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Resumo

RESUMO

O crescimento das atividades industriais tem exigido que os setores de controle de
qualidade reformulem e adotem anélises mais rapidas e verséteis, sem a perda de exatiddo
analitica. A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) tem despontado como uma
importante técnica, principalmente devido a0 seu carater multielementar. No entanto, devido a
alguns problemas de interferéncia espectral e de matriz, a analise quantitativa de amostras
complexas fica altamente comprometida.

Este trabalho descreve um estudo que objetiva avaliar a eficiéncia da Regressao de
Minimos Quadrados Parciais (PLSR), na resolugio dos problemas associados a técnica de
FRX. Para fins de comparagio, as metodologias de regressio linear e de parametros
fundamentais também foram aplicadas. Nesta avaliagio, 3 matrizes de relevancia industrial e
ambientat foram escolhidas: cimento, calcario e amostra aquosa contendo espécies toxicas.

De maneira geral, os resultados indicam que os problemas de interferéncia podem ser
melhor modelados utilizando-se uma estratégia multivariada, principalmente PLSR1. Na matriz
de cimento, 7 analitos foram analisados (CaQ, MgO, SiO,, ALOs, Fe,0., K0 e S0;), sendo
que apenas SO; apresentou melhor qualidade de resultados via curva analitica. Para a matriz
de calcario, 5 analitos foram estudados (CaO, MgO, SiO,, AlOs, Fe-0s), sendo que as
melhores previsdes foram obtidas via FRX com comprimento de onda dispersivo. Quanto a
matriz aquosa contendo As™, Pb™ e Br (o sistema com maior interferéncia espectral), a
previsdo das amostras analisadas, no modo reflexdo total com utilizagdo de fonte de radiagao

sincrotron, apresentou erro maximo relativo de 25% para As™ e 7.5% para Pb%,




Abstract

ABSTRACT

The worldwide increase in industrial activities has required reformulations in quality
control routines, adopting faster and more versatile analytical altematives, without losing
analytical accuracy. X-Ray Fluorescence Spectrometry (XRF) has emerged as an important
technique, mainly due to its multielemental character. However, some problems associated with
spectral interference and interelemental effects seriously affect the quantitative analysis of
complex samples.

This work describes a study that aims to evaluate the efficiency of the Partial Least-
Square Regression procedure (PLSR) towards the resolution of interference problems in XRF.
To develop a comparative evaluation, classical linear regression procedures and fundamental
parameter methodologies were also applied. In this evaluation, three samples of industrial and
environmental relevance were selected: cement, limestone and aqueous samples containing
toxic metallic species.

In general, the results indicated that interference problems could be better overcome
using multivariate strategies, principally PLSR1. In cement samples, seven species were
analysed (CaO, MgO, SiO,, Al;Os, Fez0;, K20 and SOs) and only SO; presented better results
by linear regression. For limestone samples, five species were evaluated (Ca0Q, MgO, SiO.,
AlO,, Fézos), and the better results were obtained by wavelength dispersive XRF. In the case
of aqueous samples containing As®™, Pb* and Br (a system with serious spectraf
interferences), the predicted results, obtained by using total reflection geometry and a
synchrotron radiation source, showed maximum relative errors of about 25% and 7.5% for As™

and Pb*, respectively.
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Glossério

GLOSSARIO

FRX: Espectrometria de Fiuorescéncia de Raios-X

WDXRF: FRX de Comprimento de Onda Dispersivo

EDXRF: FRX de Energia Dispersiva

TXRF: FRX com Reflexdo Total

SYXRF: FRX com Fonte de Radiagdo Sincrotron

PIXE: FRX Induzida por Particula

AAS: Espectrometria de Absorg¢io Atdmica

ICP: Espectrometria de Emissio em Plasma Indutivamente Acoplado

Cl: Coeficiente de Influéncia

PF: Parametros Fundamentais

PCA: Analise de Componentes Principais

PC ou CP: Componentes Principais

PLSR: Regressdo de Minimos Quadrados Parciais

PLSR1: PLSR para um Gnico analito de interesse

PLSR2: PLSR para todo o conjunto de elementos de interesse

SVD: Decomposig¢éc de Valor Singular

NN: Redes Neurais

CimS: Cimento Sintético

CimR e CimQ: Cimento Portland Real

RTI: Resina de Troca lonica

RTA: Resina de Troca Anibnica

RTC: Resina de Troca Catidnica

EXT: Extragdo

ELU: Eluigdo

RMSEP: Raiz Quadrada da Soma dos Erros de Previsdo

PRESS: Soma dos Quadrados dos Erros de Previséo

Calc: Calcario

Algarismos Decimais: Neste trabalho o ponto () foi utilizado para separagéo dos algarismos
' decimais, de .aoordo com a notagéo americana.

Anglicismos: Palavras que nio tém equivalente na lingua portuguesa foram salientadas em

italico.




Infrodugéio Tedrica

I. INTRODUGAO TEORICA

A Quimica Analitica € uma area que centraliza a responsabilidade pelo
desenvolvimento de novas metodologias analiticas, aplicaveis nos mais variados
campos da pesquisa cientifica. Esta continua procura pelo estabelecimento de
metodologias adequadas para os diversos tipos de necessidades tem propiciado um
significativo desenvolvimento da area, assim como tem sido fundamental para o
progresso cientifico de muitas outras. Dentro deste contexto, e especificamente em
relagéo & determinacéo de espécies inorgénicas, bastante significativo é o aporte que
a Quimica Analitica tem dado a industria (ex. fertilizantes, cimentos, carvao, metalurgia,
aco, etc), principalmente no que diz respeito ao estabelecimento de ferramentas
capazes de serem aplicadas em rotinas de controle de qualidade e de processos de
producdo [1-5]. N&o menos importante tem sido a contribuicio para a Quimica
Ambiental, ciéncia que se nutre constantemente das metodologias criadas para a
realizac&o do importante trabalho de monitoramento, controle e protegdo do meio
ambiente [6-8].

A andlise quimica dos muitos elementos de interesse corresponde a um
processo bastante complexo, basicamente devido a trés fatores limitantes:

i) necessidade de determinar quantidades cada vez menores, muitas vezes
abaixo do limite de quantificacédo oferecido pelas técnicas disponiveis,

if) interferéncias que derivam do carater complexo de grande parte das matrizes
de interesse, e

ili) necessidade de diferenciar e quantificar diversas espécies quimicas




Introdugéo Tebrica

associadas a um mesmo elemento {(especiagio).

Com o objetivo de contorﬁar alguns destes fatores limitantes, a Quimica
Analitica' tem investido no desenvolvimento e aprimoramento de técnicas instrumentais
~ de analise, muitas das quais tém-se transformado em ferramentas de primeira
importancia, principalmente em fungdo de caracteristicas como alta sensibilidade,
seletividade, rapidez e versatilidade. Dentro deste contexto, a Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ocupa um lugar de destaque, principalmente para
aquelas areas ém que a obtengdo de um rapido perfil de constituintes metalicos e nao-
metalicos é indispensavel. Um exemplo classico disto séo as aplicagbes industriais que
freqentemente requerem rapidas rotinas analiticas para controle de qualidade de seus
produtos [5], assim como as analises exploratérias {9] utilizadas em geologia [10, 11],
arqueologia [12], artes [13, 14] (principalmente pintura) e ciéncia dos materiais [15, 16].
Grande parte destas determinagbes é extremamente facilitada pela FRX, gra¢as a um
favoravel e nao usual conjunto de caracteristicas [17, 18], dentre as quais destacam-
se:

i} Capacidade para a realizagdo de determinacbes multielementares e

simultaneas/seqienciais (tipicamente, de sédio até uranio).

ii) Capacidade para analise qualitativa e quantitativa.

ili) Capacidade para operar com amostras sélidas e liquidas.

iv) Carater ndo-destrutivo.

v) lnsensibilidade a forma quimica em que as espécies de interesse se

encontram.
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1.1. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

I.1.1. Fundamentos

A FRX pode ser classificada como uma técnica de emissdo atdmica,
fundamentada no efeito fotoeléfrico. Quando um atomo é submetido a um processo de
irradiagéo utilizando-se uma fonte de raios-X (tubo de rédio, inducdo por particula,
radioisétopos naturais, luz sincrotron, etc), um elétron pode ser ejetado das camadas
eletrénicas mais internas (efeito fotoelétrico, vide Figura 1A). Para estabilizagao desta
forma excitada instavel, elétrons das camadas eletrdnicas mais externas séo
rapidamente promovidos para as vacancias geradas, liberando a diferenga de energia
existente entre os dois niveis de energia envolvidos (vide Figura 1B). Como este
processo envolve niveis de energia que sado caracteristicos de cada elemento, a
radiac&o emitida para cada transigdo & também caracteristica. Desta maneira, a
energia ou comprimento de onda da radiagao emitida pode ser diretamente utilizada na
identificagiio da espécie em questdo. Por outro lado, como a intensidade da radia¢ao
emitida é diretamente proporcional a concentragdo da espécie, a técnica também

fornece informacgdes que podem ser utilizadas com fins quantitativos [19].

‘ Fotoelétron Emiss3o de Raios-X

Féton de Raios-X

A B

Figura 1: Representacdo dos Fundamentos da Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X.
(A) Efeito Fotoelétrico; {B) Emissao proveniente de transi¢des eletronicas.
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Uma representacdo esquematica dos niveis de energia atdémicos, das transicoes

possiveis e das suas respectivas denominagdes € apresentada na Figura 2 [17].

o B Linhas N

B v Linhas M

i Linhas L
B
Y

Linhas K

PooOIMZM

Figura 2: Diagrama das transigées e suas respectivas denominagoes.

I.1.2. Aspectos Instrumentais
A técnica de FRX apresenta uma ampla variedade de espectrometros, que se
diferenciam pelo modo de excitacédo ou pela configuragdo (geometria) do equipamento.
Basicamente, eles podem ser divididos em 3 categorias principais [20, 21]:
i) Comprimento de Onda Dispersivo (seqiencial ou simultdneo)
i) Energia Dispersiva (diferentes modos de excitacio)
iii) Especiais
ili.1) Reflexao Total
iii.2) Fonte de Radiacao Sincrotron

iii.3) Indugdo por Particula
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1.1.2.1. Fluorescéncia de Raios-X de Comprimento de Onda Dispersivo (WDXRF)
Os espectrometros de comprimento de onda dispersivo podem ser um
instrumento monocanal constituido por um cristal e um detetor que sio usados para a
medida seqlencial de varios comprimentos de onda, ou multicanal que apresenta um
conjunto de cristais e detetores usados nas medidas simultdneas [21]). A Figura 3
ilustra 0 esquema basico de um espectrémetro de WDXRF seqlencial, com seus

principais componentes instrumentais.

m;m

Figura 3: Esquema bésico dos instrumentos de WDXRF segiiencial.

Nos espectrdmetros convencionais, um cristal de espago interplanar conhecido
(cristal analisador) atua como uma rede de difragio. Ele dispersa o feixe policromatico
proveniente da emissdo da amostra, difratando cada comprimento de onda
caracteristico a um angulo especifico. Ou seja, quanto maior 0 comprimento de onda,
maior o dngulo de disperséo [21, 18].

Uma das grandes vantagens associadas & utilizagdo de instrumentos de
WDXﬁF esta representada pela quase auséncia de interferéncias espectrais. Isto é |

possivel, gragas a utilizagéo de diferentes detectores (selecionando aquele que possua

¥ -
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eficiéncia maxima na linha de interesse, ou eficiéncia minima nas linhas interferentes),
filtros que possibilitam eliminar as interferéncias entre as linhas caracteristicas da fonte
eo sinai de emisséo do elemento de interesse, bem como a escolha correta do cristal
- analisador que permite separar e selecionar uma regi&o especifica e muito estreita do

espectro de emissao de raios-X [22].

1.1.2.2. Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (EDXRF)

Ao contrério dos espectrometros WDXRF, a maioria dos instrumentos de energia
dispersiva & multicanal e consiste somente de duas unidades basicas: a fonte de
excitacdo e o sistema de deteccdo. Geralmente a detecgdo é feita por um detetor
semicondutor de Si(Li) que atua como agente de dispersédo [21]. A Figura 4 mostra o

esquema basico deste tipo de espectrémetro.

Z/%olimado% Janela Be

N, Liquido

Figura 4: Esquema basico dos instrumentos de EDXRF.
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A andlise quantitativa por EDXRF apresenta baixa resolugdo (que causa
alargamento dos picos e assim maiores problemas de sobreposicio espectral) e menor
sensibilidade que as analises realizadas por WDXRF. No entanto, ela é extremamente
vantajosa no requisito tempo. Tendo em vista estas caracteristicas, ela € recomendavel
para rapidas analises exploratérias ou andlises quantitativas repetitivas de sistemas

bem conhecidos [21, 23].

1.1.2.3. Espectrometros Especiais

O desenvolvimento de espectrometros especiais apresentou-se como uma boa
alternativa para aprimorar andlises de cunho especifico, mas principalmente para
contornar os problemas encontrados nos instrumentos comerciais que apresentam

baixa sensibilidade.

1.1.2.3.1.Fluorescéncia de Raios-X com Reflexéo Total (TXRF)

A técnica de TXRF é uma variagdo do EDXRF e apesar de estar baseada nos
mesmos principios caracteristicos das técnicas convencionais, algumas diferencas
significativas podem ser verificadas. De acordo com a Figura 5, um feixe de radiagéo
gefado por uma fonte de raios-X incide sobre um ou mais refletores e em seguida
atinge a amostra com um &ngulo de incidéncia muito pequeno [20, 21, 24]. A radia¢so
emitida é detectada por um detetor de Si(Li) colocado perpendicularmente e bem
proximo da amostra (cerca de 5 mm) [21, 25], possibilitando que o maior niimero de

fotons seja coletado pelo detetor.
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Detetor de Si{LI)

—
2

NS
MY
?y
s
Y

o]

<P

Ir

Fonte de Raios-X

Figura 5: Esquema basico dos espectrometros de TXRF.

Além das diferencas na geomefria deste equipamento, a amostra deve ser
apresentada na forma de um filme amorfo, depositado sobre um suporte opticamente
plano (usuaimente utiliza-se quartzo) e limpo {25].

Todas estas modificagdes implementadas na técnica de TXRF contornam uma

_das principais causas da baixa sensibilidade da técnica de FRX convencional, ou seja,
a alta radiacéo de fundo decorrente dos efeitos de espalhamento na amostra [21, 25].
A alta sensibilidade conseguida neste tipo de equipamento e a forma de
apresentacdo das amostras fazem com que a principal area de atuacdao do TXRF
envolva a andlise de &guas naturais, para o monitoramento de analitos em

concentragdes em nivel de tragos [26, 27).

1.1.2.3.2. -Fluoreécéncia de Raios-X com Fonte de Radiacao Sincrotron (SYXRF)

Neste caso, a radiag&o sincrotron substitui as fontes convencionais de excitagéo

amostral. No sincrotron, os elétrons s&o injetados em um anel com alto vacuo e
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mantidos em alta energia cinética através de um oscilador eletromagnético (Figura 6).

Os campos verticais aceleram os elétrons horizontalmente, e esta aceleragdo num iméa

curvo causa a emissdo tangencial de um feixe denominado radiag¢éo sincrotron [20,21].

111

Radiagio Campo Magnético
Sincrotron /‘

Estacio de
Trabalho

Figura 6: Esquema do anel gerador da radia¢ao sincrotron.

Este tipo de fonte tem proporcionado melhoras nos limites de detecgéio das

analises por FRX, basicamente decorrente das proprias propriedades fisicas deste tipo

de radiagdo. Dentre elas, as principais sédo [20, 25, 28-30]:

i)

Feixe mais intenso que as fontes convencionais (4-5 ordens de
grandeza), com distribui¢ao continua de energia.
Altamente colimado, permitindo a andlise de amostras com tamanho

reduzido.
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ilf) Polarizagdo linear no plano da trajetéria em que o elétron & mantido,
permitindo reduzir os efeitos de espalhamento e consequentemente a

radiagdo de fundo (melhora na relagéo sinal/ruido).

Apesar das inOmeras vantagens associadas a utilizagéo de fontes de radiagédo
sincrotron, um dos principais inconvenientes desta técnica € o alto custo embutido na
construcdo e manutencio do gerador deste tipo de radiagdo. Além disso, a intensidade
da fonte diminui com o tempo, propriedade que deve ser contornada através do
monitoramento continuo do feixe primario ou com o emprego de padrao interno nas
amostras analisadas [21].

O aumento de sensibilidade obtido neste sistema pode ser adicionalmente
amplificado pelo acoplamento da técnica de reflexdo total. Isso tem incentivado um
grande numero de pesquisadores a aplicar esta ou ambas as técnicas em diversos
tipos de amostras, tais como: amostras ambientais [28, 31], analises clinicas [32, 33] e

novos materiais [34, 35].

1.1.2.3.3. Fluorescéncia de Raios-X Induzida por Particula (PIXE)

Apesar das anadlises pela téchica de PIXE apresentar caracteristicas analiticas
similares aos instrumentoé de EDXRF convencionais, existem diferengas significativas
| eritre'os componentes basicos destes dois instrumentos [21]. A Figura 7 mostra a

composicio b4sica deste equipamento e os principios da analise por PIXE [25].

10
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Figura 7: Esquema basico da anélise por PIXE.

Geralmente, a fonte de excitagdo & gerada por um acelerador de particulas
(Acelerador de Van de Graaff) que produz particulas alfa ou prétons carregados, que
serao os responséaveis pela excitagdo da amostra. Para evitar perdas de intensidade
da fonte, o sistema é mantido em camera de vacuo. A emiss&o proveniente da amostra
€ detectada por um detetor de Si(Li) ou Ge puro [25, 36].

A maior intensidade e facilidade de focalizagdo do feixe produzido pelo
acelerador de particulas s&o as responsaveis pelas vantagens da técnica de PIXE em
relacdo ao método convencional: maior sensibilidade (devido a menor geracédo de
radiacdo de fundo), possibilitando utilizad-la em amostras com concentragbes muito
baixas dos elementos de interesse e a necessidade de uma pequena quantidade de
amostra para se processar a analise [20, 21]. Quanto as desvantagens da técnica, o

_custo 'barece ser o principal inconveniente [23], além da menor profundidade de

alcance do feixe.
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Em funcido das caracteristicas de alta sensibilidade da técnica de PIXE, a
analise de amostras de interesse ambiental [37, 38], arqueologia [39, 40] e analise

clinica [41, 42] tém sido amplamente empregadas.

1.1.3. FRX vs Qutras Técnicas Analiticas

Apesar de todas as caracteristicas favoraveis mencionadas anteriormente, e as
diversés opgbes de equipamentos para a andlise por FRX, & possivel constatar que
esta técnica em rotinas de analise quimica deveria ter experimentado um crescimento
muito mais significativo do que & possivel verificar na literatura recente. A técnica
oferece vantagens em relagdo a outras técnicas espectroscépicas (ex.: Espectrometria
de Absorcao Atbmica (AAS) e Espectrometria de Emissado em Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP)), especialmente naqueles casos em que, em fun¢io das caracteristicas
fisicas da amostra (ex.. sdlido ou liquido muito viscoso), as técnicas concorrentes
precisam de muitas operagdes preliminares de abertura ou tratamento [43].

Além disso, em situagdes em que se pretende analisar uma amostra totalmente
desconhecida, a técnica de FRX também se mostra mais vantajosa, principaimente em
funcao de permitir uma rapida avaliagdo qualitativa dos constituintes da matriz [43].

Existem, no entanto, dois fatores de grande importancia que se constituem como
os principais limitantes para a definitiva consolidagéo da técnica de FRX convencional,
como ferramenta analitica de primeira grandeza. Sao estes: a baixa sensibilidade dos

espectrometros comerciais (discutidos anteriormente) e os denominados efeitos de

matriz.
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1.1.4. Interferéncias

Uma vez que a técnica envolve a participagéo de elétrons das camadas mais
internas, tanto a energia como a intensidade da radiacdo emitida s&o insensiveis a
forma quimica em que o elemento se encontra [18]. Esta caracteristica, apesar de
impedir a especiacdo quimica de elementos, contribui para a auséncia de
interferéncias quimicas, fator que diferencia bastante a FRX de outras técnicas
espectroscopicas que envolvem transicbes de elétrons de valéncia. Nestes casos, a
forma quimica em que o elemento de interesse se apresenta é que define a natureza
da interacdo com a radiacéo.

Em geral, a técnica de FRX é susceptivel a trés tipos de interferéncias:

i) Fisica da Matriz [21]: Como em toda técnica analitica, grande parte dos
problemas de interferéncia deste tipo é resultado de amostras pouco homogéneas. No
caso da FRX, este fendmeno é agravado pelo efeito do tamanho das particulas
presentes em amostras e padrbes. Esta diferenga de granulometria dificulta a
irradiacdo homogénea do substrato, gerando um sombreamento nas particulas
menores, quando estas se encontram nas proximidades de particulas
significativamente maiores. Apesar de ser um problema corrente das amostras solidas,
esfe efeito pode ser minimizado por etapas prévias de trituragio e peneiramento das

amostras.

i) Espectfal: Representada pela sobreposicdo de linhas de emissdo no

espectro de FRX. Os problemas mais graves envolvem a interferéncia da principal linha
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de emissdo do elemento de interesse e outra linha de emiss&o principal (ex.: As-Ka:
10,530 keV e Pb- La: 10,550 keV) ou secundéria (Linha Ko de elemento com niimero
atdémico Z, sofrendo sobreposigéo por linha KB de elemento de nimero atémico Z-1),
de outro elemento presente na matriz.

Em fungéo da relativa simplicidade do espectro de emissdo de raios-x e das
caracteristicas do sistema instrumental, os problemas derivados deste tipo de
interferéncia costumam ser pouco numerosos [17]. Em geral, a técnica permite a
determinagéo simultdnea de misturas bastante complexas (ex.: zirconio-hafnio, nidbio-
tantalo, lantanideos, etc), dificeis de serem determinadas através de outras técnicas
espectroscopicas, em funcdo do -elevado grau de semelhanga nas propriedades
quimicas destas espécies. Quando este tipo de interferéncia se manifesta, varias
alternativas podem ser utilizadas para contornar os seus efeitos. Dentre as mais

importantes destacam-se:
i) Escolha de uma linha espectral alternativa
ii) Filtragdo do sinal interferente
ili)Utilizacdo de um detetor que apresente eficiéncia méaxima na linha de
interesse, ou eficiéncia minima nas linhas interferentes
iv) Processqs de separag¢ao quimica

v) Métodos matematicos (deconvolugao espectral, calibragdo multivariada, etc.)

iii) Efeito de Matriz [21]: Conhecido também como efeito interelementos, este
tipo de interferéncia & causado basicamente por fenémenos de absorcdo ou

intensificac&o do sinal de emissido, por parte dos outros elementos que compdem a
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matriz amostral.

