 0145
ARL-14 cu In Ni Pb Fe Au
0,035 - =
0,035 - =
0,036 - =
0,035 = =
0,036 - =
Desvio padréo 0,0005 = 2 = =
Desvio padrio amostral media 0,0002
Concentragio (% m/m} 0,035 = = - =
Qual curva de calibracBo? Low
Inciinagdo da curva de calibracio 0,6613 - - - -
Interseccio da curva de calibragiio 0,0009
incerteza relativa (%) 138 = = = =
U da Curva de Calibragio (Ucal) 0,0020
Imcerteza combinada ujcal) 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 7 10
Fator de cobertura k 243 2,28
ARL-14 cu Sn n Ni Pb Fe Au
Concentracio corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,024 0,034
Concentracio (m/m) 0,00024 0,00034
Concentracio (mg/L) 243 337
Valor %m/m conv Elemento (g) 0,061 0,084
Elemento convertido em %m/m da amostra original 899 12,46
ARL-14 Repet. Resol. Ucal Incert. Comb. Repet. Resol. Ucal Graus efet. | Fator cobertura Ln:me:za In:m::ia
expandida
Elemento ufs) ufres) ufcal) ey vi vi vi veff kp Up (*%em'm} | Up(mgL)
Cu 0.0002 0.0003 0.0008 0.0008 4| = 7 10 2,28 0,002 21
Sn 0.,0002 0,0003 0.0008 0,000% 4] - 10 14 2,20 0,002 20
Zn =
Ni
Pb
Fe
Ag
Au
Concentracio corrigida | Incerteza de e e Valor %m/m Flement Incotczade
ARL14 A Medicho (% | Concentacio (mym) | 'MEETETa dE Medicdo [ Concentracio incertezade | | ineeneraae convertidoem | Medic8o (% m/m
m/m) m/m (m/m) (mg/Ly Medicdo (mg/L) © Medic3o (g) %m/m da amostra da amostra
original)
cu 0,024 0,002 0,00024 0,00002 243 2 0,061 0,005 0,76
sn 0,034 0,002 0,00034 0,00002 337 20 0,084 0,005 0,73
n
Ni
Pb
Fe
Ag
Au = i = =
Total 0,058 0,003 0,00058 0,00003 580 28 0,145 0,007 2145 1,05




Apéndice VIII.15 — Resultados da amostra ARL-15 do Fabricante E

UFRGS

ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE MATERIAIS

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

< ILACOR

UNIVERSIDADE FEDERAL " n
DO IO GRANDE DO SUL RIO DE CORROSAD, PROTEGAD E RECICLAGEM DE MATERIAIS
Instrumento: Espectrdmetro EDXRF NITON XL3t GOLDD+ ThermoFisher Scientific

No. Identificagio:
Certificado de Calibragio
Instrumento:

No. Identificagio:
Certificado de Calibragio

EQX-08
Interno valido ate margo/2022
Balanca Analitica Marte, 220g, 0,0001g, modelo AY220
476768 (patrimnio)
Mastertec 60123/2018 valido até 18/09/19 (RMRS) , IM=0,0001g, Erro=0,0000g

No. Série:

No. Série:

89512

D305601175 (Serial)

Observagdo: Curva de Calibragdo 1,0000x+0,0000, Andlise Minérios Cu/Zn, Main/LOW/High/light 305/305/305/30s, pré-aqueciemnto Smin,veri

"System Check”. Todas amostras s§o de 4mL (porta amostra com 3 filmes plasticos)

[amostra ARL-15

at

20%200ul

216

Bal3o calculo densidade{ml) Balio seco ig] Balio com liquide (g) Densidade (g/ml)
10 18,4768 28,5307 1,005
Soluciic de diluicio Baldo diluigio (ml) Massa amostra lixiviada (g] Residuo (g}
Agua Régia+ milig, 250 0,9430 0,549
Papel fila seco (g) Pape! filra com residuo (g) Massa da amostra lixiviada TOTAL (g) Massa de metais lixiviados medida pelo N
4,873 5,422 0393 0217
ARL-15 Cu Sn n Pb Fe Ag Au
n=1 0,053 0,051 - -
n=2 0,053 0,031 = =
n=3 0,052 0,032 - -
n 0,053 0,033 - -
n 0,052 0,033 - -
Desvio padréie 0,0005 0,0010
Desvio padrio amostral media 0,0002 0,0004 = . = =
Concentragio (% m/m) 0,053 0,032
Qual curva de calibraciio? Low Low = a = =
Inclinagdc da curva de calibrachio 0,6619 1,5913
Interseccio da curva de calibraciio 0,0009 -0,0003 - = = =
Incerteza relativa (%) 0,93 2,80
U da Curva de Calibracio (Ucal) 0,0020 0,0020
Imcerteza combinada ujcal) 0,0008 0,0008
Graus de Liberdade vi 7 10
Fator de cobertura k 243 2,28
ARL-15 Cu Sn Zn Ni Pb Fe Au
Concentracio corrigida pela curva cailb (% m/m) 0,036 0,051
Concentragio (m/m) 0,00036 0,00051
Concentraciio (mg/L) 359 509
Valor %m/m canv Elemento (g) 0,090 0,127
Elemento convertido em %m/m da amostra original 9,54 13,51
ARL-15 Repet. Resol. Ukcal Incert. Comb. Repet. Resol. Ucal Graus efet. Fator cobertura [ncm‘e.zja Incm:aia
Elemento ufs) ufres) uical) uc(y) vi Vi wi veff kp Up (% m/m) | Up(mgL)
Cu 0,0002 0,0003 0.0008 0.0008 4] - 7 10 2,28 0,002 21
Sn 0.0004 0,0003 00008 00010 4 = 10 16 217 0,002 21
Zn - - - - - - - - - - -
Ni - - : - = 5 - 5 : = 2
Pb - - - - - - - - - - -
Fe - - - - - - - - - - -
Ag 2 2 E 2 & E = S E E E
Au - - - - - - - - - - -
Concentracio corrigida | Incerteza de R - Valor %m/m HEment Inenembe
ARL-15 pela qurva caild (% Medicio (% | Concentracse (m/m) Incerteza de Medico Concentracio In:farfeza de e e marits IncerFe‘za de convertido em MedicSo (% m/m
m/m) m/m) (m/m) (mg/L) Medicdo (mg/L) ® Medigdo (g) %m/m diaramostra da @mostra
original original)
Cu 0,036 0,002 0,00035 0,00002 350 2 0,090 0,005 9,54 0,55
5n 0,051 0,002 0,00051 0,00002 508 n 0127 0,005 13,51 0,57
n - - ) - : -
ni
Pb
Fe
Ag
Au - ) :
Total 0,086 0,003 0,00086 0,00003 868 30 0,217 0,007 23,05 0,79