O efeito de absor¢do pode se manifestar de duas maneiras, denominadas
priméria‘ e secundaria. Em ambos os casos, a quantidade de radiagdo absorvida por
cada espeécie interferente € uma fungdo da capacidade particular de cada elemento,
representada pelo coeficiente de absorgdo de massa (un). O coeficiente de absorgéo
(1) € uma constante que relaciona a perda de intensidade de fluorescéncia quando a
radiacdo atravessa uma amostra, dividido pela espessura da mesma. No entanto, o
coeficiente de absorgéio de massa (um) € uma fungdo de p dividido pela densidade do
material (elemento) [23].

A absorgdo primaria é decorrente da absorcio de fotons provenientes da fonte
primaria, por todos os elementos que compéem a matriz amostral. Assim, a distribuicio
intensidade vs. comprimento de onda dos fétons disponiveis' para a excitacdo do
elemento de interesse, pode ser modificada pela competicdo com outros elementos
presentes na matriz. Uma representagio esquematica deste processo de interferéncia
€ apresentada na forma de diagramas de intensidade vs. comprimento de onda. Na
Figura 8A, mostra-se a distribuicdo de fétons primarios disponiveis para a excitagio
dos elementos A e B (area destacada), as curvas de absorgao destas espécies (linhas
continuas) e as suas respectivas linhas de emissédo (linhas onduladas). Na Figura
seguinte (8B), representa-se a porgao da radiacdo primaria disponivel para excitacao
da espécie A. Obviamente que, em fun¢do da significativa absorgéo por parte da
espééie B, -a radiagao disponivel € menor que o continuo fornecido originalmente pela

fonte primaria. A éituagéo analoga para o elemento B é apresentada na Figura 8C.
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C

Figura 8: Répresentag:éo dos Processos de Interferéncia de Matriz via FRX.
Espectro Primario Total disponivel para Excitagao (area destacada), Curvas de
Absorcédo das Espécies (linha continua) e linhas de emisséo (linhas onduladas).
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Provocando uma significativa diminuicdo na intensidade da radiagio fornecida
pela fonte primaria para excitacao do elemento de interesse, o processo de absorcéo
primaria reduz a intensidade do subseqiiente processo de emissdo (segunda situacao

da Figura 9).

A
O=ez O e
FONTE
O =—> Eal %’
O o 91 ) Ebl

Eal > Ea2 > Ea3

Figura 9: Representagéo do fendmeno de absorgéo primaria e secundaria.
A: elemento de interesse; B: elementos interferentes;
Eb: Emissao do interferente; Ea: emissao do analito.

O efeito de absorgdo secundaria esta relacionado com a absorgéo da radiagao
caracteristica emitida pelo elemento de interesse, por parte de outros elementos
presentes na matriz (terceira situacdo da Figura 9). Este fenémeno fica claramente
flustrado no esquema apresentado na Figura 8A. Se for considerado que nesta mistura,
o elemento A representa a espécie de interesse e o elemento B o interferente, é
possivel verificar que grande parte da emissdo de A sera absorvida pela espécie B.
Nesta situacdo, a interferéncia inviabilizaria completamente a determina¢do. Na
situag:éo inversa, a interferéncia nédo é muito significativa, uma vez que o coeficiente de
absorcao de massa de A é praticamente desprezivel no comprimento de onda da

emisséo de B.
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Ao contrario do fendmeno de Absorcdo, o da Intensificagio da Fluorescéncia
contribui .com o aumento de sinal de emissao do elemento de interesse. Este fendmeno
- & produzido quando elementos presentes na matriz podem emitir radiagéo de energia
igual ou superior & necessaria para a excitagio do elemento de interesse (Figura 10).
No exemplo apresentado na Figura 8, fica evidente que a emiss&o do elemento A, por
corresponder a uma energia muito préxima ao maximo de absorcdo do elemento B,
podera contribuir significativamente com a excitagdo do mesmo. Sendo assim, a
possibilidade de acontecer um incremento no sinal de emisséo de B, em relacéo a sua
emissao na auséncia de A, é muito provavel. Interferéncias deste tipo podem envolver

mais do que um elemento interferente, como representado na Figura 10 (Ultima

situacgao).

FONTE A

Eal <Ea2 <Ea3

Figura 10: Representagio do fendmeno de intensificagao de fluorescéncia
A elemento de interesse; B: elementos interferentes;

Eb: Emisséo do interferente; Ea: emissao do analito.
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1.1.5. Métodos para corregédo de efeitos de matriz

Em decorréncia dos efeitos de matriz citados anteriormente, & muito comum que
a medida de intensidade de emissdo de raios-X caracteristica de um elemento de
interesse nao se correlacione linearmente com a sua concentra¢do. Como os efeitos
interelementares séo sistematicos e previsiveis na analise por FRX [44], inGmeras
metodologias para corre¢do foram propostas desde a década de 50. Dentre as mais
importantes podem-se citar:

i) Sistema de Adigao e Diluigéo de Padrao [45]

if) Sistema de Padronizacéo Interna [46)

fii) Métodos Baseados no Espalhamento da Radiagéo [47]

iv) Sistema de Calibragdo com PadrSes Certificados de Composigao Similar as

Amostras. |
v) Métodos Matematicos de correcdo (coeficientes de influéncia, parametros

fundamentais, calibragdo multivariada e redes neurais).

1.1.5.1. Primeiros Métodos Matematicos

Em 1955, Sherman [48] propds equagdes mateméticas baseadas em parametros
fundamentais e instrumentais que permitiam o calculo das intensidades de raios-X
emitidas pelos elementos que compunham uma determinada amostra de composicao
conhecida, quando irradiada com um feixe de raios-X policromatico. infelizmente, em
decorréncia da elevada complexidade das equagbes tedricas propostas e da ndo
disponibilidade de rferramentas computacionais, o método tornou-se impraticavel para |

os analistas da época [49]. Em fungdo disto, procurou-se condensar o efeito
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interelemento total em uma simples constante, denominada como coeficiente de
influéncia (Cl). Assim, entre os anos de 1950 e 1980 surgiu uma série de novos
algoritmos matematicos, os quais podem ser classificados como [50]:
i) Fundamental: coeficiente definido e derivado explicitamente em termos de
parametros fundamentais (definidos mais adiante) e instrumentais.
i) Semi-Empirico: coeficiente definido teoricamente e derivado de
aproximacgdes das equagdes fundamentais.
iif) Empirico: coeficiente definido experimentalmente (analise de regresséo) e

derivado de aproximagdes das equacgdes fundamentais.

O grande avango nos métodos matematicos aconteceu em 1968, ano em que
Criss e Birks [51] propuseram a técnica de Paradmetros Fundamentais (PF),
metodologia que foi considerada como o estado da arte para correcdo dos efeitos de
matriz. Dentre outros fatores, a utiliza¢do de calculos matematicos interativos e a nao
necessidade de utilizagdo de padrbes, foram pontos fortes que incentivaram e
ampliaram a sua aplicagdo. Sua principal deficiéncia, no entanto, esta localizada nas
incertezas presentes nos coeficientes de absorcio de massa e rendimentos
fluorescentes do analito, dados necessérios para o desenvolvimento da equagio

fundamental [51, 52].

1.1.5.1.1. Coeficiente de Influéncia Empirico

Este método esta baseado na determinagéo de coeficientes numéricos capazes

de corrigir o efeito de cada elemento da matriz, na resposta do elemento de interesse.
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Assim, se o efeito de matriz do elemento j no elemento i puder ser expresso como uma
constante, a;, € possivel escrever a seguinte correlagéo de Intensidade (1) como fungso

de Concentragéo (C) [23]:

=G/ (Zai,- * j) Eq. 01

A validade desta equagio depende basicamente de trés consideragoes
(aproximagdes). i) a amostra é homogénea, com espessura infinita (espessura da
amostra a partir da qual ndo ha transmisséo) e superficie plana, ii) a radiagéo primaria
€é monocromatica (se o feixe for policroméatico, poderd ser considerado como
equivalente a uma radiagéo primaria monocromatica de alguns comprimentos de onda
especificos), iii) o efeito de intensificacdo de fluorescéncia secundaria dentro da
amostra € considerada como absorgio negativa [44, 23]. |

As duas ultimas consideragbes sédo fisicamente incorretas, mas sdo aceitaveis
se o uso é limitado a um dado conjunto de coeficientes com umé faixa de composicao
pequena e um tipo particular de amostra. Por este motivo, é conveniente que a
determinacao destes coeficientes (a;) seja realizada a partir de padrdes de composigéo
bastante proxima a da amostra de interesse [23]. Além dos aspectos relacionados com
a composigéo de padrbes e amostras, existem alguns parametros instrumentais de
grande importancia (ex.. fonte de raios-X (ou alvo), voltagem e tipo de espectrometro).
Obviamente, qualquer modificagdo instrumental introduzida podera implicar a
neoes'éidade de uma nova determinagao destes coeficientes empiricos.

Apesar das rdificuldades e aproximacodes impostas pelo método de corregéo por-

coeficientes empiricos, seu fundamento basico proporcionou e continua a proporcionar
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a criagao de um elevado nimero de novos algoritmos. Isto tem contribuido para gerar
uma grande confus&o quanto ao conceito @ & nomenclatura dos coeficientes de
influéncia (sejam eles empiricos ou tedricos) [53].

Criss e Birks [51] demonstraram a viabilidade da determinagéo quantitativa de
ligas de Fe-Ni-Cr através da metodologia de coeficientes de influéncia empirico. Como
estes coeficientes foram determinados pela solugdo de um conjunto de equagdes
simulténeas, o numero de amostras para a etapa de calibragéo foi igual ao nimero de
analitos de interesse. Para efeito de comparagao, foram estudados dois procedimentos
de obtengdo dos CI, usandd a liga de Fe, Ni e Cr como exemplo. No primeiro
procedimento, utilizaram-se padrdes que cobriam uma ampla faixa de concentragio
(Cr: 0-21.6%, Fe: 6-86.1%, Ni: 0.16-78.1%), no segundo, utilizaram-se apenas padrées
com teores proximos aqueles encontrados nas amostras problema (Cr: 17.2-17.9%, Fe:
64.8-72.7%, Ni: 7.23-12.8%). Os resultados deste estudo demonstraram claramente
que a utilizagéo de padrées de composicdo mais proxima nao leva necessariamente a
obtencéo de Cl mais representativos do fenémeno de interferéncia. Desta forma,
ambas as metodologias levaram & obtengéo de erros médios relativos comparaveis (Cr:
2.40%, Fe: 3.00% e Ni: 3.60%) e aceitaveis para a maioria dos objetivos da analise.

Grande parte do sucesso da utilizagdo de Cl na resolugdo de problemas de
interferéncia interelementos esta relacionada com a obtencdo de coeficientes
numeéricos confiaveis e representativos do processo interferente, o que é extremamente
dificultado em analises que envolvem matrizes complexas ou ainda de composicao nao

claramente definida.
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1.1.5.1.2. Parametros Fundamentais

Esta metodologia permite calcular a composi¢io analitica de uma amostra, a
partir da medida de intensidade da linha de emissio do analito e valores tabelados de
trés pardmetros fundamentais: distribuicdo espectral primaria (fonte), coeficiente de
absorcao (fotoelétrico e de massa), e rendimento de fluorescéncia [44].

A equagéo abaixo mostira a expressdo matematica necessaria para aplicagdo do
processo de PF [54], considerando-se a excitagdo da amostra através de radiacdo
monocromatica. Utilizando-se fonte policromatica na andlise de amostras
multicomponentes, a expresséo torna-se bastante complexa, o que leva a utilizaggo de

recursos computacionais [55].

lL=looagL ra' dQ Ca pa (Aprim) COSSECE
fa  4n  pm (Apim) COSSECE + ny (AL) COSSECY

Eq. 02

l....Intensidade da linha do analito A

lo...Intensidade do feixe primério em efetivo comprimento de onda Agim
Aprim...Efetivo comprimento de onda do raio-X primario
AL...Comprimento de onda da linha do analito A

wa...Rendimento de fluorescéncia do elemento A

g....Valor fracional da linha L do analito em sua série

Ia...Razdo do borda de absorgéo do elemento A

dQ/4x.. Valor fracional do raio-X fluorescente dirigido ao detector
Ca...Concentragso do elemento A

Ha (Apim)-..Coeficiente de absorgdo de massa de A para Agim

Mm (Apim)...Coeficiente de absorg8o de massa da matriz para Ayim
Hm (A)...Coeficiente de absorgéo de massa da matriz para A,
9...Angulo de incidéncia do feixe primario

y...Angulo de saida do feixe fluorescente
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Em contraste com o método de corregdo por coeficientes empiricos, o método
por parametros fundamentais apenas assume gue a amostra & homogénea, apresenta
espessura infinita e tem uma superficie razoavelmente plana.

Apesar da possibilidade de analisar amostras sem a utilizacio de padrdes, o
método ganha maior confiabilidade se os diversos parametros que fazem parte da
expressao matematica sao obtidos a partir de padrées adequados. O célculo envolve
duas etapas fundamentais: a calibragdo e a previsdo. Na primeira etapa, a equagéo de
PF é utilizada para prever a intensidade das linhas caracteristicas do padrdo de
calibragdo. Os calculos séo realizados especificamente para o espectrometro em que
as medidas estio sendo realizadas, uma vez que a equacao de PF considera aspectos
de geometria, fonte e condicbes instrumentais. As intensidades teoricamente
calculadas sao relacionadas com as intensidades medidas, sendo esta dltima corrigida
para cada linha caracteristica. Esta corregéo € feita graficando-se intensidades liquidas
vs. intensidade calculada, sendo que a inclinacdo da curva corresponde ao fator
proporcional que deve ser utilizado na correcgéo [52].

Na etapa da previsdo é necessario estimar primeiramente uma composicéo
aproximada da amostra. Isto geralmente & conseguido considerando-se a intensidade
relativa das linhas de emissdo detectadas para cada elemento presente na matriz e
assumindo que o total emitido corresponde a uma composicio de 100% (ou algum

outro total se os constituintes menores forem ignorados) [23].
| A partir desta equagéo, um programa calcula quais intensidades deveriam ser
observadas para a suposta composigdo, compara-as com os valores medidos, ajusta a

composi¢ao assumida e calcula o novo conjunto de intensidades esperadas. Este
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- processo de interagéo é repetido automaticamente até que a composi¢do suposta dé
uma intensidade de raios-X que corresponde ao valor medido dentro de algumas faixas
de erro. A composicédo que satisfaga esta relacdo é mostrada como o resultado da
analise [44).

Criss e Birks [51], no mesmo trabalho citado anteriormente, aplicam a técnica de
PF para as amostras de ligas Fe-Ni-Cr com o intuito de comparar os resultados de
ambas as metodologias aplicadas (ClI e PF) na comrecdo dos problemas de
interferéncia de matriz. Os autores optaram pela nao utilizagédo de padroes (que seria
teoricamente a pior situacsio de analise) e, mesmo assim, obtiveram para Fe (1.20%) e
Ni (1.50%) uma exatiddo melhor que o método de CI. A exce¢do ocorreu para a
quantificagéo do Cr (7.00%), cujo resultado foi explicado justamente pelas incertezas
presentes nos coeficientes de absor¢cdo de massa e rendimentos fluorescentes do
analito.

Christensen e Pind [55] propuseram algumas aproximagdes no método de
parametros fundamentais para a analise de ligas de Fe-Ni-Cr usando equipamento de
fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva, com excita¢do por alvo secundario. A
primeira aproximag¢ao realizada considerou que a fonte instrumental era monocromatica
e, posteriormente, para incluir no modelo as contribuigbes da intensificagdo de
fluorescéncia terciaria, os autores utilizaram uma aproximagéo sugerida em outro
trabalho (ambas as consideragbes facilitam os calculos). Foram analisadas 6 amostras
certificadas de ligas e, de acordo com os resultados apresentados, é possivei verificar

que para a quantificagéo de Fe, Ni e Cr, a influéncia do processo de intensificagéo de
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fluorescéncia terciaria & pouco representativa. A exatiddo do método fica em 5% para a
maior parte dos elementos (tanto para os componentes majoritarios como minoritarios).

A literatura recente mostra uma diversificada aplicagdo da metodologia de PF na
- analise de matrizes complexas via FRX. Este processo, além de constituir uma boa
alternativa para contornar os problemas devidos a absorgdo, permite, na maioria dos
casos, minimizar significativamente as interferéncias devidas a intensificagdo. Talvez,
um dos poucos pontos fracos desta proposta esteja representado pela sua inabilidade
na correcio de interferéncias espectrais. Este tipo de interferéncia, embora ndo muito
comum para amostras simples determinadas via FRX, costuma se manifestar

seriamente em matrizes mais complexas.

1.1.5.2. Métodos quimiométricos

Métodos de calibragdo muitivariada [56-58] tém sido cada vez mais utilizados em
quimica analitica, principaimente quando os componentes presentes numa mistura
necessitam ser determinados, mas a informag8o analitica disponivel ndo apresenta
seletividade. Isto €, quando em uma mistura n&o & possivel identificar os componentes
individuais, a partir da resposta instrumental. A base da calibracdo muiltivariada é
estabelecer umé relagdo entre duas matrizes (ou blocos) de dados, quando houver
uma dependéncia entre as propriedades que descrevem cada uma delas.

Embora a matriz de dados possa ser composta por diversos sinais analiticos
(dados fisicos, quimicos, espectrais, etc), a utilizacdo de dados espectrais sera

empregada para explicitar a metodologia de calibragéo multivariada.
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Basicamente, ela consiste de duas fases: a calibragdo e a previsdo. Na fase de
calibrag&o, “n” espectros para um conjunto de amostras com composicio conhecida
séo obtidos em “p” valores de energia (ou comprimento de onda) diferentes, formando
uma matriz X, com ‘n” linhas e “p” colunas. Também uma matriz Y com os valores de
éoncentragéo pode ser formada contendo “n” linhas, correspondendo as diferentes

amostras, e “q" colunas, indicando o nimero de diferentes metais presentes nas

amostras.

O préximo passc €& desenvolver um modelo matematico apropriado
(determinando-se um vetor dos coeficientes de regressdo — b) que melhor possa
reproduzir Ycal a partir dos dados da matriz Xcal (Eq. 03). Esse modeio é utilizado na
fase de previso (com um conjunto teste) para estimar as concentrages (Yteste) dos
constituintes de novas amostras, a partir de seus espectros (Xteste) (Eq. 04). Como
estas metodologias trabalham com matrizes de dados, o processo de isolar ¢ fator Y da
Eq. 03 para a obtengdo da Eq.04, implica a utilizagdo da matriz transposta de X, ou

seja, (Xteste)'.

Xcal = b* Ycal Eq.03
Yteste = (Xteste)' *b Eq.04

Os dadds para a calibragdo multivariada podem ser organizados conforme
mostrado na Figura 11. Os valores de emiss&o (contagens por segundo, cps) dos

espectros, a cada valor de energia (ou comprimento de onda), sdo as varidveis
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independentes, e as concentragbes dos metais nas amostras, as variaveis

dependentes.
ot 4 Calibracis
r i’ l -
fi [T 11 I
M o
Xral = b x |VYeal
“‘(gsi
Escrgia(KeV) l
XTeste = b x ?

Figura 11: Organizagéo dos dados para Calibragdo Multivariada.

Com o intuito de aumentar e melhorar a eficiéncia dos modelos multivariados
construidos [56], geralmente aplicam-se metodologias de transformagdo efou pré-

processamento para ajustar o conjunto de dados a ser estudado.

.1.5.2.1. Transformagéo de Dados

No caso dos procedimentos de transformacdo de dados, os métodos
‘mlateméticos empregados sao orientados as linhas da matriz de dados X. As técnicas
mais comuns da tfénsformagéo de dados sao [59]:

i} primeira e segunda derivada (compensa o aumento de linha base e

melhora a separagéo de sinais néo totalmente sobrepostos)
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it)  alisamento (diminui os ruidos)
ili) log10 (enfatiza sinais com baixa intensidade)

iv)  normalizagéo (diminui o efeito das diferencas amostrais)

1.1.5.2.2. Pré-Processamento de Dados
O procedimento de pré-processamento de dados, por sua vez, é orientado as
colunas da matriz de dados, sendo usuaimente aplicados tanto nas varidveis

independentes (matriz X) quanto nas variaveis dependentes (matriz Y) [58, 59].

i) Dados Centrados na Média

Este é o tipo de pré-processamento mais simples e bomum, amplamente
utilizado nos dados de espectrometria. Basicamente, subtrai-se o valor de cada
elemento da coluna (x;) pelo valor médio dos elementos dessa coluna (xm;), obtendo-se
como resultado, uma matriz onde todas as colunas tém média zero. Este procedimento
facilita a visualizagdo dos dados (translada o sistema de origem até o centro do

conjunto de dados) [58].

n
xan; = 10 X,

=1 Eq. 05
X emy = X — XM Eq. 06
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i) Autoescalamento

O autoescalamento como pré-processamento &€ muito utilizado em dados que
apresentém varidveis com diferencas de ordem de grandeza. Sua principal fungio é
~ compensar estas diferencas, evitando-se 0 mascaramento de variaveis menos intensas
(principalmente quando a informagdo analitica relevante se encontra em sinais com
pequena ordem de grandeza) [59].

Matematicamente, isto é feito centrando-se os dados na média (através do
mesmo procedirhento descrito anteriormente) e, em seguida, dividindo-0s (Xjem) pelo

seu respectivo desvio padrdo (s)).
Xitaua) = (X - XMy)/s; Eq. 07

Usualmente, medidas espectroscdpicas apresentam uma correlagdo significativa
entre as variaveis e, portanto, os padrées de variagdes para variaveis com alto e baixo
valores s&o similares [59]. Em decorréncia destas caracteristicas, o grande
inconveniente da utilizagéo deste procedimento em dados como os descritos acima,

esta representado pelo mesmo peso dado ao sinal analitico de interesse e os ruidos.

1.1.5.2.3. Andlise de Componentes Principais (PCA)

Grande parte dos hétodos multivariados modemnos estdo fundamentados na
‘-Anélise de Componentes Principais (PCA). Trata-se de uma importante ferramenta de
compressio de dados que permite a redugdo da dimensionalidade original, sem que

haja perda de informacéo relevante [60, 61].
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Para ilustrar e facilitar a visualizagdo dos principais aspectos envolvidos no
PCA, um conjunto constituido por 35 amostras que se distribuem de maneira
tridimensional serd utilizado (Figura 12). Cada uma destas dimensdes pode
representar uma variavel medida ou, no nosso caso particular, valores de intensidade
registradas em 3 valores de energia. Uma anélise mais minuciosa desta ilustragso,
indica que todo o conjunto amostral pode ser delimitado por uma caixa retangular, cuja
maior particularidade esta representada por uma pequena altura. Em primeira analise,
observ'a-se também que nenhuma das varidveis (Var 1, Var 2 e Var 3) descreve uma

parcela importante da variancia apresentada pelos dados.

Var 2

Var3

Figura 12: Grafico tridimensional do conjunto de dados composto por 35 amostras.

Em fung&o destes aspectos, e principalmente da caracteristica mais fundamental
do PCA (i'edugéo do espago dimensional), uma rotagéo e/ou transformacdo dos eixos
originais é realizada. Este novo sistema de eixos (mais comumente denominados como

fatores, companentes principais, ou ainda variaveis latentes) apresenta a diregio da
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maxima variancia dos dados, conforme pode ser observado na Figura 13A [62].

PC2

<
-]
=
N

PC1

Figura 13: A. Gréfico tridimensional ilustrando os eixos das componentes principais.
B. Grafico bidimensional da PC1 vs. PC2: scores representados por (—)

e loadings por {----+*)

A primeira componente principal (PC1) tem a direcéo que descreve a maxima
dispersdo das amostras, sendo responsavel pela explicagdo de grande parte da
variancia apresentada pelo conjunto. No entanto, apenas esta componente principal
nao é suficiente para explicar o comportamento global deste conjunto de dados, sendo
necessaria uma segunda componente (PC2), a qual deve ser ortogonal & primeira e
responsavel pela explicagdo de uma parcela importante da variéncia observada. Em
principio, € possivel extrair tantas componentes principais quanto o numero de
variaveis. No entanto, dada a baixa variabilidade dos dados em torno da terceira
componente principal (PC3), é possivel que esta seja descartada. Este procedimento
 atende as duas grandes premissas do PCA, ou seja, a redugéo de variaveis, sem perda

de informac&o relevante [60, 62].
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Em termos analiticos instrumentais, esta reducdio do espaco dimensional,
conseguido através da selegdo de poucas componentes principais, possibilita remover
o ruido instrumental (ou variagdes aleatérias), bem como as informagdes redundantes
fornecidas por variadveis altamente correlacionadas (colinearidade).

A aplicagdo do PCA propicia a obtencio de duas novas informagbes
extremamente Uteis: os scores e os loadings (Figura 13B). Os scores séo as novas
coordenadas das amostras, no novo sistema de eixos das componentes principais.
Como cada componente principal é construida peia combinagdo linear das varidveis
originais, os loadings s&o os coeficientes desta combinacéo, ou seja, trata-se do peso

que cada variavel original contribui para a obtengdo do novo sistema de eixos 62].

1.1.5.2.4. Regressao de minimos quadrados parciais (PLSR)

A base do método dos minimos quadrados parciais (PLS) est4 na decomposicio
de uma matriz de dados X, em termos da soma de véarias matrizes M;, que ndo podem
mais ser expandidas, mais uma matriz de erros (que corresponde a parte néo
modelada de X). As matrizes M; constituem os chamados componentes principais e séo

formadas pelo produto de dois vetores, t (os scores) e p (os foadings):

X=M+M;+_...+M,+E
X=tipr+Hp+ .. +tp,+E
X=TP +E Eq. 08

A dimensionalidade do espago original é igual ao nimero de colunas em X, ou
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seja, 0 numero de variaveis originais. No novo modelo, a dimensi-onalidade € descrita
pelo nimero de matrizes M; necessérias para descrever X. Assim, se for possivel
descrever uma matriz X que tenha muitas varidveis, por um nimero pequeno dessas
“matrizes M;, haverd um decréscimo na dimensionalidade, sem perda de informagéo.

No PLS, tanto a matriz das variaveis independentes X, como a das variaveis

dependentes Y (excegéo deve ser feita no caso da matriz Y ser uma matriz coluna),

sdo representadas pelos scores e loadings:

X=TP +E Eq. 09
Y=UQ +F Eq. 10

" Uma relagio entre as duas matrizes de dados X e Y pode ser construida,

correlacionando-se 0s scores de cada bloco, utilizando um modelo linear:

u, = b.t, Eq. 11
U=>bT Eq. 12

Métodos de calibragio multivariada tém sido utilizados com bastante freqiéncia
@ sucesso na resolugcdo de problemas de interferéncia espectral, principalmente
associados a outras técnicas analiticas [2, 63-66].

Wang et al. [67] realizaram um trabatho exploratério envolvendo selegio de
‘variaveis, e aplicagé’o de PLSR e Cl para anédlise de ligas de niquel constituida de Fe,
Cr, Ni, Mn, Mo, Ti eSi por FRX. A selecdo de variaveis foi realizada descartando-se os
vetores coluna com pequena representatividade, obtidos através de Decomposigéo de

Valor Singular (SVD) ou eliminando-se regiGes espectrais com limites pré-definidos. A
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otimizagdo do modelo PLSR foi realizada a partir de 15- padrbes, utilizando-se o
autoescalamento como pré-processamento e validagio do modelo por cross validation
leave-one-out. Neste procedimento de validagéo, a calibragéo é repetida n vezes (n =
ndmero de amostras), sendo que em cada oportunidade uma das amostras do conjunto
de calibragéo é utilizada como amostra de previsdo. Os resultados apresentados (teor
de Fe, Cr, Ni e Mn) indicam que todos os modelos PLSR elaborados levam 3 obtenc¢do
de menores erros de previsdo, em relacdo aos valores obtidos pelo método
convencional de Cl. Além disso, os resultados indicam que as etapas prévias ao
desenvolvimento do modelo (ex. selecéo de varidveis) sdo de fundamental importancia
para a obtenc&o de menores erros de previsio.

Os menores erros relativos obtidos por aplicagéo do modelo PLSR foram: Fe:
0.48%, Cr. 1.04%, Ni: 23.0% e Mn: 24.3%. E conveniente salientar que, quando o
método Cl foi aplicado na andlise das mesmas amostras, erros de previsado
significativamente maiores foram encontrados (Fe: 69.0%, Cr: 195%, Ni: 12500%, Mn:

2300%).

I.2. Amostras de Interesse
I.2.17. Cimentos

O cimento é um material inorganico, ndo-metélico e finamente pulverizado, que
desenvolve propriedades ligantes quando misturado & 4gua. Apos seu endurecimento,
ele retém sua resisténcia e estabilidade mesmo em meio aquoso, sendo por este

motivo denominado cimento hidréaulico [68, 69]. O cimento hidraulico mais utiizado na

35



Introdugdo Tebrica

fabricacdo de concreto & o cimento Portland, formado essencialmente por silicatos de
calcio hidraulicos, espécies responsaveis pela caracteristica adesiva deste
produto [69).

Sendo os silicatos de calcio os principais constituintes do cimento Portland, as
matérias-primas para a produgdo do cimento devem suprir célcio e silica em formas e
proporgées adequadas. Os materiais de carbonato de célcio que ocorrem naturalmente
como pedra calcaria, giz, marmore, e conchas do mar s3o as fontes industriais comuns
de célcio. No ca.so da silica, as fontes preferidas s&o as argilas e xistos argilosos, que
suplementam esta mistura de matérias-primas para a produgéo do cimento [69).

As argilas também contém alumina (Al,O;) e, freglientemente, 6xidos de ferro
(Fex0,) e alcalis. A presenca destes compostos na mistura de matérias-primas tem um
efeito mineralizante na formagdo de silicatos de calcio, isto &, ajuda na formagdo deste
composto a temperaturas consideravelmente mais baixas. Portanto, quando no estdo
presentes quantidades suficientes de Al,O; e Fe.0O; nas matérias-primas principais,
estes s8o0 propositadamente incorporadas a mistura por adigdo de materiais
secundarios como a bauxita e minério de ferro. Como resultado, além dos silicatos de
calcio, o produto final também contém aluminatos e ferroaluminatos de calcio [69].

O produto final apresenta uma significativa quantidade de sulfatos, geralmente
provenientes do combustivel (ou adigdo de gipsita) que processa a queima das

matéri'as—primas nos fornos de producdo dos cimentos. Sua presenga tem uma
influéncia significativa nas reagbes iniciais de hidratagio, sendo responsavel por
retardar a tendéncia a pega instantanea do cimento Portland, devido & alta reatividade

dos aluminatos de cdlcio com a agua. Isso provavelmente ocorre devido a acdo
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conjunta dos sulfatos e dos alcalis, que entram em solugéo rapidamente, diminuindo a
solubilidade dos aluminatos de célcio. Ou seja, dependendo das proporgdes em que os
alcalis e os sulfatos estéio presentes no produto final, é possivel obter o tempo
aproximado que o cimento vai permanecer trabalhavel [69].

Todas estas consideragbes demonstram a incontestéavel importancia da anglise
quimica para definir algumas das propriedades dos cimentos Portland. O controle de
qualidade acompanha também os parametros de porosidade e calor de hidratagdo na
previsdo da resisténcia do material produzido [70).

A pratica mais comum das cimenteiras na anélise quimica do produto final é
calcular o teor dos compostos do cimento Portland (silicatos de célcio, aluminatos de
calcio, ferroaluminatos de célcio, etc) a partir da analise dos 6xidos e utilizando-se uma
série de equagbes que foram originalmente desenvolvidas por R.H.Bogue. Este
procedimento facilita o controle de qualidade de rotina, bem como dispensa a utilizagdo
de equipamentos especiais e a habilidade quimica do analista para a quantificagso
destes compostos [69].

Em grande parte das indastrias de cimento, o controle de qualidade do produto
produzido é realizado com o auxilio de uma unica técnica instrumental, a
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X. Em decorréncia do prego variavel de
cada equipamento, as empresas de menor recurso utilizam os aparethos denominados
de Energia Dispersiva (EDXRF), enquanto as grandes cimenteiras optaram por utilizar
um equipamento que proporciona maior resolugdo espectral e sensibilidade, o de

Comprimento de Onda Dispersivo (WDXRF).
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I.2.2. Calcarios

O calcario € um mineral de grande abundancia e ampla distribuigdo pela crosta
terrestre e importante matéria-prima em diversos ramos industriais. Estima-se que seu
consumo mundial seja superior a 300 milhbes de toneladas/ano, fato que o classifica
como um dos minerais de maior importancia.

Uma vez que o emprego das rochas calcarias na industria da transformacg&o
depende principaimente da sua composigdo quimica efou caracteristicas
fisicas [71, 72), diversas tentativas de classificacdo tém sido propostas. A mais
utilizada e aceitavel é aquela proposta por Pettijohn [73], a qual foi estabelecida em

funcao das relagbes entre dolomita (MgO) e calcita (CaQ), bem como pelo teor de MgO

(ver Tabela 1).

Tabela 1: Classificacdo dos Tipos de Calcérios segundo Pettijohn [73].

Tipo % Calcita % Dolomita Equiv. em MgO (%)
Calcario > 95 <5 0-1,1
Calcario Magnesiano >90 <95 >5<10 1,1-21
Calcario Dolomitico >50 <90 > 10 <50 2,1-10,8
Dolomita Calcitica >10< 50 >50<90 10,8 -19,5
Dolomita <10 >90 19,6-216

Em decorréncia da variabilidade na composicio deste mineral, a sua utilizacéo
- pelo setor econdmico esta vinculada a um controle de qualidade inicial, que permita
verificar a sua pdssibilidade de emprego.

Na fabricagéo de cimento Portland, o calcério é utilizado como principal fonte de

calcio e silicio. No entanto, de acordo com a Associagéo Brasileira de Normas Técnicas
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(ABNT), o mineral empregadc para este fim deve conter teores de MgO menores que
6%. Esta precaugéo diminui a possibilidade de existir magnésio livre no produto e
afetar a qualidade do cimento produzido [72].

Com relag&o & utilizagdo de calcério como agente corretivo da acidez dos solos
(calagem), vérios estudos tém demonstrado a sua grande eficiéncia permitindo, com
custo reduzido, importantes aumentos de produtividade e qualidade dos produtos
agricolas {74]. A razdo principal deste efeito esta relacionado com a diminuicdo da
solubilidade de elementos tdxicos (principalmente manganés e aluminio) e com o
aumento da disponibilidade de fésforo (presente no solo e fertilizantes), calcio e
magnésio (provenientes do calcario), através do processo de calagem [75). Para este
fim, geralmente s&o empregados calcarios com menores teores de MgO {calcério,
caicario magnesiano e calcario dolomitico) [72].

Outras importantes aplicagbes deste mineral sdo encontradas na fabricagiio de
cal, ceramica, vidro, produtos quimicos e ragbes para aves, além do seu emprego
como fundente em metalurgia, ornamento (marmore), materiais de construgdo e pedra
britada.

Antigamente, o controle quimico dos caicérios era realizado por via Umida,
incluindo as determinagdes de: i) perda ao rubro, ii) insoliveis (SiO, e Ti0,), iii) 6xidos
do tipo “R:05" (principalmente Al,O; e Fe;03), iv) CaO e v) MgO. No entanto, estes
procedimentos complexométricos [76] e gravimétricos envolvem um grande nimero de
etapas de trabalho, aumentando o tempo de andlise e, consequentemente, as
possibi.lidades de incluso de erros por parte do analista [77].

Com o desenvolvimento da instrumentacéo analitica, a andlise por AAS passou
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a ser uma boa alterativa para tornar o trabalho mais rapido e preciso, principalmente
na determinacdo dos componentes minoritarios da amostra [1]. No entanto, esta
técnica continua dependente da abertura e apresentagdo da amostra na forma
solubilizada em agua.

Em virtude das facilidades, vantagens e da pouca necessidade de manuseio
amostral, a Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X parece ser a técnica mais

empregada para a finalidade de realizar um controle de qualidade no meio industrial.

1.2.3. Espécies de interesse ambiental

Nas dltimas décadas, uma das principais linhas de atuac8o da Quimica Analitica
Aplicada tem sido a Quimica Ambiental, na qual participa por meio do desenvolvimento
de ferramentas que possibilitem concretizar o importante trabalho de controle e do

meio ambiente [8).

Dentre o grande numero de espécies quimicas de importancia ambiental, cabe
aos metais pesados um lugar de destaque, em funcéo da sua ampla distribuigdo e do

seu acentuado carater toxico. Estes elementos téxicos (merctirio, chumbo, cadmio,
cromio, arsénio, selénio, e outros) sdc alvos de grande interesse, uma vez que
apresentam danos ecotoxicologicos derivados da tendéncia de se acumularem em
org&os vitais de homens e animais, contaminando e disseminando a toxicidade por
toda a cadeia alimentar. Exposi¢coes coﬁtinuas, mesmo em baixas doses, sdo
| preocupantes, uma vez que causam progressiva acfo toxica ao longo da vida do

individuo, conforme o seu grau de actumulo [78, 79}. Mercurio, chumbo, cadmio e
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arsénio provocam particular interesse, pois, além das caracteristicas‘descritas acima,
apresentam carater ndo-essencial aos seres vivos [79].

Maior énfase serd dada aos elementos chumbo e arsénio, que além das
caracteristicas descritas anteriormente, apresentam uma particularidade na anélise por

FRX, ou seja, a superposicéo das suas linhas analiticas principais.

i) Chumbo

O chumbo é o elemento pesado mais abundante na natureza, sendo sua maior
fonte natural o mineral galena, no qual o elemento encontra-se na forma de sulfeto.
Devido as suas propriedades fisicas, como maleabilidade, resisténcia a corrosdo, bem
como sua abundancia, tem sido amplamente utilizado como matéria-prima nas
inddstrias [80].

As fontes de contaminagéo de chumbo no meio ambiente advém dos processos
de mineragdo, fusdo, refino e manufaturamento (confecg@o de pilhas, pigmentos em
tintas, produtos metalicos e revestimento de cabos), bem como a utilizagdo de produtos
contendo este elemento. Neste UGltimo caso, a grande fonte de emisséo &, sem duvida,
o chumbo proveniente da combustéo da gasolina, j& que o mesmo é utilizado em certos
paises como aditivo neste tipo de combustivel [68]. A concentragio de chumbo no ar
varia muito em diferentes partes do mundo, encontrando-se geralmente entre 0.3-
1.1 ug m* nas éreas urbanas e 0.15-0.3 pg m™ nas dreas rurais [80].

Uma vez presente no meio ambiente, o chumbo pode ser transportado no
ecossistema pelo ar,- pela precipitagio de produtos da atmosfera em solos e aguas e

incorporados por plantas e animais. Sendo assim, as duas principais rotas de

41



Introdugdo Tebrica

exposicdo humana ao chumbo s&o a atmosférica e a alimenticia, cuja intensidade e

duracsio podem provacar problemas neurolégicos, renais, imunolégicos, reprodutivos e

cancerigenos [80].

ii) Arsénio

O arsénio € um elemento que se distribui amplamente na natureza, usuaimente
em baixissimas concentracbes e associado a minérios contendo ouro, prata, cobalto,
niquel e antimdnio [68].

Embora os aspectos ambientais envolvidos na produgéo e utilizagéo de arsénio
tenham provocado uma significativa diminuigo na sua demanda, grandes quantidades
continuam sendo utilizadas industriaimente, principalmente na producéc de
pesticidas [68, 81]

De maneira geral, todos os compostos contendo arsénio s&o considerados
ioxicos, especialmente as formas inorganicas. Espécies contendo arsénio trivalente,
trioxido (As,0s), trifluoreto (AsF3), tricloreto (AsCls) e arsina (AsHs), s&o marcadamente
mais toxicas que os compostos analogos contendo arsénio pentavalente. Arsénio
elementar ndo é apreciavelmente toxico. No entanto, pode ser rapidamente convertido
em espécies toxicas no organismo [68, 78].

Compostos arseniais s80 absorvidos principalmente por ingestao ou inalacao,
-atingindo rapidamente 6rgaos vitais como figado, rins, bago & pulmées [79]. Pequenas
quantidades podem ser detectadas em cabelo e unhas, mesmo meses apds grande

 parte ter sido eliminada do organismo, via urina ou fezes [68].
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Normalmente, os envenenamentos por arsénio envoivem a ingestio de espécies
inorganicas trivalentes, principalmente tribxido de arsénio. Em geral, doses tdo
pequenas quanto 70-180 mg costumam provocar vomitos, diarréia, dano do trato
intestinal, edema facial, anormalidades cardiacas e até 6bito [68].

Contaminagdes crénicas por arsénio podem acontecer por ingestao de alimentos
ou agua contaminada, ou por inalagdo ocupacional de fumos ou material particulado
contaminado. Dentre os principais sintomas destacam-se: hipertensdo, anomalias
cardiovasculares, disfuncéo do figado e disfuncdes vasculares associadas & gangrena.
InGmeros estudos tém demonstrado o elevado potencial carcinogénico e mutagénico
de compostos contendo arsénio, principaimente na forma de tribxido [68].

Em fung&o do acentuado carater toxico das espécies arseniais, a legislagdo
mundial €& praticamente unanime em estabelecer limites maximos de exposicdo da

ordem de 0.2 mg m™ (como As) [68].
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Il. OBJETIVOS

Em funcdo das ja comentadas vantagens proporcionadas pela FRX, muitas
rotinas analiticas fundamentadas na sua utilizagéo estao sendo aplicadas no momento,
principalmente nas indlistrias que produzem ou utilizam materiais inorganicos muiti-
elementares. Como a ocorréncia de interferéncias do tipo inter-elementos (ou de matriz)
se faz mais freqUente nas andlises envolvendo matrizes complexas, a necessidade de
dispor de adequadas ferramentas de calibragéo torna-se fundamental.

O principal objetivo deste trabalho consiste justamente em estudar a
potencialidade de algumas alternativas multivariadas de calibragdo na modelagem de
sistemas quimicos complexos. Os processos multivariados correspondem a regresséo
de minimos quadrados parciais, nas suas duas modalidades (PLSR1 e PLSR2),
enquanto que as matrizes em estudo correspondem a cimento e calcario, materiais
estes de incontestavel importancia industrial e econémica.

Um segundo enfoque esta representado pelo sistema quimico contendo espécies
de relevancia ambiental: arsénio e chumbo na presenga do interferente bromo. Em
decorréncia da baixa concentracdo das espécies de interesse, um sistema instrumental
de FRX menos classico foi utilizado (TXRF/SYXRF). Embora a técnica de TXRF esteja
praticamente livre de interferéncia de matﬁz, 0 processo multivariado foi utilizado para
contornar os problemas associados a forte sobreposicio espectral entre as linhas
* analiticas das espécies em estudo.

lndependéntemente da matriz estudada, os desempenhos dos sistemas de
calibracdo multivariada foram comparativamente avaliados, utilizando-se como

referéncia os resultados obtidos pela aplicacdo dos processos considerados mais
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classicos (ex. regressao linear e metodologia empirica de parametros fundamentais).

A modo de justificativa, é importante salientar que os problemas de interferéncia
associados a técnica de FRX e as matrizes propostas neste estudo tem despertado o
interesse de muitos pesquisadores, o que tem permitido ¢ surgimento de varios outros

tipos de propostas para a sua minimizagéo [45, 82-84].
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lil. PARTE EXPERIMENTAL

ill. 1. REAGENTES

Todos os reagentes utilizados durante a preparaciio de amostras (cimento
sintético), de solugdes (espécies de interesse ambiental) e na analise por via dmida
(determinag&o quantitativa das amostras de calcarios) foram de grau analitico PA. A
agua desionizada utilizada para o preparo e diluigio das solugtes foi obtida através de
um sistema de purificacéo por coluna contendo uma combinagdo de resinas de troca

ibnica (catidnica e anibnica).

lil. 2. MATERIAL VOLUMETRICO

O preparo de solugbes foi realizado utilizando-se balbes volumétricos. As
aliquotas foram tomadas em pipetas volumétricas ocu micropipetas previamente
calibradas.

Todos os materiais, volumétricos ou nao, utilizados durante o procedimento
experimental envolvendo espécies de interesse ambiental, foram submetidos &
lavagem convencional e, posteriormente, imersos em solugido de HNOs 10% (viv),
durante 24 h [85]. Apds este tratamento, apenas uma lavagem com agua desionizada

‘ foi realizada.
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“ll. 3. EQUIPAMENTOS

+ Balang¢a Analitica Fisher-Scientific (Modelo A250)

¢ Homogeneizador Mixer/Mill SPEX (Modelo 8000)

¢+ Prensa Semi-Automatic Press Herzog (Modelo HTP 40)

+ Espectrometro de Absorciio Atdmica AAS Perkin-Elmer (Modelo 41 00)

¢ Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X de Comprimento de Onda Dispersivo
Phillips (Modelo PW2404)

¢ Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva Shimadzu
(Modelo EDX-700), constituido por um tubo de Rh e detetor semicondutor de Si(Li).

¢ Linha de Fiuorescéncia de Raios-X do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron

(LNLS - Campinas, SP)

lll. 4. PROGRAMAS COMPUTACIONAIS

¢ Microcal Origin™ (versio 5.0): Integrac@io de picos analiticos e transporte de dados
espectrais em formato ASCIL.

¢ Matlab for Windows (versso 4.0) e rotinas compativeis, tais como: 1) PLS Toolbox
(vers&o 1.5): Construcso dos modelos de calibrag&o multivariada; 2) Select: Selegio de
variaveis, rotiné .desenvolvida pelo grupo de pesquisa da Profa. Marcia M. C. Ferreira

(IQ-UNICAMP).
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lil. 5. CIMENTO PORTLAND

. 5.1. CIMENTO SINTETICO

Os padrdes sintéticos de cimento foram preparados a partir da mistura de
reagentes, tais como: Oxido de Calcio (CaO ~ Carlo Erba), Oxido de Silicio (SiO; —
Baker Analysed), Oxido de Aluminio (AlOs — Riedel de Haen), Oxido Férrico (Fe;0s —
Merck), Enxofre Sublimado (S, - Reagen), Oxido de Magnésio (MgO - Nuciear), Nitrato
de Potassio (KNO; - Merck) e Oxido de Manganés (MnO, — Merck).

Todos os reagentes foram previamente peneirados, sendo que apenas a fragio
oompreeﬁdida entre 195-330 mesh foi utilizada no preparo das misturas. Previamente,
os reagentes foram secos em estufa, a 100 °C por cerca de 12 h, sendo posteriormente
mantidos em dessecador. Os reagentes foram pesados em balanca anaiitica e 22
misturas foram preparadas. Cada um dos padrdes sintéticos apresentou
aproximadamente 5.0 g de massa final com as composigoes apresentadas na Tabeia 2.

Inicialmente, a homogeneizagdo amostral foi realizada em béquer de 100 mi,
simplesmente pela mistura mecanica dos 8 reagentes, com auxilio de uma bagueta.

Posteriormente, a todos os padroes de calibragio foram adicionados 10.00 mL
(ou 20,00 hL para os CimS3, CimS12 e CimS19) de Acetona (Nuclear), com intuito de
formar uma suspenséo mais facil de ser homogeneizada. Com auxilio de uma bagueta,

. a mistura foi agitada até que toda a acetona fosse evaporada.
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Tabela 2: Composigdo dos Padrdes de Cimento Sintético

Concentragéo (%)
Padrées CaO S$i02 Al203 Fe203 SO3 MgO K20 MnO2
— e ey eeO SV MgV RO MnDZ

CimS1 67.65 21.78 4.23 2.10 422 0.85 0.69 0.23

CimS2 63.12 24.18 3.43 3.86 1.64 4.29 0.17 0.11
CimS83* 69.25 18.25 6.09 1.056 1.32 1.88 137 0.02
CimS4 61.90 25.41 4.56 0.31 3.81 3.90 1.01 0.21
CimS5 69.01 19.28 3.65 4.66 5.05 0.52 0.28 0.25
CimS6 68.84 18.42 5.56 0.38 3.32 3.32 0.93 0.16
CimS7 60.28 26.49 4.74 4.28 4.03 2.15 0.18 0.06
CimS8 65.35 22.50 5.99 3.00 1.85 1.29 0.40 0.27
CimS8 61.68 28.58 5.94 0.28 5.17 0.70 0.17 0.36
CimS10  66.94 19.98 3.91 3.29 2.58 289 0.77 0.31
CimS11 63.90 19.51 5.86 4.76 1.61 4.76 0.1 0.11
CimS12* 66.04 22.70 4,33 2.27 2.32 1.04 1.25 0.01
CimS13  59.16 21.52 5.18 5.60 4.55 3.45 1.51 0.05
CimS14  71.33 17.05 3.82 3.82 4.00 1.49 0.50 0.02
CimS15 65.03 18.44 6.49 4.55 4.84 0.97 112 0.18
CimS16  68.13 23.16 4.98 0.34 2.44 1.72 0.18 0.29
CimS17 69.86 19.86 3.56 2.52 2.08 0.74 117 0.13
CimS18  63.90 25.33 8.73 0.32 3.83 264 - 0.16 0.20
CimS19* 69.54 18.75 3.02 4.84 5.53 0.40 0.57 0.01
CimS20 58.90 25.73 5.79 3.22 4.51 4.06 0.19 .08
CimS21 54.01 26.99 7.60 0.44 4.00 5.61 1.68 0.16
CimS22  §5.01 24.99 6.00 0.60 5.00 521 2.79 0.20

* As amostras assinaladas foram produzidas de maneira a obter 10.0 g do padrio sintético.

Hl. 5.2. PADROES SECUNDARIOS E CERTIFIDADOS DE CIMENTO PORTLAND
Todos os padrées secundarios de Cimento Portland foram gentilmente cedidos
por industrias cimenteiras (Votoran — CimR1 & CimR15 e ltambé — CimQ2, CimQ3,
CimQ4), enquanto que as amostras certificadas de cimento (SRM1887 — CimL26 e
SRM1§88 — CimL27) foram fornecidas pelo Laboratéric de Minerais e Rochas (LAMIR
— UFPR). A Tabela 3 mostra a composigéo fornecida pelos doadores de cada um dos |

materiais.
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Tabela 3: Composig¢io dos Padrées de Cimento

: Concentragdo (%)

Padrbes Ca0 Si02 AI203 Fe203 SO3 MgO K20
CimR1 44.76 27.90 10.11 3.63 3.19 453 1.36
CimR2 44 .85 27.89 10.16 3.43 3.26 4.68 1.36
CimR3 42.39 29.93 10.90 3.73 3.01 4.64 1.39
CimR4 42.37 29.57 10.88 3.7 3.17 4.51 1.38
CimR5 44 65 28.48 9.89 3.82 3.16 4.79 1.35
CimR6 59.73 18.93 4.48 2.85 3.46 5.88 0.88
CimR7 60.85 18.20 4.27 278 3.30 584 0.89
CimRa8 60.49 18.74 413 2.87 3.24 5.25 1.09
CimR9 60.45 18.91 422 289 3.04 5.25 1.12

CimR10 60.15 19.22 442 2.90 3.05 5.30 1.08
CimR11 50.10 24.27 8.03 3.08 3.18 4.81 1.15
CimR12 49.70 24.35 8.01 3.04 3.03 4.388 1.03
CimR13 50.40 2404 7.83 3.03 3.33 4.85 1.04
CimR14 36.69 34.88 13.99 3.87 2869 403 1.61
CimR15 37.88 34.06 13.45 3.81 2.64 416 1.60
CimQ2 54 .63 25.26 7.62 2.13 1.63 3.83 0.49
CimQ3 46.17 30.69 8.12 3.28 1.61 468 1.15
CimQ4 57.34 21.75 4.96 3.68 2.87 1.91 1.04
CimlL26 62.88 19.98 5.59 216 4.61 1.26 1.27
CimlL27 63.78 20.86 5.35 3.18 3.16 0.71 0.56

lll. 5.3. ANALISE POR FRX

As amostras de cimento (sintético, real e certificado) foram analisadas pelo

equipamento de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva na forma de p6 salto.

Foram utilizados dois modos de aquisi¢do de dados: o modo “Quali-Quanti”, para a

then(:éo de dados para a calibragdo multivariada e o “Quantitative”, para obtengéo de

dados para a metodologia convencional e parametros fundamentais. As condigOes

instrumentais utilizadas para a analise destas amostras estio apresentadas na Tabela

4.
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Tabela 4: Condigdes instrumentais utilizadas na obtencéo dos espectros de interesse

via EDXRF.
Modo de
Aquisicéao Analitos Colimador Atmosfera Filtro KV pA
Quali-Quanti Todos 10 mm Vacuo nenhum 50 100
Quantitative Mg, Al, Si, Ca 10 mm vacuo nenhum 15 100
Fe 10 mm vécuo nenhum 50 100

ll. 6. CALCARIOS

lil. 6.1. PREPARO DE SOLUGOES
¢ Solugéo de NaOH 20% (m/v): Foi preparada a partir do Hidréxido de Sédio (NaOH —
CRQ) em pastilhas. Pesou-se cerca de 50 g do hidréxido, que foi dissolvido e diluido a

250 mL com agua desionizada.

¢ Solugdo de EDTA (0,03 mol L”): Foi preparada a partir do sal dissédico do acido
Etilenodiaminotetraacético (Na;C1oH140sN2.2H,0 — Merck). Apds seco em estufa a 90°C
por 2 h, 22.3356 g do sal foram dissolvidos e levados a 2000 mL com Aagua

desionizada.

¢+ Indicadores (Calcon® ou Negro de Eriocromo T): A solugéo sdlida foi preparada
pela adigéo de 0.1 g do respectivo indicador em 10 g de NaCl (Ecibra) com posterior

homogeneizagdo da mistura.
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+ Solugdo Tampédo pH 10: Foi preparada a partir de Cloreto de Amdnio (NH.C! —
Synth) e Hidréxido de Amédnio concentrado (NH;OH — Vetec). Foram dissolvidos 53.51
g do sal NH,Cl com aproximadamente 100 mL de agua desionizada e adicionados

350 mL do NH.OH. Posteriormente, a mistura foi levada a 1000 mL com &gua

desionizada.

fll. 6.2. ANALISE POR VIA UMIDA

Os procedimentos de abertura das amostras de calcario, bem como a andlise
por via umida, foram realizados com base nos procedimentos descritos por Baccan e
6olaboradores [86].

As amostras de calcério foram inicialmente trituradas e peneiradas até que todas
as amostras tivessem uma granulometria compreendida entre 100-330 mesh.
Posteriormente, as amostras foram secas em estufa a 100 °C por 2 h, sendo mantidas
pbsteriorrnente em dessecador.

Em um béquer de 250 mL, pesou-se cerca de 1.0000 g da amostra de calcério.
Adicionaram-se 10 mL de &agua desionizada e posteriormente 20 mL de HCI
concentrado {Merck) gota a gota. Um vidro de relégio foi utilizado para tampar o
béquer, evitando-sé assim a perda de amostra devido a sua efervescéncia. A digestio
‘écida foi realizada aquecendo-se a soluggo durante 15 minutos, tomando-se o cuidado
de néo permitir a ébuligﬁo da mesma. Posteriormente, foram adicionados mais 40 mL
de agua desionizada, com man'utengéo do aquecimento por mais 5 minutos.

Sem permitir o resfriamento da solugéo, esta foi filtrada em papel de filtro
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quantitativo (Whatman ~ 40, sem cinzas), recolhendo-se o filtrado diretamente em
baldo volumétrico de 200 mL. Lavou-se o papel de filtro com pequenas porcdes de HCI
1% a quente. O baldo foi entdo resfriado e procedeu-se a diluicio até 200 mL com
adgua desionizada. A partir desta fracdo liquida, determinou-se Ca(ll) por
complexometria com EDTA em pH 12 (adicdo de 5 mL de solugdio de NaOH 20%)
utilizando-se como indicador o Calcon® e 5 mL de solucéo de trietanolamina 1:1 (viv)
como complexante para interferentes. A determinag&io conjunta de Ca(ll) e Mg(ll) foi
reélizada em pH 10 (adi¢do de 15 mL de solugdo tampao NH,CI/NH,OH) utilizando-se
negro de Eriocromo T como indicador.

Para a quantificagiio de ferro e aluminio por via Umida, o filtrado foi analisado
por Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica com atomizac¢éo em chama.

O papel de filtro contendo o residuo insoltvel da digestéo acida foi dobrado e
colocado em um cadinho de porcelana previamente aferido. Este foi entdo aquecido em
chama de bico de Bunsen até a total queima do papel de filtro. Tanto a frag&o insoidvel
quanto as amostras originais de calcério foram levadas a mufla e calcinadas a 950 °C
por 1 h. A partir dos resultados gravimétricos obteve-se entdo a quantificagdo de

insoluveis (basicamente Si0,) e a perda ao rubro.

. 6.3. ANALISE POR FRX

As amostras de calcérios foram analisadas em dois equipamentos distintos: o
Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (EDXRF), e o Fluorescéncia de Raios-
X de Comprimento de Onda Dispersivo (WDXRF).

No caso de EDXRF, a andlise das amostras de calcérios e a aquisicdo de dados
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foi realizada da mesma forma descrita no item Hil. 5.3.

Na anélise por WDXRF, as amostras foram apresentadas na forma de pastilhas
prensadas com 4 cm de diametro. Para tal, misturas de amostra e ligante (Wax
Powder, Hoescht), na relacio 9:1.5 (m/m) foram homogeneizadas utilizando-se esferas
de metacrilato. Sendo que esta relagdo amostra/ligante € usualmente empregada na
confeccdo de pastiihas de amostras geoldgicas. Posteriormente, as misturas foram
prensadas a uma presséo de 1.2 ton/cm?. Apesar do equipamento utilizado ser provido
de programas avangados de anélise, optou-se pela utilizagio do software “Semi-Q°, em
decorréncia da necessidade de obtenc@o do espectro completo dos calcarios. As
condi¢les instrumentais (Tabela 5) usadas para a andlise das amostras de calcario

foram as pré-estabelecidas e otimizadas pelo programa que acompanha o instrumento

Tabela 5: Condicdes instrumentais utilizadas na obtengéo dos espectros de interesse
via WDXRF.

Angulo  Angulo
Analitos X-Tal Colimador Detetor Filtro |Inicial(°) final{°) kV mA

Te-Ce LiF220 150 um Cintil.  Cu-Zn 14.00 1860 50 &0

Mo-l LiF220 150 um Cintil.  Cu-Zn 12.00 21.00 50 50
Br-Tc LiF220 150 ym Cintil. Al 26.60 4500 50 50
Zn-Br LiF220 150 pm Cintil. Al 42.00 6200 50 50

V-Cu LiIF220 150um Duplex Nenhum  61.00 12598 50 50
K-V LIF200 150pum  Flow Nenhum  76.00 146,00 30 80
P-Cl Gel11 700um  Flow Nenhum  91.00 146.00 30 100

§i-8i PE002 700pm  Flow Nenhum  100.00 11500 30 100
Al-Al  PEO0O02 700pm  Flow Nenhum  130.00 147.04 30 100

O-Mg  PX1 700um  Flow Nenhum  21.00 60.00 30 100
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Iti. 7. ESPECIES DE INTERESSE AMBIENTAL

Hl. 7.1. PREPARO DE SOLUCOES-PADRAO

Hl. 7.1.1. SOLUCOES-PADRAO DAS ESPECIES DE INTERESSE (2000 mg L™)

¢ Solugdo de Chumbo (2004 mg L™): Foi preparada a partir de Nitrato de Chumbo
(Pb(NO3). - Ecibra). Apés seco em estufa a 100 °C por 24 h, 1.6018 g do sal foram

dissolvidos e levados a 500 mL com solugio de HNO; 0.1 mol L™ [87].

¢ Solugdo de Arsénio (V) (2000 mg L™): Foi preparada a partir do sal dissédico do
acido arsénico (Na,HAsO,.7H,0 — Carlo Erba). Foram solubilizados 4.1647 g do sal

com H;Q desionizada e, posteriormente, diluido a 500 mL [88].

+ Solugéo de Brometo (2008 mg L™): Foi preparada a partir de Brometo de Potassio
(KBr — Carlo Erba). Apbs seco em estufa a 100 °C por 24 h, 1.4965 g do sal foram

dissolvidos com H,0 desionizada e posteriormente, levados a 500 mL [87].

¢ Solugéo de itrio (2003 mg L™): Foi preparada a partir de Oxido de ftrio (Y,05 Carlo
Erba). Apds seco em estufa a 100 °C por 24 h, uma massa de 1.2717 g do 6xido foi
inicialmente tratada com 20 mL de solugdo de HNOs 1:1 (viv) (Ecibra). A mistura foi
aquecida até a total dissolugdo do 6xido. Posteriormente, a solug@io resultante foi

diluida até 500 mL com agua desionizada [89].

Ii. 7.1.2. SOLUCOES DE TRABALHO

¢ 20.0 mg L": Para cada uma das solugbes-padrao estoque de Pb(ll), As(V) e Br,
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foram realizadas duas aiiuigées para a obtengio das solugdes de trabalho. Na primeira
diluicdo, uma aliquota de 10.00 mL de uma solugéo padréo foi transferida para um
bal&o volumétrico de 100 mL e seu volume completado com agua desionizada. A partir
desta diluicdo foi realizada uma segunda, na qual uma aliquota de 5.0 mL foi
transferida para baldo volumétrico de 50 mL e seu volume completado com agua

desionizada.

¢ 200 mg L": No caso da solugéo padrao estoque de Y(lll), foi realizada apenas uma
diluicgo para a obtengio da solugdo trabalho. Uma aliquota de 2.50 mL da solugdo
padréo foi transferida para um baldo volumétrico de 25 mL e seu volume completado

com agua desionizada.

1. 7.1.3. ATIVACAO DE RESINAS DE TROCA IONICA (RTI)

A Resina de Troca Anibnica (RTA) fortemente basica (Dowex — 1X8-400) e a
Resina de Troca Catidnica (RTC) fortemente &cida (Dowex —~ 50X8-400), ambas com
granulometria na faixa de 200-400 mesh, foram previamente ativadas.

A RTA tendo o cloreto como forma idnica, foi mantida em solugio de NaCl
1.0 mol L™ sob agita¢ao durante aproximadamente 4 h. O sélido foi filtrado a vacuo em
funit de placa borosa recoberto por membrana de éster de celulose. A lavagem foi
\ realizéda com agua desionizada até remogéo completa de ions cloreto da resina. Para
tal caracterizagéo, o filtrado foi testado com solug&o de nitrato de prata 0.1 mol L™
(AgNO; - Synth), até que ndo ocorresse mais precipitacdo de cloreto de prata (AgCl -

precipitado branco).
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No caso da RTC tendo H* como forma ibnica, a mesma foi mantida em solugcéo
de HCI 1.0 mol L™ sob agitagéo durante aproximadamente 4 h. O sdlido foi recothido
por filtrac&o a vacuo em funil de placa recoberto por membrana de éster de celulose. A

lavagem foi realizada com &gua desionizada até pH neutro.

lll. 7.2. PROCEDIMENTO ANALITICO
lil. 7.2.1. PREPARO DAS MISTURAS PADRAO

Foram preparados 31 padrdes sintéticos aquosos, cada um deies composto por
diferentes quantidades dos dois analitos (chumbo e arsénio) e o interferente (bromo).
Para tal, quantidades conhecidas das soluctes de trabalho de Pb(ll), As(V) e Br, bem
como 500ul. da solugdo do padréo interno (solugéio trabaiho de Y(Ill}) foram colocadas
em um bal@o volumétrico de 10 mL e completado até o volume final com Aagua
desionizada. O planejamento experimental utilizado para compor as 31 misturas
sintéticas responsaveis pelo desenvolvimento dos modelos de calibragdao pode ser
visualizado na Figura 14.

Os padrdes 1, 5, 9, 11, 17 descritos na Figura 14 foram preparados com trés
diferentes concentracSes do interferente (0.4 mg L™, 1.5 mg L e 3.9 mg L"). Este
procedimento origina mais 10 padrées, representados pelas seguintes relagoes:

Pad 1 ({Br}=0.4 mg L") = Pad 22 ({Br] = 1.5 mg L"") = Pad 23 ([Br] = 3.9 mg L™
Pad 5 ([Br]=0.4 mg L") = Pad 24 ([Br] = 1.5 mg L"j = Pad 25 ([Br]=3.9mgL")
Pad 9 ([Br] = 0.4 mg L") = Pad 26 ([Br] = 1.5 mg L") =Pad 27 ([Br]=3.9 mg L")
Pad 11 ([Br]=0.4 mg L") = Pad 28 ([Br] = 1.5 mg L") = Pad 29 ([Br] = 3.9 mg L")

Pad 17 ([Br]= 0.4 mg L"") = Pad 30 ([Br] = 1.5 mg L") = Pad 31 ([Br] = 3.9 mg L")

57



Parte Experimental

504— *- o

40 —l l—
13 12

30
25 17 _‘21 16
20

Pb2* mgL") 1567 o r— e
10

19

08 .
06 *. ®s
04 —T"’ r—"
0.2¢1 2 3

. g
02 04 06 08 10 15 20 25 30 40 50

AS®* (mg L)

Figura 14: Composig&o das espécies de interesse nas misturas produzidas.

Itl. 7.2.2. PREPARO DAS AMOSTRAS SUBMETIDAS A EXTRACAO POR RTI
Os procedimentos de extragdo dos elementos de interesse (chumbo e arsénio)
foram realizados de forma idéntica e individual. Através de um processo de batelada,
utilizou-se 0.05 g da RTC juntamente com 0.05 g de RTA em um sistema com 25.00 mL
da solugéo contendo 100 rhg L" do analito e agitagio magnética por 1 h. A fragdo néo
extraida foi separada por filtragdo a vacuo enquanto a mistura de resinas foi levada
para eluicdo corlm 25.00 mL de solugéo de HCI 1.0 mol L' mantida sob agitagéo por 1 h.
| A partir dos sobrenadantes obtidos tanto nas extragbes de Pb(il) e As(V), quanto
em suas respe&ivas eluicdes, foram preparadas 4 misturas contendo diferentes

concentragdes de ambos os analitos, 1.6 mg L™ do interferente e 10 mg L™ do padrao

interno.
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EXTRACAQ: EXT1 — 5 mL Pb(ll) + 500 uL As(V) + 800 pL Br + 500 uL Y(Ill)
EXT2 — 7 mL Pb(ll) + 500 uL As(V) + 800 pL Br + 500 L Y(IIl)
ELUICAQ: ELU1: — 400 L Pb(Hl) + 500 ulL As(V) + 800 L Br + 500 uL Y(lll)

ELU2: — 200 pl Pb(li) + 300 uL As(V) + 800 uL Br + 500 uL Y(IIi)

HI. 7.3. ANALISE POR FRX

As medidas de emiss&o fluorescente das amostras de interesse ambiental foram
realizadas na finha de XRF do Laboratérioc Nacional de Luz Sincrotron (LNLS,
Campinas—SP). Uma descricio mais detalhada desta linha foi realizada por Perez e
colaboradores [S0]. As amostras aquosas foram apresentadas na forma de um filme
ﬂho, obtido pela deposicéo de Sul. de cada uma das amostras sdbre a superficie de um
refletor de Lucite™ (30 mm de didmetro). Posteriormente, as placas foram colocadas
em um dessecador contendo silica, onde permaneceram até completa eliminagdo do
solvente.

Para a excitagio dos elementos de interesse foi utilizado um feixe de luz branca
(polic?romético) submetido a um filtro de aluminio de espessura 0.5 mm (para
dimiﬁuigéo da intensidade da radiagdo primaria). O feixe refletido proveniente da
amostra foi colimado (1.0 mm) e a detecgéo feita a partir de um detetor semicondutor

de Si(Li).

59



Resuitados e Discusséo

IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. CIMENTO PORTLAND
IV.1.1. Homogeneizagido da Amostra

Na industria cimenteira, o processo de calibragdo da técnica de FRX é
executado com padroes certificados, fatc que encarece significativamente a
metodologia de controle de qualidade. Como o objetivo € diminuir os custos de analise,
a probosta estudada neste presente trabalho envolve o uso de padrdes de calibragéo
preparados a partir de sais ou 6xidos. Em decorréncia disto, alguns cuidados tiveram
que ser tomados para garantir a homogeneidade e, consequentemente, a
rebrodutibilidade das amostras produzidas.

Para verificar a homogeneidade dos padrbes preparados e o efeito do pré-
tratamento proposto (homogeneizacdo na forma de uma suspensio em acetona), um
estudo de reprodutibilidade foi realizado. O critério de reprodutibilidade foi
fundamentado no desvio padrdo observado nos sinais de emissao de todos os
elementos (medidos em quadruplicata), utilizando-se 4 padrOes sintéticos escolhidos
aleatoriamente, cujos resultados foram confrontados com medidas de um padrio
certificado de cimento Portiand (Associac&o Brasileira de Cimento Portland, Referéncia
Q2)_. Através dos dados apresentados na Tabela 6, € possivel verificar que a simples
" mistura mecanica dos sais ndo é suficiente para garantir uma homogeneidade
comparavel com a do padrac certificado.

No caso particular de Mg e Al, a irreprodutibilidade esta relacionada também

com a sua baixa concentrac@o relativa. Nas condigdes de analise, ndo foi possivel
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- observar sinais de emissdo caracteristicos e bem definidos para estes elementos
(Figura 15). Como conseqléncia, ‘a integracdo realizada traz muita informaco

decorrente da radiagéo de fundo.

Tabela 6: Desvio padréo reiativo (%) dos sinais de emissio dos padrées preparados
por mistura mecanica dos sais e 6xidos.

Padrao Mg (%) Al{%) Si{%) S(%) K(%) Ca(%) Mn(%) Fe (%)
Q2 1.75 1.96 1.70 1.61 1.64 1.30 3.53 2.50
12 6.54 1.71* 3.39 1.29* 4.48 3.38 8.69 3.08*
16 2.72* 420 10.17 7.41 112 2143* 283 251
20 4.11 0.63* 3.20 6.17 3.33 3.52 2.78* 4.84
22 4.66 6.74 9.67 2.07* 4.59 0.33* 6.93 6.87

* Desvios considerados aceitaveis (com intervalo de confianga de 95% do padrio certificado)
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Figura 15: Espectro tipico do cimento sintético.

61



Resultados e Discusséo

Além destas consideragGes, € importante destacar que as amostras de cimento
Portland (certificadas ou n&o) devem apresentar uma homogeneidade naturalmente
maior que aquela conseguida com misturas sintéticas, uma vez que as altas
temperaturas do processo de producio favorecem a formacdo de compostos que
aumentam a sua homogeneidade. Para ilustrar esta diferenga, é suficiente mencionar
que uma mistura mecanica de éxidos de silicio e caicio nunca podera apresentar o
mesmo grau de homogeneidade que uma amostra de silicato de calcio.

Para facilitar a homogeneizagcdo dos sais e 6xidos precursores, uma mistura
mecanica na presenca de acetona foi testada. Desconsiderando-se Mg e Al, cuja falta
de reprodutibilidade decorre dos motivos explicitados acima, uma melhora geral pode

ser observada na reprodutibilidade dos sinais de interesse (Tabela 7).

Tabeta 7: Desvio padrao relativo (%) dos sinais de emissao dos padroes preparados

por suspensao dos sais e dxidos em acetona.

Padrao Mg(%) AI(%) Si(%) S(%) K(%) Ca(%) Mn(%) Fe(%)
Q2 175 19 170 161 164 130 353 250
12 191* 1190 518 152 221* 281* 424 273*
16  1.08* 1623 229* 160 345 484 130+ 1.88*
20 366" 1108 181* 513 244 598 598 7.93
22 483 1691 108 29* 396" 568 364* 041*

* Desvios considerados aceitaveis (com intervalo de confianga de 95% do padrao certificado)

» Desvios menores que os apresentados pelas amostras nao tratadas com acetona.

Embora estes resultados evidenciem a impossibilidade de se atingir graus de
homogeneidade comparaveis aos observados nos padroes certificados, @ mesmo que

alguns dados da Tabela 7 apresentem-se piores que aqueles mostrados na Tabela 6, o
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segundo procedimento proposto foi considerado mais satisfatério, sendo portanto,
adotado no preparo dos padrdes empregados na construcdo dos modelos analiticos

utilizados na anélise de cimentos Portland.

IV.1.2. Padrdes Sintéticos vs Padrdes de Cimento Portland

Procurando-se verificar a representatividade das amostras sintéticas produzidas,
uma Analise por Componentes Principais (PCA) foi executada, utilizando-se todas as
amostras de cimento disponiveis (sintético e real). A anglise foi realizada por
processamento de toda a faixa espectrai que contém informagéo relevante (0.80 a
- 10.0 KeV), assim como selecionando-se apenas os sinais de emissdo dos elementos
de interesse.

Como técnica de transformacéio de dados foi empregada a fungdo log10,
acompanhada de alisamento e/ou normalizagio. Neste Ultimo caso, foram utilizados
dois tipos de fatores de normalizagdo. O primeiro é baseado em uma fungéo (Eq. 13)
que leva em considerag&o os valores minimos e maximos de emisso, enquanto que o
segundo corresponde ao sinal de emissdc maximo (cps) proporcionado pela fonte
instrumental (Rh La), a qual sofre infludncia de toda a composicéo amostral.

Como procedimentos de pré-processamento de dados, foram testados o

autoescalamento e a centralizag&o na média.

x(norm)y = (xz—min(x;))/(max(x;)-min{x;)) Eq.13

Apesar das varias tentativas e testes realizados nesta etapa, todos os PCA’s

evidenciaram diferencas significativas entre as amostras sintéticas e reais. Para ilustrar

63 .



Resultados e Discusséo

esta constatagdo apenas um dos estudos sera apresentado, estudo este que
corresponde a um modelo PCA com as seguintes caracteristicas: dados espectrais
considerandc-se apenas os sinais de emissao, aplicando-se log10 e normalizagao

como transformacéo (Figura 16) e dados centrados na média como pré-processamento.

Ca Ka

05}

SikKa
S Ka

)

N
()]

Intensidade de Emisséo {cps)

&
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0 50 100 150 200 250
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Figura 16: Dados espectrais utilizados no primeiro PCA.

Neste modelo, a anélise de scores e loadings indica que oito amostras
apresentam altos valores de scores na 12 Componente Principal (amostras 4, 6, 9, 16,
18, 21 e 22, Figura 17A), separagéo que & devida, principalmente, ao sinal de emissao
de Fe Ka (Figura 17B, canais 175-230). Uma andlise mais detalhada destes resuitados
sugere que esta discriminacéo nao é devida a falta de representatividade das amostras

em questdo (todas sintéticas), e sim as baixas concentracdes relativas de Fe;0s.
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Figura 17: Gréficos de scores e loadings do PCA para andlise de amostras de cimento

sintético e real.

O caso mais importante, e que merece maior destaque, esta representado na 22
componente principal (CP). Esta é a responsavel pela distingdo entre as amostras de
cimento sintético das amostras de cimento real (Figura17A). Observando-se o grafico
de Ioédings (Figura 17B), foi possivel determinar que esta diferenciagéio é decorrente
de varias regides espectrais. No caso dos cimentos reais, foi possivel verificar que
todas estas amostras se agrupam na regiéo positiva dos scores da PC2 (amostras 23 a

42). Este comportamento é decorrente de duas regides espectrais, uma que engloba o
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sinal de emissdo de Al Ka (canais 12 a 21), e outra na regido espectral do sinal de
emisséo da fonte (linha Rh La, canais 80 a 90).

Inversamente &s amostras reais, os cimentos sintéticos se agrupam na regido
negativa dos scores da PC2 {(amostras 1 a 22). De acordo com o grafico de /oadings,
este comportamento é decorrente de parte da regido espectral do sinal de emisséao da
fonte, mais precisamente da linha de emissdo Rh LB (canais 91 a 100). Tendo em vista
que esta regido é influenciada por toda a composigéo da amostra, provavelmente a
existéncié de um ou mais elementos presentes somente nas amostras de cimento real
é responsavel por uma deformagéo nesta regido, que por sua vez é identificada pela
metodologia multivariada utilizada (PCA).

De acordo corﬁ os graficos apresentados nas Figura 17C e 17D, a 32 CP é
responsavel pela separacido de amostras em conseqdéncia da linha de emissio
Mn Ko (canais 157 a 171). De fato, as amostras de cimento sintético (com
concentragdo conhecida deste analito) localizadas na regido negativa dos scores da
PC3, apresentam as menores quantidades de Mn;0s.

Baseado nos resultados obtidos pela primeira analise por componentes
principais (principalmente através dos dadcs da andlise da PC2), optou-se pela
realizagéo de um novo PCA excluindo-se os dados espectrais da regido de emisséo da
fonte (Rh .La e LB). A retirada destes canais néo implica maiores danos para a proposta
'de guantificacdo dos principais componentes do cimento, uma vez que todos os sinais
analiticos dos elementos de interesse continuam fazendo parte do espectro. Este novo
modeio PCA, no entanto, continua indicando a significativa diferenca existente entre o

comportamento espectroquimico de ambos tipos de amostras.
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Para ilustrar este fato, apresentam-se na Figura 18 os resultados obtidos na
andlise de scores (Figura 18A) e loadings (Figura 18B). Com excegdo das amostras
~ sintéticas 21 e 22, a PC2 continua sendo a responsavel pela distingéo entre cimentos
sintéticos e reais. Levando-se em consideracao a retirada da regido espectral contendo
a emisséo do Rh, a andlise do gréafico de loadings determina que as regides espectrais

responsaveis por esta distingdo sdo: Al Ka (canais 12-20) e K Ka (canais 78-85).
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Figura 18: Gréficos de scores (19A) e loadings (19B) do PCA para anélise de amostras

de cimento sintético e real apds retirada da regiao de emisséo do Rh.

Em virtude da constatacéo de inconsisténcias entre padrbes reais e sintéticos na
regi&o espectral que representa dois importantes analitos do controle de qualidade de
cimentos (regides que, portanto, ndo podem ser retiradas do estudo), optou-se por uma
avaliag@o convencional {Figura 19) que definitivamente demonstra a faita de potencial

dos padrdes sintéticos para a determinagéo quantitativa dos elementos de interesse

em amostras reais.
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Figura 19: Curvas analiticas dos cimentos sintéticos e dos cimentos reais.
(A) Al,O3, (B) SiO, (C) SOs, (D) K20, (E) Ca0 e (F) Fe;0s.
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Os result-ados indicam que levando-se em conta apenas o critério de linearidade,
ambos os conjuntos de dados (cimentos sintéticos e cimento real) fornecem modelos
de calibragio satisfatérios. Entretanto, a intensidade dos sinais e, em alguns casos
particulares a inclinagéo da reta (principalmente para ALO,, SO; e Fe;0,), mostram-se
bastante diferentes, 0 que confirma a néc-representatividade dos padrdes de
calibragéo propostos. Uma vez que estas diferengas nao sao sistematicas, os sinais de
emissdo né@o podem ser corrigidos por um fator comum, © que definitivamente
impossibilita a utilizacdo de padrées sintéticos na elaboracio dos modelos de
calibragdo.

Em decorréncia deste conjunto de observagdes, a utilizacdo de padrdes
sintéticos foi descartada. Desta forma, os estudos de calibracdo discutidos a partir
deste momento envolvem, apenas, a utilizagéo de padrées primarios e secundarios de

cimento.

iV.1.3. Curva Analitica Convencional

Como a exclusdo dos padrdes sintéticos reduziu drasticamente a quantidade de
amostras, optou-se por construir modelos de: calibragdo com 15 padrées (14 padroes
segundérios e 1 padréo certificado) e verificar a sua capacidade de previsdo para
outras 5 amostras (4 padrées secundarios e 1 padrao certificado).

A calibrag&o univariada foi elaborada correlacionando-se os valores obtidos pela
integfégéo das principais linhas de emiss&o (Ko) dos elementos de interesse, com os
valores de conceﬁha@o certificados pelos fomecedores das amostras (Tabela 3). Para

cada uma das curvas analiticas construidas foi calculado o respectivo intervalo de
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confianga (Eq. 14) [91], critério que foi utilizado para eliminagéo de amostras andmalas.

Yorss T thziarz * ST {1/N + [(Xeeal - Xrmea) /Sl}"” Eq.14

onde:

th2,.2 € O valor do parametro ¢ de Student para 95% de probabilidade.

Yores € @ intensidade de emissdo prevista pelo modelo univariado para suas
respectivas concentragdes,

n é o nimero de padrées utilizados na calibragso,

af2 =2 5% (uma vez que o intervalo de confianga desejado é de 95%),

Xreat € & CcONcentracio real de cada um dos padrdes e

Xmedq € @ cOncentracdo média de toda a faixa analitica.

Os valores de sr e S sdo dados pelas equagbes 15 e 16, respectivamente.

S = (Ypred — Yrea)-/N-2 Eq.15

Suc = ExXeal” — [(ZXvea)/N] Eq.16

Todos os célcuios envolvidos na determinacdo do intervalo de confianca da
regressao, assim como as respectivas ilustragGes, s8o apresentados no Anexo I.

Apds a detecgéo e retirada das amostras andmalas, as curvas analiticas foram
. recdnstruidas, sendo os seus resultados resumidamente apresentados na Tabela 8.

Os baixos coeficientes de correlagéo obtidos nos modelos univariados de SO, e
K20 podem ser explicados belo surgimento de importantes efeitos de matriz, fato que

justifica o interesse dos pesquisadores pelo desenvolvimento de novas alternativas de
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processamento capazes de corrigir estas influéncias [45]. Destaque particular deve ser
dado ao modelo elaborado para MgO, cujo problema da alta dispersdo é uma fungso
da sua baixa concentragdo, e portanto, baixa intensidade do sinal de emissdo, nas

amostras de cimento Portland.

Tabela 8: Curvas analiticas empregando-se padrdes secundarios e certificados de

cimento Portland.

Linha Faixa Coeficiente de
Analito analitica analitica Equagao da Reta regressio
Ca Ka 36.69 - 63.78 | = 0.0240 + 0.3873 [Ca0} 0.99514
Mg Ko 0.71-588  |=-0.0080 + 0.0089 [MgO] 0.96563
Si Ka 18.74-34.88 | =-0.0459 + 0.0866 [Si0,] 0.99530
Al Ka 413-13.99  1=-0.0843 + 0.0478 [Al,O;] 0.99475
Fe Ka 2.13-3.87 | = -8.7275 + 5.4681 [Fe,03) 0.99378
S Ka 0.49-1.61 I =-0.1581 + 0.5581 [SO;] 0.98083
K Ka 1.61-3.46 I =0.0976 + 0.3021 [K;0] 0.98204

Os erros relativos de previsdo para as 5 amostras que constituem o conjunto de
validag&o podem ser verificados na Tabela 9. A partir dos resultados obtidos & possivel
concluir que a metodologia convencional de calibragdo fornece previsdes de boa
quailidade, especialmente quando a composicdo das amostras analisadas & proxima
daquela apresentada pelos padrdes de calibragio. Os resultados da previsdo para as
amostras CimR1, CimR7, CimR13 e CimR15, por exemplo, s&o mais satisfatorios do
que o‘é observados para as amostras restantes (CimQ4 e CimL286), principalmente em

funcéo do conjunto de calibragéo conter 11 padrées de composicio similar.
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Tabela 9: Erros relativos (%) na anélise de cimento pela curva analitica convencional.

Erro (%)

Cimento Ca0 MgO SiO; ALLO, Fe 0, SO, KO
CimR1 0.27 13.7 3.08 2.67 -0.28 £.27 4.41
(0.12) (0.62) (0.86) (0.27) (-0.01) (-0.20) (0.08)

CimR7 0.25 -11.8 423 7.03 1.08 0.30 1.12
(0.15) (-0.69) (0.77) (0.30) (0.03) (0.01) (0.01)

CimR13 1.96 -7.84 412 2.43 0.33 8.41 1.92
(0.99) (-0.38) (0.99) (0.19) (0.01) (0.28) (0.02)

CimR15 1.50 2.16 -2.17 -5.87 0.79 -4.92 -3.75
(0.57) (0.09) (-0.74) -0.79) (0.03) (-0.13) (-0.08)

CimQ4 -7.59 63.4 -17.1 222 -12.2 3.14 6.73
| (-4.35) (1.21) (-3.71) (0.11) (-0.45) (0.09) 0.07)
CimL26 -6.36 50.0 0.20 -10.0 208 -8.24 21.3
(-4.00) (0.63) (0.04) (-0.56) (0.45) (-0.38) 0.27)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o erro absoluto.

Para comparar a performance de todos os modelos de calibragdo construidos,
optou-se pela utilizagio dos valores da Raiz Quadrada da Soma dos Erros de Previsdo

(RMSEP). Este parametro é obtido empregando-se a Eq. 17, descrita a seguir.
RMSEP = (Z(Creas — Crreviata)” /N Eq.17

onde:
Creas € @ concentracdo real,
Chrevisto é'é-concentragéo estimada pelo modelo &
n & o numero de amaostras do conjunto de validagéo,

O RMSEP permite uma visualiza¢do e concluséo mais imediata do aumento ou
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diminuico na exatiddo de cada uma das metodologias matematicas empregadas. A
Tabela 10 apresenta os dados de RMSEP de cada um dos analitos, a partir da

utilizacéo da metodologia univariada convencional.

Tabela 10: RMSEP para andiise de cimentos pela curva analitica convencional.

Ca0 MgO Si0; AlO3 FeO; SO, K0
RMSEP 2.46 0.69 1.66 0.44 0.26 0.22 0.12

IV.1.4. Pardmetros Fundamentais

Conforme descritoc na parte introdutéria deste trabalho, a metodologia de
parametros fundamentais permite calcular a composicao analitica de uma amostra, a
partir da medida de intensidade da linha de emissdo do analito e valores de 3
parémetros fundamentais: distribuigio espectral da fonte, os coeficientes de absorcao
e o rendimento de fluorescéncia. Apesar da grande vantagem deste processamento
estar relacionada com a ndo-necessidade de padrdes de calibragdo, optou-se pela
utilizacdo de 1 padrio certificado (SRM 1888) para definir e, consequentemente,
diminuir as incertezas_ dos coeficientes de absorgiio de massa e rendimentos
fluorescentes, fator que pode aumentar significativamente a confiabilidade do método
matemético [44,92] .

bs erros relativos obtidos na andlise de cimentos Portland através desta

metodologia estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Erros relativos (%) na andlise de cimento por pardmetros fundamentais.

Erro (%)
Cimento Ca0 MgO SiO; AlO; Fe Os SO; K0
CimR1 -8.14 -33.4 12.5 26.9 -20.0 -6.96 -17.1
(-3.64) (-1.51) (3.50) (2.72) (-0.73) (-0.22) (-0.23)
CimR7 -2.49 -344 19.2 12.2 -15.7 227 6.4

(-1.51) -2.01) (3.49) (0.52) (-0.44) (0.08) (-0.06)
CimR13 £.98 -31.2 12.9 32.5 -26.4 12.3 -15.0
(-3.52) -1.51) (3.09) (2.54) (-0.80) (0.41) (-0.16)

CimR15 -7.8 449 9.73 18.7 -24.5 273 -21.6
(-2.97) -1.87) (3.32) (2.52) -0.83)  (-0.07)  (-0.35
CimQ4 -3.06 -51.5 -2.91 -3.08 -12.7 3.94 452
-1.76) (-0.98) (0.63)  (0.15)  (-0.47) 0.11) (0.05)

CimL26 -0.48 -34.1 13.9 4.90 -3.38 -9.09 2.28
(-0.30) (-0.43) (2.78) 0.27) (-6.07) (-042) {0.03)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o efro absoluto.

Uma andlise similar & realizada para a metodologia univariada convencional
pode ser feita com base nos resultados obtidos por aplicagdo do sistema de
parametros fundamentais. Os resultados, em geral de menor qualidade que os obtidos
pelo processo convencional (ver Tabelas 11 e 12), podem ser significativamente
melhorados quando os coeficientes envolvidos no célculo s&o empiricamente
estabelecidos, utilizando-se um padrao de composicéo similar as amostras em estudo. .
Este fato pode ser confirmado pela significativa melhora dos resultados obtidos na
previsao das amostras denc_;minadas CimQ4 e CimL26 (Tabela 11), que apresentam

uma composicio mais similar ao padréo utilizado na etapa preliminar CimL27.
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Tabela 12: RMSEP na andlise de cimentos por parametros fundamentais.

Ca0 MgO SiO, Al,O,; Fe,O, SO, K:0
RMSEP 2.58 1.49 2.97 1.85 0.64 0.26 0.18

IV.1.4. Metodologia de Calibragéo Multivariada

A metodologia de calibragdo multivariada foi conduzida essencialmente via
processos de Regressdo de Minimos Quadrados Parciais (PLSR), os quais foram
aplicados através das duas possiveis formas operacionais (PLSR2 e PLSR1 ).

Os modelos foram desenvolvidos a partir das mesmas 14 amostras utilizadas na
construcdo das curvas analiticas (item IV.1.3), reservando-se também o mesmo
conjunto de 5 amostras para a fase de validagio. Certamente, este procedimento
possibilitara realizar uma comparag8o mais fidedigna entre as diversas metodologias
avaliadas neste trabalho.

Os espectros foram processados na faixa compreendida entre 0.80 e 10.0 KeV
(denominada de faixa espectral completa), regifo que inclui praticamente toda a

informag&o analitica relevante para o controle de qualidade dos cimentos Portland.

IV.1.4.1 PLSR2

Durante a fase de calibragdo, o conjunto composto pelos espectros de 14

padrées foi correlacionado com as respectivas concentragdes dos 7 analitos de
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interesse. Nesta etapa; além da utilizacio dos dados espectrais na sua forma original,
foram testados varios tipos de transformacéo (log 10, alisamento e normalizagao) e
pré—pfooessamento de dados (centrados na média e autoescalamento).

Com base nos varios modelos desenvolvidos, verificou-se que a capacidade de
previsdo do modelo é altamente influenciada pelo tipo de transformac&o e/ou pré-
processamento utilizado. Logicamente que, combinando-se as varias alternativas
processuais testadas, é possivel obter inimeros modelos de calibragio, cada um dos
quais pode ser satisfatério para um analito em particular. Como boa ilustracio, €
possivel citar a melhora obtida na previsdo de MgO e CaO quando se utiliza o
processo de autoescalamento, que, no entanto, mostra-se deficiente na previséo dos
elementos restantes. Embora preliminarmente, € importante salientar que o fato de um
mesmo modelo possuir capacidade de previséo diferenciada, representa um indicio de
que a forma operacional PLSR1 podera se mostrar mais satisfatoria.

Na procura de um modelo que representasse adequadamente a quantificacéo de
todo o conjunto de elementos que compde a matriz em guestao, inimeros estudos de
desenvolvimento foram realizados. Para ilustragio, apenas os dois modelos de melhor
resultado global serdo discutidos a seguir.

O primeiro modelo PLSR2 foi desenvolvido utilizando-se dados espectrais na
sua forma original, centrados na média e procedimento de validagio cruzada. Neste
aliimo procedimento a calibragio pode ser repetida n vezes (n = nimero de amostras),
sendo que em cada oportunidade uma das amostras do conjunto de calibracéo é
retirada e utilizada como amostra de previsdo. Uma vez que todas as amostras tenham

sido tratadas como objeto de previs&o, é possivel estimar a Soma dos Quadrados dos
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Erros de Previsdo (PRESS) dada pela Eq. 18 [62] e escolher o ndmero de

componentes principais necessarios para a obtengdo do menor PRESS [93].

PRESS = Z (Crea — Crrevisto)” Eq.18

Sendo assim, a partir do procedimento de validagio cruzada foi possivel
verificar que apds a 5* componente principal ndo existe nenhum ganho significativo em
termos de minimizag&o do PRESS. Além disso, estas 5 primeiras componentes ja sio
responsaveis pela explicagdo de aproximadamente 99.7% da varidncia dos dados
(Figura 20).

Uma vez que o sistema em estudo contém 7 analitos, esperava-se que, para um
adequado funcionamento do modelo PLSR2, pelo menos 7 componentes principais
fossem necessarias (uma para cada elemento de interesse).O fato de apenas 5 CP
serem suficientes para representar o conjunto de dados pode ser decorrente de dois
fatores: i) 0 modelo n&o consegue explicar toda a informagdo analitica referente aos 7
analitos (destaque deve ser dado & péssima capacidade de previsdo que o modelo
fornece para a determinagdo de MgO) efou ii) a existéncia de cormrelagdo entre as
concentragbes dos analitos, fato que pode ser constatado para Ca0-SiQ,, Ca0-AlOs;

e SiOz-A'an (Anexo ")
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Porcentagem de Varidncia Capturada pelo Modelo PLSR

——Bloco X——- —-Bloco Y~—-

CP# EstaCP Total Esta CP Total
1 97.55 97.55 8542 9542
2 1.69 99.24 044 9586
3 0.27 99.51 216 98.01
4 0.10 99.61 133 99.34
5 0.06 99.67 0.34 99.68
6 0.06 99.73 017 99.85

Figura 20: PRESS em funcéo do numero de componentes principais para modelo

PLSR2 na analise de cimentos {dados centrados na média).

O gréfico dos coeficientes de regressao (Figura 21) indica que existem regides

no espectro de FRX com pouca informacdo analitica para o controle quantitativo em

questio. Basicamente, trata-se daquelas regifes que apresentam coeficientes de

regress&o proximos de 0 (zero). Observando-se a Figura 21, duas regides eépectrais

com esta caracteristica podem ser destacadas, aquela compreendida entre os canais

200 a 250 e ap6s o canal 320. A retirada destas regides, no entanto, n&o contribui para
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uma melhora do modelo, de maneira que 5 componentes principais continuaram sendo

necessarias para explicar cerca de 99.8% da variancia dos dados.

Coeficiente de Regresséo

1 1 1 1 L L L L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Canais

Figura 21: Coeficientes de regresséo do modelo PLSR2 na andlise de cimentos

(dados centrados na média).

A Figura 22 mostra que as concentragbes previstas pelo modelo sdo muito
proximas as concentragbes dos padrées de calibracdo. Infelizmente, por se tratar de
um modelo que engloba uma otimizacdo geral de todos os analitos, a curva apresenta
uma ampla faixa de concentragéo. Este fato faz com que a visqalizagéo do ajuste do

modelo. para aqueles elementos de menor concentragso seja bastante prejudicada.
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Figura 22: Valores reais ys valores previstos pelo modelo PLSR2 na analise de

cimentos (dados centrados na média).

O gréfico dos residuos em fungdo da leverage (Figura 23) ndo mostra nenhuma
evidéncia sugerindo a existéncia de amostras andmalas (outliers) no conjunto utilizado
para construir o modelo. Na literatura, € descrito que padrdes com um valor de
leverage (medida de influéncia de uma amostra no modelo de regress&o) maior que
3p/n (onde p corresponde ao nimero de componentes principais considerades para o
modelo e n ao nimero de padres de calibragéo) [62] podem ser considerados como
amostras andmalas. Para este caso, o limite do valor da /leverage é de 1.07 e todas as

amostras estio dentro deste limite.
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Figura 23: Residuos sfudentizados em funcéo da leverage para o modelo PLSR2 na
analise de cimentos (dados centrados na média).

Outro método que permite identificar amostras anémalas esta fundamentado nos
residuos studentizados. Considerando-se que os residuos de Student apresentam uma
distribuicdo normai é possivel aplicar um teste ¢ para verificar se as amostras estdo
dentro da distribuicio com um nivel de confianga de 95%. De acordo com
antecedentes bibliogréficos [62), amostras com residuos superiores a |2,5| podem
corresponder a ddtliers, devendo ser cautelosamente estudadas. Neste caso, nenhuma
das amqstras apresenta residuos desta ordem, sendo portanto, desnecessérioc ©
estudo da retirada de amostras para este modelo.

Tendo sido finalizada a etapa de otimizag&o do modelo de calibragdio PLSR2
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para as amostras de cimento, o conjunto de validag&o foi utilizado para a realizagéo da
etapa de previsdo. A Tabela 13 apresenta os erros relativos obtidos na andlise de

cimento Portland através da aplicagdo do modelo descrito anteriormente.

Tabela 13: Erros relativos (%) na analise de cimento por PLSR2

(dados centrados na média).

Erro (%)

Cimento Ca0 MgO Si0, Al;O, Fe,0; S0, K,O
CimR1 -0.65 6.79 212 0.72 -0.43 -3.02 3.82
(-0.29) (0.31) (0.59) (0.07) (-0.02) (-0.10) (0.05)

CimR7 -0.41 -32.6 7.94 19.2 3.09 2.74 -4.81
{-0.25) (-1.90) (1.44) (0.82) (0.09) (-0.09) {-0.04)

CimR13 -1.80 16.3 -0.31 8.08 1.75 0.64 19.7
(-0.91) (0.79) (-0.07) (0.63) (0.05) (0.02) (0.20)

CimR15 3.60 -0.75 -2.82 9.15 -2.52 -3.82 -12.7
(1.37) (-0.03) (-0.96) (-1.23) (-0.10) (-0.10) (-0.20)

Cim@Q4 - -3.59 147 6.43 569 -11.83 -4.19 -0.25
(-2.08) 2.81) (1.40) (0.28) (-0.44) (-0.12) (0.0)
CimL26 7.17 348 -8.40 -5.45 21.2 -23.3 -25.7

(-4.51) (4.39) (-1.88) (-0.30) (0.46) (-1.07) (-0.33)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o erro absoluto.

Os erros relativos que mais impressionam sio aqueles apresentados para a
previsdo de MgQO para os cimentos CimQ4 e CimL26. Seus valores sdo muito maiores
que aqueles obtidos por aplicagdc das curvas analiticas convencionais.
Provavelmegte, o aumento nos valores do erro de previsdo deve ser decorrente da
dificuldade do modelo multivariado (PLSR2 - com dados centrados na média) na

disting&o e utilizagio dos sinais de emisséo de baixa intensidade Mg Ka, 0 que podera
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ser comprovada com o desenvolvimento do préximoe modelo PLSR2 — com dados
autoescalados.

Para finalizar a discussdo do modelo PLSR2 — com dados centrados na média é
importante destacar que o emprego desta metodologia propicia, de uma maneira geral,
os melhores resultados de previsdo para os analitos salientados na Tabela 14.
Destaque especial deve ser dado & capacidade de previsio da metodologia
multivariada para SiO, (RMSEP para a curva analitica: 1.66), que, mesmo empregando
um modelo generalizado, apresentou em média efros relativos menores que os

conseguidos via curva analitica convencional.

Tabela 14: RMSEP na andlise de cimentos pelo o modelo PLSR2

(dados centrados na média)

Ca0 MgO Si0O; Alz0; Fez0s SO, K.O
RMSEP 2.14 2.29 1.16 0.68 0.27 0.45 0.18

O segundo modelo PLSR2 foi desenvolvido utilizando-se a faixa espectral
completa, empregando-se a funcic alisamento (neste trabalho, esta fungdo foi
empregada através do método de Savitsky-Golay) e autoescalamento. O procedimento
de validacio cruzada foi realizado e o resultado pode ser observado na F igura 24. Uma
andlise destes dados permite concluir que sdo necessérias 7 varidveis latentes para se
obter um valor minimo e relativamente constante do erro de previsdo, o que permite

explicar aproximadamente 99.7% da variancia dos dados.
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Nimero de Variaveis Latentes

Porcentagem de Varidncia Capturada pelo Modelo PLSR

~——Bloco X——- ——Bloco Y—-
CP# EstaCP Total Esta CP Total
1 35.76 35.76 5845 5845
2 11.16 46.92 2246 8092
3 8.38 55.31 1285 9376
4 577 61.08 3.79 9755
5 4.24 65.32 1.52 99.07
6 5.20 70.52 0.34 99.41
7 3.99 74.51 0.33 99.74
8 471 79.22 015 99.89

Figura 24: PRESS em fung&o do numero de componentes principais para modelo

PLSR2 na andlise de cimentos (dados autoescalados).

Um ponto importante a ser destacado neste momento esta relacionado com a

necessidade de 2 componentes principais a mais que ¢ modelo anteriormente

desenvolvido. Este novo comportamento é decorrente do efeito que o autoescalamento

induz nos dados. A aplicagdo deste procedimento permite que todos os sinais da faixa

espectral utilizada tenham um peso da mesma ordem de grandeza, evitando-se a
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priorizacdo de sinais mais intensos e o mascaramento de sinais de pequeno valor
(como é o exemplo de Mg Ka). No entanto, sua utilizagéio deve ser cuidadosamente
avaliada, pois o ruido instrumental (que também estaré sujeito a receber o mesmo peso
de sinais analiticos importantes) é um dos fatores limitantes deste processo. Para
minimizar este efeito, a transformacgdo via alisamento foi empregada de maneira
preliminar.

A analise do gréfico de residuos studentizados em fungdo da jeverage (Figura
25) indica gque nenhum dos padrdes utilizados né calibragdio apresenta anomalias.
Todas as amostras estéo dentro dos padroes estatisticos, ou seja, dentro dos limites de

residuo menor que |2.5| e leverage menor que 3p/n ( 1.50).
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Figura 25: Residuos studentizados em fungéo da leverage para modelo PLSR2 na

andlise de cimentos (dados autoescalados).
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O gréfico que apresenta as concentragdes previstas pelo modelo vs as
concentragdes reais ndo é apresentado desta vez, principalmente em fungdo da sua
semelhanga com o andlogo obtido no desenvolvimento anterior (Figura 22) e da pouca
informagéo fornecida para os analitos de menor concentragdo.

Finalmente, a capacidade de previsdo do modelo foi testada, utilizando-se o
conjunto de validagdo composto por 5 padrées certificados de cimento Portland. Os
resultados,' expressos na forma de erros relativos de previsdo na Tabela 15,
evidenciam uma melhora relativa na previsdo de MgO para os cimentos CimQ4 e
CimL26. No entanto, estes resultados continuam sendo pouco satisfatérios,
_principalmente quando comparados aqueles obtidos por aplicagdo da curva analitica
convencional.

A Tabela 16 mostra que o emprego da calibragdo multivariada com dados
autoescalados apresenta, de maneira geral, os melhores resultados de previséo para
os analitos destacédos. Apesar do modelo desenvolvido ndc ser especifico para
nenhum dos analitos em questéo, vale apentar a melhora na capacidade de previsao
para ¢ CaO quando esta métodologia multivariada & utilizada (RMSEP para a curva
analitica: 2.46).

Pode-se dizer que a methora apresentada na quantificacdo de CaO por
aplicagdo do modelo PLSR2 - com dados autoescalados néo era esperada. Uma vez
que os sinais analiticos deste elemento (Ca Ka e Ca KB) apresentam uma intensidade
de emissdo relativamente alta, este tipo de pré-processamento néo traz nenhuma

vantagem evidente. Sendo assim, os resultados obtidos ddo indicios da influéncia que
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um ou mais componentes da amostra (que deve apresentar baixa intensidade de
emisséo) exercem na construgdo do modelo de calibragcdo, mesmo para os

constituintes majoritérios da matriz de cimento.

Tabela 15: Erros relativos (%) na anélise de cimento por PLSR2
(dados autoescalados).

Erro (%)
Cimento Ca0 MgO $i0; ALO; Fe,0; SO, K0
CimR1 012 108 4.44 2.81 256  -9.98 3.88
(-0.06) (-0.05) (0.24) (0.28) (-0.09) (-0.32) (0.05)
CimR7 179 118 6.36 5.01 103  -563 5.56
(-1.09) (-0.69) (1.16) (0.21) (0.03) (-0.19) (0.05)
CimR13 0.15 8.47 197 266  3.71 -10.9 9.56

(0.08) (0.41) 0.47) (-0.21) (0.11) (-0.38) (0.10)
CimR15 -3.29 15.2 -1.19 -5.77 -1.54 1.89 -8.19
1.25) (0.63) (040)  (-0.78)  (-0.06) (0.05) (0.13)
CimQ4 476 98.0 13.5 427 -20.8 -17.5 -13.8

(-2.73) (1.87) (2.93) (2.12) (-0.76) (-0.50) (-0.14)
CimL26 3.17 103 -7.54 -37.8 29.3 -35.1 -44.5
(2.00) (1.30) -1.51) 2.11) (0.63) -1.62) (-0.56)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o erro absoluto.

Tabela 16: RMSEP na andlise de cimentos pelo modelo PLSR2
{dados autoescalados)

Ca0 MgO SiO; AlO, Fe;O; SO; K0
RMSEP 1.54 1.02 1.53 1.27 0.41 0.72 0.25
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O fato da capacidade de previsio dos modelos multivariados de calibragéo ser
absoiutamente dependente do tipo de pré-tratamento dado aos sinais analiticos e a
impossibilidade de encontrar uma rotina de pré-tratamento capaz de satisfazer todas as
necessidades de um conjunto multiclementar, ficou bastante evidente nos estudos
anteriores. Desta forma, a sequéncia natural deste estudo sera o desenvolvimento dos

modelos PLSR1.

'IV.1.4.2 PLSR1
Uma vez que o sistema PLSR1 otimiza um modelo para cada elemento de
interesse, é possivel realizar um ajuste mais fino, obtendo-se, na maioria dos casos,
modeios com melhor capacidade de previsdo. Evidentemente, a aplicacéo desta forma
operacional envolve aiguns problemas de carater pratico, principalmente relacionados
com a necessidade de investir tempos mais longos para a elaboragéo do modelo.
Embora cada modelo tenha sido desenvolvido de maneira isolada, procurando-

se condigbes particulares que promovessem uma melhor capacidade de previséo, a

estratégia de trabalho e, portanto, a etapa do estudo, foi praticamente a mesma. Desta

~ forma, e a modo de ilustrac&o, apenas o estudo envolvendo CaO sera apresentado de
maneira corﬁpleta.
O modelo de cé!ibrag:éo PLSR1 para céicio foi inicialmente desenvolvido

utilizando-se a faixa espectral completa (0.80 a 10.0 KeV). Durante esta etapa, foram
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testadas as funcses log 10 e alisamento como transformacdo de dados e os dois
procedimentos mais usuais de pré-processamento (centralizagdo na meédia e
autoescalamento).

Tal como observado nos estudos envolvendo o processo PLSR2, os melhores
resultados foram conseguidos por aplicacdo da fungdo de alisamento, seguida de
autoescalamento. Este procedimento levou ao estabelecimento de um modelo que
apresentou vantagens em relagio ao modelo PLSR? anteriormente construido
(RMSEP: 1.32 e erro reiativo menor que 4.49%). Apesar desta constatacdo, optou-se
pela realizacsio de um Processo preliminar de selecdo de variaveis, com o intuito de
selecionar uma faixa espectral de alta correlagso (acima de 0.9 e abaixo de -09) e
melhorar ainda mais a capacidade de previs&o para Ca0.

A aplicacdo deste processo foi realizada através de uma rotiné computacional
(desenvolvida pelo grupo de pesquisa da Profa. Marcia M. C. Ferreira) baseada na
obtencdo e estudo do coeficiente de correlagdo que cada canal do espectro produz.
Isso permitiu a escolha de 83 canais, com as seguintes faixas espectrais (Figura 26):
varidveis 29 a 60 (regi&io que engloba as linhas de emisséo de Ai Ka e Si Ka), 95 a 100
(uma parte da linha de emissdo Rh La), 137 a 167 (regifo que corresponde as linhas

de emissdo CaKa e Ca KB) e 179 a 192 (linha de emissio Ti Kar).
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Figura 26: Sele¢éo de variaveis para modelo PLSR1 — CaO na andlise de cimentos.

O modelo PLSR1 foi entdo desenvolvidc mantendo-se o alisamento e o
aut'oesca|ament6 de dados. A partir do procedimento de validagdo cruzada e os
resultados de PRESS em fung¢do do numero de componentes principais (Figura 27),
verificou-se que a partir da 4* CP nao ocorrem melhoras significativas no valor do erro
de previsdo e nem aumento da porcentagem de variancia explicada pelo modelo

~(99.99%).
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CP# EstaCP Total Esta CP Total
1 81.58 81.58 98.78 98.78
2 3.68 85.26 0.78 98.55
3 245 87.71 0.36 99.91
4 212 89.83 0.08 99.99
5 1.63 01.46 0.01 100.00

Porcentagem de Varidncia Capturada pelo Modelo PLSR

Figura 27: PRESS em fungéo do numero de componentes principais para modelo

PLSR1 - Ca0 na andlise de cimentos.

Apesar do sistema estudado envolver a quantificagdo de apenas 1 analito

(Ca0), é possivel verificar que um nuimero maior de componentes principais é

necessario para melhorar a capacidade de previsdo do modelo multivariado. Este fator,

junto com a existéncia de altas correlagdes entre a concentragio do elemento em
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queétéo e regiBes espectrais que ndo correspondem a suas linhas caracteristicas de
emissdo, pode ser explicado pela modelagem de nao-linearidades, decorrentes dos
efeitos de matriz.

_O modelo PLSR1 desenvolvido para a determinagéo de CaO apresentou uma
grande concordancia entre vaiores reais @ previstos (Figura 28). Além disso, nenhum
padréo‘ utilizado na c_alibra;:éo apresentou comportamento andmalo, o que pode ser

comprovado observando-se a Figura 29. Todas as amostras apresentam residuos <

|2.5| e leverage menor que 3p/n (0.86).

Valor Previsto
3 a

&

35 1 1 1 1 1
35 40 45 50 55 80 685

Valor Real
Figura 28: Valor real vs valor previsto pelo modelo PLSR1 — CaQ para analise de

cimento.
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Figura 29: Residuos studentizados em funcéo da leverage para o modelo PLSR1 —

CaO0 na analise de cimentos.

As amostras que constituem o conjunto de validagdo foram submetidas a
préviséo através do novo modelo PLSR1 desenvolvido. Os dados da Tabela 17
indicam a grande melhora da capacidade de previséo de Ca0, sendo o que o novo

valor de RMSEP obtido & de 1.07.

Tabela 17: Erros relativos (%) para a determinagéo de CaQ em cimentos via PLSR1.

Cimento Erro (%)
CimR1 -0.33 (-0.15)
CimR7 -0.83 (-0.50)
CimR13 1.76 (0.89)
CimR15 0.97 (0.37)
CimQ4 -0.84 (-0.48)
CimL26 -3.71 (-2.33)
(*) Valores de erro absoluto
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A otimizacio de um modelo PLSR1 para a quantificacio de MgO seguiu etapas
muito éemelhantes aquelas apresentadas na construcdo do modelo para CaO. No
entanto, o modelo inicial (empregando-se a faixa espectral compieté, alisamento e
autoescalamento de dados) ndo proporcionou bons resultados. Nestas condigbes,
erros de previséo de até 100% foram obtidos para o conjunto de validac@o. Em funcao
destes resultados o procedimento de selegéo de varidveis passou a ser fundamental na
tentativa de obtenc.éo de um modelo de calibragéo mais eficiente.

Em virtude da baixa correlagio apresentada pelos dados espectrais (Figura 30),
optou-se pela selegéo de faixa espectral com correlagdo > 0.7. 1sso permitiu escolher a
faixa compreendida entre as variaveis 17 e 30 que corresponde a regiéo da linha de
emissdo Mg Ka e o inicio do sinal de Al Ka.

Utilizando-se apenas estes 14 canais, o0 modelo PLSR1 que apresentou

melhores resultados esta representado pelo emprego de procedimentos de alisamento
e autoescalamento de dados. A metodologia de va!idag:éo cruzada foi utilizada para a
determinacdo do numero de componentes principais, cujos resultados podem ser
visualizados na Figura 31A. A utilizacdo deste artificio estatistico mostra que s&o
necessérios 2 componentes principais para explicar 91.70% da variancia dos dados,
bem como pal;a a obtengéo do menor erro de previsdo (PRESS).

Apesar do modelo construido ndo apresentar uma concordancia téo elgvada
como aquela obtida para Ca0 (Figura 31B), é importante salientar que isto ja era
esperado, uma vez que a cdncentragéo do MgO para as amostras de cimento é muito

pequena. Além disso, esta caracteristica torma-se mais limitante pela baixa
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- sensibilidade que o instrumento de EDXRF apresenta para os elementos mais leves,
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Figura 30: Selegao de varidveis para modelo PLSR1 — MgO na anéiise de cimentos.
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Figura 31: Desenvoivimento do modelo PLSR1 para MgO na andlise de cimentos.

t 2 3

(A) PRESS em fungdo do nimero de componentes principais; (B) Valor real vs valor
previsto para os padr&es de calibracéo.
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i
a

A andlise de amostras andmalas foi realizada da mesma maneira descrita

anteriormente. N&o foram identificadas anomalias em fungdo dos valores de residuos

‘studentizados, mas o padrdo 14 (contendo a menor concentragéo de MgQ) apresentou -

um valor de leverage de 0.8 (com residuo = 1.0), ou seja, bastante elevado para o
limite estatistico permitido (0.43). Embora fosse conhecido que a retirada deste padréo
acarretaria piora nas previsbes para os CimQ4 e CimlL26 (amostras com baixa
concentragdo do analito), este procedimento foi testado. Os resultados da previséo
para as demais amostras de cimento do conjunto de vaiidagdo ndo apresentaram
significativa melhora (CimR7, com erro relativo da ordem de 20%). Em funcdo deste
resultado, bem como o baixo valor de residuo que o padrdo 14 apresenta ao modelo,
optou-se pela manutenciio deste padréo para o desenvolvimento do modelo de
calibragdo PLSR1.

A Tabela 18 mostra os resultados obtidos para a previsdo do conjunto de
validagZo. Observa-se que a seleco de variaveis mostrou ser uma gfande aliada para
a melhora na capacidade de previsdo para MgO, uma vez que se atingiu o valor de
RMSEP = 0.52.

Dentre os resultados de previsdo obtidos para MgO, dois merecem destaque. O
primeiro & referente a elevada diminuig&o do erro de previsédo para a amostra CimL26,
que apresentou esta methora significativa em todos os modelos construidos apo6s a
metodologia de selegéo de variéveis. Com relag&o ao segundo destaque, a amostra
CimQ4 ainda apresenta um valor elevado de erro relativo de previséo. Em termos
absolutoé, no entanto, este erro ndo representa diferengas muito significativas

{[M@OJrea = 1.91%; [MgOlprevisto = 2.79%).
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Tabela 18: Erros relativos (%) para a determinagdo de MgO em cimentos via PLSR1.

Cimento Erro (%)
CimR1 -3.93 (-0.18)
CimR7 -14.31 (-0.84)
CimR13 2.85 (0.19)
CimR15 -8.19 (-0.34)
CimQ4 46.17 (0.88)
CimL26 8.27 (0.10)
(*) Valores de emo absoluto

No caso do SiO;, o modelo PLSR1 inicialmente desenvolvido utilizou a faixa
espectral completa e dados centrados na média. Este procedimento estabeleceu um
modelo que apresentou poucaé vantagens (RMSEP: 1.11), quando comparado ao
modeio PLSR2 anteriormente construido (RMSEP: 1.16). Em fung&o disto, foi realizado
o processo de selegdo de variaveis que permitiu escolher os canais com alto indice de
correlagéo (acima de 0.9 ou abaixo de —0.9). As faixas espectrais escolhidas (Figura
32) foram: .variéveis 15 a 20 (regifo da linha de emiss&o Al Ka), 24 a 34 (regido da
linha de emiss&o Si Ka), 122 a 148 (regifio que engloba as linhas de emiss&o do Ca —
Kae KB), 181 a 185 (regido da linha de emisso Fe Ka) e 198 a 202 (sem pico
caracteristico).

A nova faixa espectral apresentou 54 canais, cujos dados foram apenas
centrados na média. Empregando-se'a metodologia de validacdo cruzada, verificou-se
que o minimo PRESS foi obtido com 2 componentes principais (Figura 33), que sdo as

responsaveis pela explicagéo de 97.4% da variancia dos dados.
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Figura 32: Selecio de variaveis para modelo PLSR1-SiO; na analise de cimentos.
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Figura 33: PRESS em fung&o do numero de componentes principais para modelo

PLSR1 — SiO- na analise de cimentos.

A andlise da Figura 34A indica que o padréo 12 apresenta leverage de

~ aproximadamente 0.53, ou seja, fora do limite estatistico permitido (0.43). Além disso,
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seu valor de residuo, apesar de estar dentro dos limites, ndo pode ser considerado
insignificante.

Em fungdio da possibilidade do padréo 12 apfesentar comportamento andmalo,
@ a partir dos dados de coeficiente de regressdo (Figura 34B), verificou-se a
possibilidad_e de desenvolvimento de um novo modelo contendo apenas 19 canais
(variaveis 10 a 22 — referentes a linha .de emissdo Si Ka e 45 a 50 — referentes a linha
de emissdo Fe Ku) e 13 padrées de calibracdo. O novd procedimento de validagéo
cruzada indica que continuam sendo necessarias 2 componentes principais para a
6bten<;éo do menor valor de PRESS, e que estas conseguem explicar uma maior

porcentagem da variéncia dos dados (99.2%).
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Figura 34: Resultados do desenvolvimento do PLSR1-8i0, na andlise de cimentos,

apds a selecéo de varidveis. (A) Residuos studentizados em fungéo da leverage. (B)

Grafico dos coeficientes de regresséo do modelo.

Os resultados da etapa de validag&o deste (ltimo modelo desenvolvido podem
ser visualizados né Tabela 19. O parametro RMSEP, escolhido para fazer as

comparagdes entre os diversos modelos, atingiu o valor de 0.91.
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Tabela 19: Erros relativos (%) para a determinagao de SiQ, em cimentos via PLSR1.

Cimento Erro (%)
CimR1 2.63 (0.73)
CimR7 7.28 (1.32)
CimR13 -0.34 (-0.08)
CimR15 -3.44 (-1.17)
CimQ4 -4.20 (-0.91)
CimL26 -3.20 (-0.64)
{*} Valores de erro absoluto

Para o AlbOs, o modelo iniciaimente desenvolvido utilizou a faixa espectral
completa com dados centrados na média. Sua capacidade de previsdo (RMSEP: 0.75)
indicou uma pequena piora em rela¢gdo aos resultados obtidos via modelo PLSR2
(RMSEP: 0.69). A partir destes resultados, o procedimento de selegéo de varidveis
passou a ser fundamental na tentativa de _obtengéo de um modelo de calibragio
muttivariada hais adequado.

Apesar das diversas tentativas empregadas para a selegdo de variaveis através
dos dados de coeficiente de correlagdo, verificou-se que para este caso em particular,
a utilizag&o da regi&o que engioba apenas a linha de emiss&o Al Ka (variaveis 25 a 40)
fornece o modelo mais adequado para o propésito em questao.

O processamento desta nova faixa espectral (16 canais) empregando-se apenas
dados centrados na média e validag&o cruzada indicou a necessidade da utilizag&o de
2 componentes principais para a obtengdo do menor PRESS (Figura 35A), que
explicam 98.4% da variancia dos dados.

Este modelo permitiu boa concordancia entre os valores reais e previstos, fato
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que pode ser observado através da Figura 35B. Além disso, nenhum padréo da fase de
calibracdo apresentou parametros estatisticos (alto residuo ou alta leverage) que

evidenciassem um comportamento andmalo.
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Figura 35: Desenvolvimento do modelo PLSR1 para AlLQOs; na analise de cimentos.
(A) PRESS em fungdo do numero de componentes principais; (B) Valor real vs valor

previsto para os padrdes de calibrag&o.

O modelo PLSR1 construido com as caracteristicas descritas acima apresentou
uma significativa diminuicdo dos erros relativos de previsdo (Tabela 20) quando

comparados & metodologia via PLSR2 (cujo maior efro obtido é da ordem de 20%).

Tabela 20: Erros relativos (%) para a determinag&o de Al;O; em cimentos via PLSR1.

Cimento Erro (%)
CimR1 4.01 (0.41)
CimR7 3.24 (0.14)

CimR13 -0.64 (-0.05)

CimR15 -4.98 (-0.67)
CimQ4 -9.07 (-0.45)
CimL26 -1.91 (-0.11)

(*) Valores de erro absoluto
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O modelo PLSR1 inicialmente desenvolvido para Fe,0; utilizou a faixa espectral
completa e dados centrados na média. Este procedimento estabeleceu um modelo que
apresentou algumas vantagens (RMSEP: 0.22), guando comparado ao modelo PLSR2
anteriormente construido (RMSEP: 0.27). O processo de selec@o de varidveis que
apresentou melhores resultados foi aquele que permitiu escolher os canais com
coeficientes de correlagéo > 0.8. As faixas espectrais escolhidas (Figura 36) foram:
variaveis 35 a 40 (final do sinal de emissdo Al Ka), 270 a 290 (regido da linha de

emissdo Fe Ka), 305 a 320 (regi&o da linha de emisséo Fe KB).
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Figura 36: Selec&o de variaveis para modelo PLSR1-Fe;03 na analise de cimentos.
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Trabalhando com esta faixa espectral reduzida (43 canais), um novo modelo

" PLSR1 foi desenvolvido com dados centrados na média e validagéo cruzada. Embora o

minimo PRESS tenha sido obtido com 3 componentes principais (Figura 37A), ©

-modelo foi elaborado apenas com 2, uma vez que a terceira componente principai nao

indui melhoras significativas nc valor do PRESS e nem aumento da porcentagem de
variancia explicada pelo modelo (com acréscimo de apenas 0.45%).

Embora o padréo 12 tenha apresentado um valor de leverage elevado (cerca de

0.62), 'sua retirada do modelo néo.acarreta mudangas significativas. Sendo assim, este

padrdo foi mantido no modelo, que por sua vez demonstra uma grande concordancia

entre os valores reais e previstos, como pode ser visualizado na Figura 37B.
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Figura 37: Desenvolvimento do modelo PLSR1 para Fe;Os; na analise de cimentos.
{A) PRESS em fungic do nimero de componentes principais; (B) Valor real vs valor

previsto para os padrdes de calibragao.

A boa capacidade de previsdo do modeloc PLSR1 desenvolvido para Fe;0Os; pode
ser ilustrada pelos baixos valores de erros relativo (Tabela 21) obtidos durante a etapa

de validag3o. A Unica excecgdio a esta regra esta representada pela amostra CimL26. Ja
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que se trata de um padréo certificado de cimento, este erro s6 pode estar relacionado a
falta de modelamento de algum efeito de matriz presente nesta amostra e ausente ou
pouco proeminente nos padrbes de calibragdo. Em decorréncia da pouca melhora
obtida na previsdo desta amostra, o RMSEP (0.18) também n&o apresentou muitas

modificagdes.

Tabela 21: Erros relativos (%) para a determinagéo de Fe;Q; em cimentos via PLSR1.

Cimento Erro (%)
CimR1 -2.23 (-0.08)
CimR7 3.10 (0.09)
CimR13 -1.17 (-0.04)

CimR15 -1.66 (-0.06)
CimQ4 -6.96 (-0.26)
CimL26 15.76 (0.34)

(*) Valores de erro absoluto

Um comportamento distinto foi observado durante o desenvolvimento dos
modelos multivariados para KO e S0; Mesmo empregando-se as melhores
alternativas para a obtencdo de modelos multivariados de boa eficiéncia (PLSR1,
selecdo de variaveis, detecgBio de anomalias), estes foram os Unicos dois analitos que
ndo apresentaram vantagens significativas no emprego da metodologia multivariada.

No caso do K:O, o modelo inic z:1=te desenvoivido via PLSR1 com faixa
espectral completa e dados centrados na média apresentou RMSEP igual a 0.16. Ou
seja, uma melhora pouco significativa quando comparada & metodologia PLSRZ2

desenvolvida anteriormente (RMSEP: 0.18). Além disso, o emprego de selegdo de
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~ variaveis utilizando apenas a regido contendo o sinal de emissdo K Ko (RMSEP: 0.17)
ou aquele baseado nos coeficientes de correlagso (RMSEP: 0.11) ndo apresentam
uma melhora significativa na capacidade de previsao que justifique a substituicdo da
quantificac&o via curva analitica (RMSEP: 0.12) pela metodologia multivariada.

Ja para o 8O3, o problema torna-se ainda mais grave, haja visto que o melhor
modelo multivariado construido (RMSEP: 0.35) necessita apenas de 1 componente
principal e, assim mesmo, n&o consegue atingir a capacidade de previs&o obtida pela
curﬁa analitica (RMSEP: 0.22). Estes resultados sdo a melhor indicagcéo da
inexisténcia de efeitos de matriz na quantificaco de SO, destas amostras de cimento,
e, consequentemente, da ndo-necessidade de se recorrer a estratégias multivariadas

para a sua quantificagédo.

IV.1.5. COMENTARIOS FINAIS

Para rfacilitar umé avaliagdo comparativa da eficiéncia de cada um dos
processos de calibragio estudados neste trabalho, um resumo que contém os valores
de RMSEP obtidos para todo o conjunto de validagio (7 espécies de interesse e 5
amostras de previs&o) & apresentado na Tabela 22. Vale a pena lembrar que o valor de
RMSEP representa aproximadamente o valor médio dos desvios observados na
deténninagéo de cada uma das 7 espécies de interesse nas 5 amostras analisadas.
Sendo assim, uma comparacéo direta entre os valores obtidos para este parametro

permite uma identificagio do modelo de melhor desempenho “global”.
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Tabela 22: Quadro comparativo dos RMSEP obtidos por aplicagéo dos processos de
calibragdo estudados
Curva Analitica P. Fundamentais PLSR2®™ PLSR2® PLSR1®
RMSEP 1.28 1.93 1.43 1.18 0.66

' PLSR2 com dados centrados na média

@ PLSR2 com alisamento e autoescalamento dos dados
© Methor modelo PLSR1 construido para cada elemento

Utilizando-se entdo este parametro como critério de desempenho, é possivel
observar que o processo PLSR1 possibilita a obtencdo de resultados de maior
quatidade. Embora mais trabalhoso, o processo de otimizacio seqiencial tende a
propiciar melhores condigbes para uma andlise deste tipo. Mesmo para aquelas
amostras em que o modelo PLSR1 fomece maiores valores de RMSEP (que
apresentou variacdo de 0.34 a 0.95), é possivel verificar que os erros relativos de
previsdo s&o bastante baixos e perfeitamente compativeis com as necessidades da
jndﬁstria de cimento.

O sistema PLSR2 ® aparece como o segundo processo de methor qualidade,
principalmente gragas ao bom ajuste conseguido no modelamento de CaO. Esta
observac&o no entanto deve ser analisada com bastante cuidado, uma vez que o valor
de RMSEP, por envolver valores absolutos de concentragio, pode ser
significativamente influenciado por desvios que, do ponto de vista relativo, sdo pouco
significativos. Dito de outra forma, em um universo de analitos de baixa concentracio
relativa, uma péquena diferengca de concentra¢do calculada para um elemento
majoritario faz com que o valor de RMSEP alcance valores que nfo necessariamente

representam a verdadeira tendéncia gera! dos desvios.
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Um borﬁ exemplo disto pode ser extraido da comparagio entre as
determinacGes (sistema PLSR2 @) para as amostras CimQ4 e CimL26 (ver Tabela 15).
Através dos erros relativos obtidos nesta quantificagdo, é possivel verificar uma
pequena melhora na previséo de CaO, Al,Os; e SiO; (elementos majoritarios que
compdem a amostra) para a amostra CimL26. Isto implica uma diminuigdo de RMSEP
entre as amostras de 1.89 para 1.50. No entanto, esta diminuic&o acontece mesmo em
um sistema cujos erros relativos de previsdo para MgO, SOs, K0 e Fe,0O; aumentam.
Issd € perfeitamente explicavel, uma vez que estes analitos representam os
componentes minoritarios que compSem a amostra e, portanto, contribuem de maneira
menos significativa para o valor global de RMSEP.

Em funcio de toda esta analise, é possivel concluir que as diferencas obtidas
por aplicagéo do modelo PLSR2 @, PLSR2 ™ e curva analitica convencional, embora
discriminados pelo parametro RMSEP, devem ser visualizados com cautela.

E importante salientar a baixa qualidade dos resultados obtidos por aplicacao do
sistema de parametros fundamentais. Estes resultados, no entanto, podem ser
significativamente melhorados pela determinagio empirica dos coeficientes de

absorgéo, utilizando-se padrées de composigéo similar & apresentada pelas amostras.

IV.2. CALCARIOS
" {V.2.1. Anélige por Via Umida

A andlise por via Umida de calcério foi realizada conforme descrito na secdo
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pertinente (111.6.2.), sendo que os principais resultados estfo apresentados na Tabela
23. Para verificar a precisdo analitica das determinacfes complexométricas e
gravimétricas neste tipo de amostras, os calcarios denominados B e L foram analisados
em triplicata por um mesmo analista. Em fungdo dos valores obtidos na estimativa do
desvio padrao médio, é possivel verificar que, apesar de demorada e unielementar, a

metodologia empregada € bastante precisa.

Tabela 23: Resultados da andlise por via imida para as amostras de calcario.

Calcario CaO MgO Insolaveis P. Rubro Al2O; Fez0; Total
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
2178
21.62
2.59
21.47
2161
22.24
2073

4127 4373 0045 0179

3098 1837 5.83 4315 0.123 0551  99.00

N 3883 061 2624 31.82 0.482 0898  98.88
o1 2701 1991 1091 40.62 0030  0.189  98.67
02 2706 2018 10.24 41.22 0026 0181 9891

P 34.09. 1527 4.71 42.73 0165 2673 9964

‘Desvios 051  1.09 6.72 0.20 - - -

Obs. As amostras de calcario destacadas, sdo aquelas utilizadas na fase de previsdo dos
' modelos analiticos construidos.
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Nos estudos envolvendo a matriz de calcério, além de se objetivar a avaliagdo
comparativa dos diversos modelos de calibragsio, deseja-se verificar a qualidade dos
resuitados obtidos por aplicagéio de duas configuragdes instrumentais diferentes: um
espectrometro de comprimento de onda dispersivo (WDXRF) e um de energia
dispersiva (EDXRF), os dois tipos de equipamentos mais comuns na andlise por FRX.
Em fungdo disto e de algumas similaridades nas caracteristicas dos modelos
desenvolvidos, os resultados desta etapa do trabaiho serdo apresentados de maneira a
favorecer a visualizag3o dos objetivos destacados acima.

Todos os modelos de calibrag&o foram desenvolvidos a partir de 12 amostras de
calcario. Com o intuito de verificar a capacidade de previsdo destes modelos, um
conjunto de validagéo constituido por 4 amostras foi selecionado (CalcA, CalcH, CalcJ,

CalclL, ver Tabela 23).

IV.2.2..Anélise dos Espectros obtidos por WDXRF

~ Utilizando-se o programa Semi-Q, os espectros obtidos para cada amostra
de calcario ficaram divididos em 10 segmentos (conforme dados da Tabela 5), cada um
dos quais & associado a condigdes instrumentais particulares. Os espectros dos
elementos de interesse, no entanto, aparecem em apenas 5 segmentos, representados
pelas condigdes apresentadas na Tabela 24. Os 5 segmentos espectrais de interesse
foram anexados, eliminando-se as regides que ndo apresentaram informag&o analitica
relevante (Figura 38). Desta forma, cada amostra de calcario foi representada por um
: L'mioc; espectro, contendo as faixas: O-Mg (21,075 ° a 29,025 °), V-Cu (73,03 ° a
80,01 °), K-V (97,08 ° a 120,04 °), Al-Al (140,14 ° a 146,98 %), Si-Si (100,06 ° a 114,10 °).
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Tabela 24: Condigbes instrumentais do WDXRF que apresentam informacg3o analitica

relevante.

Angulo Angulo
Analitos X-Tal Colimador Detetor Filtro Inicial(°) final{(°®) kV mA

V-Cu LiF220 150um Duplex Nenhum 61.00 12598 50 50
KV LiF200 150 uym Flow Nenhum 76.00 146.00 30 80
Si-Si PE002 700 pum Flow Nenhum  100.00 11500 30 100
AI-Al PE002 700 uym Flow Nenhum  130.00 147.04 30 100
O-Mg PX1 700 pm Flow Nenhum 21.00 60.00 30 100

Uma das grandes vantagens associadas a utilizacdo de instrumentos de FRX
com comprimento de onda dispersivo & representada pela quase auséncia de
interferéncias espectrais. Isto é possivel, gragas a artificios instrumentais que permitem
a escolha do detetor que possua eficiéncia maxima na linha de interesse, ou eficiéncia
minima nas linhas interferentes, do filtro que possibilite eliminar as interferéncias entre
as linhas caracterf#tims da fonte e o sinal de emissdo do elemento de interesse e do
cristal (X-Tal) que, atuando como uma grade de difragio, permite separar e selecionar

uma regiéo especifica @ muito estreita do espectro de emisséo de raios-X.

IV.2.3. Anélise dos Espectros obtidos por EDXRF

Para a obtengdo dos dados analiticos na andlise de calcarios via EDXRF,
utilizou-se 0 modo “Quantitative”, cujas principais condigbes experimentais foram
’ épresentadas na Tabela 4. Uma varredura completa, evidenciando a regiéo espectral
contendo os sinéi's de emissdo ‘mais importanies para a analise das amostras de

calcario, & apresentada na Figura 39.
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Uma rapida comparagéo entre os dados obtidos via WDXRF (Figura 38) e
EDXRF (Figura 39) mostra duas importantes evidéncias: i) a grande diferenca de
sensibilidade entre as metodologias (gracas & maior poténcia do tubo usado em
WDXREF), fato que provaveimente tornara necessaria a utilizacio de metodologias de
transformacéo e pré-processamento diferenciadas, ¢ ii) a intensificagédo dos problemas
de interferéncia espectral quando se utiliza equipamentos de energia dispersiva,
caracteristica esta que provavelmente diminuira a capacidade de previsdo dos modelos

que serao construidos para este sistema.

IV.2.4. Curva Analitica Convencional

A calibragdo univariada foi estabelecida da maneira tradicional, utilizando-se a
principal linha de emissdo de cada elemento de interesse. Durante o prc;cesso de
obtengdo das curvas analiticas, 0 mesmo critério adotado para a detecgio de amostras
andmalas apresentado no item IV.1.3. foi empregado (Anexo Ill). As curvas analiticas
obtidas para o sistema WDXRF apresentaram-se satisfatorias, salvo uma excecdo,

aquela construida para a andlise de Al20= (Tabela 25).

Tabela 25: Modelos de calibrag&o univariada para calcarios via WDXRF.

Linha Faixa Coeficiente de
Analito analitica Analitica (%) Equac¢ao da Reta regressao
Ca Kot 27.0 - 496 | = 78.358 + 8.893 [Ca0] 0.99534
Mg Ko . 061-222  1=37.341+15.873 [MgO] 0.99076
Si Ke  1.25-262 | = 5.880 + 9.397 [SiO4] 0.99177
Al Kat 0.01-048  1=7.248 + 181.65 [A:04] 0.97079
Fe Kot 015-267  1=0.976+ 13.118 [Fe;04] 0.99530
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E importante destacar nesta oportunidade, que a quantidade de insollveis
determinada por via Umida serd daqui para frente correlacionada apenas com o teor de
SiO2, haja visto que a quantidade de TiO» nas amostras de calcério & muito pequena.

No caso das curvas analiticas obtidas para o sistema EDXRF (Anexo IV), é
possivel evidenciar novamente a menor sensibilidade da técnica. Esta caracteristica
parece ser a maior responsavel pelo desenvolvimento de modelos univariados de
menor qualidade, como pode ser observado pelos dados de coeficiente de correlacgo

obtidos para MgO e Al,O3; (Tabela 26).

Tabela 26: Modelos de calibrag@o univariada para calcarios via EDXRF.

Linha Faixa Coeficiente de
Analito analitica analitica Equac¢ao da Reta regressao
Ca Ka 27.0-496 1=6.3981 + 0.4304 [Ca0] 0.99656
Mg Ka 061-222 I =0.0207 + 0.0110 [Mg0] 0.98572
Si Ka 1.25-26.2 | = 0.0389 + 0.0611 [SiO2] 0.99240
Al Ko, 0.01-0.48 I = 0.0061 + 0.2607 [Al03] 0.97467
Fe Ka 0.15-2.67 1 =0.2275 + 4277 [Fe;03) 0.99294

Utilizando-se os dados e as curvas analiticas apropriadas, foram obtidos os
resultados de previsdo apresentados na Tabela 27. Uma baixa capacidade de previséo
para o AlO3 foi obtida em ambos os sistemas instrumentais. Provavelmente, isto é
decorrente de dois fatores: i) a obtencdo de modelos univariados pouco satisfatorios
(com baixo coeficiente de correlagio) e i} a baixa concentracdo deste componente nas
amostras de calcério. Esta ultima afirmagdo parece ser bastante coerente,

principaimente com os resultados obtidos via WDXRF, haja visto que os maiores erros
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de previsdo foram obtidos para as 3 amostras de calcarios (CalcA, CalcH, CalcJ) com
menor concentracio do elemento de interesse (fato que também pode ser observado
para a andlise de MgO e SiO.). No caso do sistema EDXRF, estes problemas sao
“intensificados pelos problemas da sua baixa sensibilidade para elementos leves,
caracteristica que toma-se cronica quando utilizam-se fontes e geometria

convencionais.

Tabela 27: Erros relativos (%) na andlise de calcario pela curva analitica

WDXRF — Erro {%) EDXRF — Erro (%)

Calcario CaO MgO Insol. Al;O; Fe:O; Ca0 MgO Insol. AlLO; Fe;Os
CalcA 179 474 447 677 -170 -075 -126 -504 -784 -28.9

| 0.52) (1.03) (-1.46) (-0.02) (-0.03) (-0.20) (-0.27) (-1.65) (-0.03) (-0.06)
CalcH -124 564 -238 200 -839 -234 712 -120 231 -993
(-0.35 (1.17) (-0.14) (0.06) (-0.03) (-087) (1.48) (-007) (0.07) (0.03)

Calcd 509 -285 -193 -500 -174 7.31 352 -142 190 -245
(244) (-1.58) (-061) (-0.05) (-0.04) (3.50) (1.95) (-0.45) (0.02) (-0.06)

CalcL 507 -774 956 -170 113 -324 100 103 370 970

-240) (-0.72) (1.23) (-0.00) (0.51) (-1.53) (-0.93) (1.33) (0.09) (0.44)
Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam ¢ emo absoluto.

Com o intuito de obter uma melhor visualizagéo dos dados, foram calculados os
valores de RMSEP para cada um dos analitos analisados (Tabela 28). Sem qualquer
margem de duvida, estes dados indicam uma piora na capacidade de previsido dos
‘elementos de interesse com a utilizagio do sistema EDXRF. Existe um falso indicio de
methora pa_ra a andlise de Fezos_.utilizando-se 0 equipamento de energia dispersiva.
Isto pode ser verificado através dos erros relativos de previséo (Tabela 27), e pela

eXpIicag:éo das influéncias que o RMSEP recebe, discutidas no item IV.1.5.
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Tabela 28: RMSEP para analise de calcério pela curva analitica.

RMSEP Ca0 MgO Insolaveis AlO; Fe.04
WDXRF 1.74 1.17 1.00 0.04 0.26
EDXRF 1.94 1.32 1.08 0.06 - 0.22

IV.2.5. Parametros Fundamentais

A metodologia de parametros fundamentais foi desenvolvida apenas para 0s
dados obtidos via EDXRF. Por este motivo, os resultados desta etapa somente poderdo
ser comparados com aqueles obtidos através do mesmo sistema instrumental.

Este método iterativo foi desenvolvido empregando-se o calcério denominado
CalcP como padréo. Esta escolha foi fundamentada no fato desta amostra apresentar
um teor de Al.Os e Fe,0; relativamente alto e, portanto, capaz de produzir um sinal de
emissao bem definido. Isto evitaria erros durante a etapa de obtengdo dos coeficientes
de absorgdo, necessarios para os posteriores célculos matematicos.

Os resultados apresentados na Tabela 29 evidenciam, em relagso a aplicagiio do
processo convencional, uma melhora significativa apenas para a quantificagéio de MgO.
Pelo menos em teoria, a determinagio de Fe,Os; também deveria ter sido melhorada,
em func&o destas duas espécies serem praticamente livres de interferéncia espectral.
Provavelmente, a escolha equivocada do padrdo de calibragiio (CalcP), amostra

considerada como andomala pelas metodologias de calibragio multivariada aplicadas
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posteriormente, tenha sido a principal raz&o pela qual esta melhora néo possa ter sido
verificada.

Os dados da Tabela 30 indicam uma infima methora na capacidade de previséo
para Alz0s. No entanto, a diminuigéo de 0.01 pontos no valor de RMSEP ndo deve ser
levada em consideragéio, haja visto que os efros relativos apresentados na Tabela 29
ndo demonstram uma evidente melhora da exatiddo, qguando comparados com 0s

dados obtidos via regresséo linear (Tabela 27).

Tabela 29: Erros relativos (%) na andlise de caicério (EDXRF) por parametros

fundamentais.
Erro (%)

Calcario Ca0 MgO Insoltveis Al0, Fe20;
CalcA 3.55 5.85 -50.9 -11.8 --6.00
' (1.04) (1.27 (-1.68) (-0.00) (-0.01)

CalcH 3.95 1.62 -27.8 250 -10.9
(1.12) (0.34) (-1.68) (0.08) (-0.04)

Caled 412 6.79 -50.8 -37.8 4.66
-1.97 (-5.55) (-1.60) (-0.03) (0.01)

CalcL -11.8 8.92 -34.9 -26.8 124
(-5.58) (0.08) (-4.51) (-0.06) (0.56)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o erro absoluto.

Tabela 30: RMSEP para anélise de calcario (EDXRF) por parametros fundamentais.

- Ca0 MgO Insolaveis Al20, Fe:0s
RMSEP -3.06 0.69 2.67 0.05 0.28
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IV.2.6. Metodologia de Calibrag&o Multivariada

A metodologia de calibragéo multivariada foi conduzida basicamente da mesma
maneira em que foi empregada para as amostras de cimento Portland. Ou seja,
inicialmente desenvolvendo modelos de calibragde PLSR2, seguidos de uma
otimizac&o individual para cada um dos elementos de interesse, na construcéo dos

modelos PLSR1.

IV.2.6.1. PLSR2

Para a construgdo destes modelos de calibragdo multivariada foram
correlacionados 0s dados espectrais (primeiramente para WDXRF e depois para
EDXRF) com as respectivas concentragbes dos 5 elementos de interesse. Durante esta
etépa, além da utilizagéo dos dados espectrais na sua forma original, foram testados
basicamente dois tipos de transformagdo (log 10 e alisamento) seguidos do
procédimento ~de pré-processamento de dados (centrados na média e
autoescalamento).

Assim como observado para os dados de cimento, as amostras de calcério
apresentaram resultados de previsdo dependentes do tipo de tratamento de dados
empregado no desenvolvimento da metodologia multivariada. Apesar dos varios
'modelos PLSR2 construidos e em fungdo da clara necessidade de desenvoivimento
dos modelos PLSR1 para o propésito desejado, nesta oportunidade serdo apresentados
apenas os 2 modelos de melhor resultado global, um deles referente aos dados obtidos

via WDXRF e o outro, via EDXRF.
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i) WDXRF

| O desenvolvimento de modelos PLSR2 para os dados espectrais obtidos via
WDXRF apresentou um dos maiores indicios da necessidade de construcio de
modelos individuais (PLSR1), principalmente quando se requer uma methor exatidao na
quantificacéio de todos os elementos de interesse. Para a determinacéo de MgO, a
melhor capacidade de previsdo foi obtida utilizando-se a faixa espectral completa e
dados centrados na média (RMSEP: 0.30). No caso do CaO, a utilizagio das faixas
espectrais que contém apenas os sinais de emisséo dos elementos de interesse e
dados centrados na média foi responsavel pelos melhores resultados de previséo
(RMSEP: 0.68). O mesmo néo pode ser dito para a quantificagdo de Fex0s e SiO;, que
apresentaram resultados mais favoraveis empregando-se a faixa espectral completa,
dados autoescalados e utilizagdo de apenas 12 padrdes (auséncia do padrao CalcP) na
fase de calibragdo (RMSEP: 0.02 e 0.60, respectivamente).

Em fungio desta diversidade de resultados, o modelo descrito a seguir
corresponde aquele que épresentou uma methor capacidade média de previsdo. Ele foi
desenvolvido utilizando-se somente as faixas espectrais contendo os sinais de emisséo
dos .elementos de interesse, empregando-se o alisamento de dados e o©
autoescalamento. Através do procedimento de vaiidagéo cruzada foi possivel verificar
que, apds a 62 componente principal, ndo existe nenhum ganho significativo na
diminuigdio do emro de previééo (PRESS), sendo estas 6 primeiras componentes as
Fésponséveis pela _expli'cagéo de 99.73% da variancia dos dados (Figura 40A).

Um detalhe importante ocorrido durante a construgdo deste modelo (e de outros

modelos PLSR2 desenvolvidos para esta matriz) estd representado pela néo
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identificagdo de comportamentos andmalos, quando se utilizam os critéribs estatisticos
usuais (residuos e feverage, Figura 40B). No entanto, quando uma andlise mais
minuciosa € realizada com os padrées de maior valor de /everage (3, 10 e 13),
retirando-os sistematicamente do conjunto, verifica-se que uma das componentes
principais esta sendo necesséria‘ para explicar apenas a amostra de ntimero 13 (CalcP).
Esta constatagfio & bastante coerente, uma vez que a amostra em questdo apresenta
uma concentracdo de Fe;O3 bastante superior & média global do conjunto de
calibraggo. Em decorréncia deste fato, a capacidade de previsgo para este analito fica

altamente prejudicada com a inclus&o deste padr&o durante a etapa de calibragio.
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Figura 40: Desenvolvimento do modelo PLSR2 na andlise de calcérios (WDXRF-dados
autoescalados. (A) PRESS em fung&o do numero de componentes principais; (B)
Residucs studentizados em fungéo da leverage.

Em fungio das observagbes acima comentadas, um nove modelo foi
desenvolvido (Figura 41A), agora com 5 componentes principais e 12 padrdes de
calibragdo. Mesmo com uma componente principal a menos, este nove modelo permite

a explicagéo de 99.50% da variancia dos dados e uma boa concordancia entre valores
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reais e previstos (Figura 41B). Este modelo tem caracteristicas mais robustas que o
anterior, uma vez que apresenta uma boa capacidade de previsdo, com um menor

ndmero de componentes principais.
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Figura 41: Desenvolvimento do modelo PLSR2 na andlise de calcarios (WDXRF-dados
autoescalados). (A) PRESS em fungdo do nimero de componentes principais; (B) Valor
real vs valor previsto para os padrdes de calibragdo.

A etapa de validac&o foi realizada obtendo-se, para cada um dos analitos, os
erros relativos apresentados na Tabela 31. Estes resultados, juntamente com os dados
de RMSEP (Tabela 32), demostram claramente que o modeio obtido via PLSR2 produz
resultados superiores ao método convencional (Tabela 27 e 28). Destaque especial
deve ser dado a grande melhora no valor de RMSEP obtido para as andlises de CaO,
Fe.Os e MgO.

Levando-se em consideragéo que modelo multivariado PL$_R2, néo apresenta
~ dados particularmente otimizados para os analitos em estudo, -as boas previsdes
fornecidas peia sua aplicagéo permitem visualizar 0 grande potencial de aplica¢éo da

técnica PLSR1.
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Tabela 31: Erros relativos (%) na andlise de calcério (WDXRF) via PLSR2

(dados autoescalados).

Erro (%)
Calcario Ca0 MgO insoliveis AlO, Fex03
CalcA -1.11 0.72 21.7 -57.7 29.9
(-0.32) (-0.16) 0.71) (-0.02) (0.06)
CalcH -0.55 -0.03 9.48 433 -0.37
(-0.16) (-0.01) 0.57) (0.01) (-0.00)
CalcJ 268 6.78 -26.9 916 -38.3
(1.28) (-0.28) (-0.85) {-0.08) (-0.09)
CalcL -2.71 68.0 6.99 -20.4 -7.89
(-1.28) 0.63) (0.90) (-0.05) (-0.03)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o efro absoluto.

Tabela 32: RMSEP para analise de calcério (WDXRF) via PLSR2

(dados autoescalados).
Ca0 MgO Insoluveis Al20s Fe20s
RMSEP 0.92 0.38 0.77 0.05 0.06

ii) EDXRF

Para a aplicagdo da metodologia de calibragio multivariada aos dados obtidos
via EDXREF, a faixa espectral considerada completa foi aquela compreendida entre 0.78
e 8.00 keV (intervalo contendo todos os sinais de emiss&o dos elementos de interesse).
O modelo que sera descrito a partir deste momento descartou as faixas espectrais sem

informag&o analitica relevante, tais como: i) regido contendo o pico de Rh Lo e ii) regiao
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compreendida entre os picos Ca KB e Fe Ka, sem sinais de emiss&o referentes aos
analitos estudados.

Através do empregc de dados autoescalados, foram obtidos os melhores
resultados de previséo para os analitos MgO, SiO,, ALO; e Fe;0s (elementos com
menor intensidade de emiss&o). No entanto, para a obtengsio da melhor capacidade de
previsdo para o componente majoritario da amostra (CaQ), foi necessaria a utilizagso
de dados centrados na média, procedimento este que propicia a obtengsio de um valor
de RMSEP da ordem de 1.25. Logicamente que, por permitir melhor capacidade de
previs&o global, o processo de modelagem foi aplicado apds autoescalamento.

A Figura 42A mostra os resultados do PRESS em fungdo do numero de
~ componentes principais obtidos através do procedimento de validagso cruzada. Uma
analise dos dados permite conciuir que a partir da 62 componente principal néo ocorre
uma diminuicio significativa no valor de PRESS, sendo estas 6 primeiras componentes
principais responsaveis pela explicagio de 99.74% da variancia dos dados.

Durante a otimizacdo deste modelo foi possivel observar, da mesma forma que
para os dados de WDXRF, o comportamento andémalo da amostra 13. Embora esta
condicdo n@o seja evidenciada pelos critérios estatisticos de residuos e feverage
(Figura 42B), a sua retirada do conjunto de calibragio evidenciou o fato de uma
componente principal ser necesséria apenas para a sua explicacéo.

Seguindo-se os niesmos passos realizados durante a construgdo do modelo
- PLSR2 para WDXRF, um novo modelo foi desenvolvido (Figura 43A), utilizando-se
apenas 5 oombonentes principais e um conjunto de calibragdo constituido por 12

padrées. Grandes vantagens podem ser verificadas no desenvolvimento deste modelo,
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dentre as quais pode-se destacar: i) uma componente principal a menos (produzindo
um modelo mais robusto), if) obtengio de menores valores de PRESS (vide Figura 42A
e 43A), iii) pequena diminui¢do na porcentagem de variancia dos dados explicada pelo

modelo (99.59%) e iv) boa concordancia entre valores reais e previstos (Figura 43B).
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Figura 42: Desenvolvimento do modelo PLSR2 na analise de calcarios (EDXRF-dados
autocescalados). (A) PRESS em fungdo do numero de componentes principais; (B)
Residuos studentizadcs em fungao da leverage.
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Figura 43: Desenvolvimento do modelo PLSR2 na andlise de calcarios (EDXRF-dados
éutoescalados). (A) PRESS em fung@o do nimero de componentes principais; (B) Valor

real vs. Valor previsto.
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Os dados da Tabela 33 e 34 indicam uma melhora significativa para as
determinagdes de Ca0, MgQ e principalmente para Fe.0s, quando uma comparagio &
realizada entre os resultados da metodologia de regressao linear e aqueles obtidos via
PLSR2. A uUnica exceg&o esta representada pelo aumento dos erros de previsdo para
Insoltiveis (ou Si0O;). Sua causa provavelmente estd relacionada a um erro de
correlagéo entre a concentracdo de Insoluveis e o0s sinais de emissac realmente
representativos deste parametro. Esta hipétese pode ser confirmada com a Figura 45,
que apresenta a amostra de calcério com maior erro de previsdo para insoluveis
(CalcA) e outra que, mesmo tendo um sinal associado a silicio muito préximo e uma
concentragdo de insoliveis também muito proxima, apresenta erro de previsédo
signiﬁcativamente menor (Calcl). Se, tal como previsto, o teor de insoliveis fosse
somente uma fungdo do sinal de silicio, grandes diferengas na previsdo deste

parametro nac deveriam ser observadas.

Tabela 33: Erros relativos (%) na anélise de calcario (EDXRF) via PLSR2
(dados autoescalados).

Erro (%)
Calcério Ca0 MgO Insoliveis Al204 Fe;O3
CalcA 1.60 3.33 -76.7 -89.7 3.75
(0.47) (0.72) (-2.51) (-0.03) (0.01)
CalcH - 4.45 -2.76 -15.9 101 -10.8
(1.27) (-0.57) (-0.96) (0.03) (-0.03)
CaleJ -1.70 16.7 4.40 -91.2 -18.2
. (-0.81) (0.93) (0.14) (-0.08) (-0.05)
CalcL -552 107 20.0 -21.3 1.59
(-2.62) (1.00) (2.58) (-0.08) (0.00)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o erro absoluto.
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Tabela 34: RMSEP para andlise de caicério (EDXRF) via PLSR2

(dados autoescalados).
CaO MgO Insoliveis AlLO; Fe,03
RMSEP 1.53 0.82 1.87 0.05 0.03
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Figura 44: Comparago entre os espectros de EDXRF das amostras CalcA e CalcL.

1V.2.6.2. PLSR1

A metodologia de calibragdo multivariada na forma operacional PLSR1 foi
empregada de maneira similar aquela explicitada durarite 0 desenvolvimento destes
modelos para a andlise de cimento. Vale a pena destacar que a unica caracteristica

distinta dos processos que serdo desenvolvidos para este tipo de matriz esta
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relacionada ao procedimento de selegdo de varidveis. Embora a aplicagdo da rotina
computacional denominada “select’” tenha sido extensamente empregada,
proporcionando 6timos resuitados durante o desenvolvimento dos modelos para a
analise de cimentos, 0 mesmo comportamento nédo foi observado para a matriz de
calcarios. Para este caso, os melhores resultados foram obtidos utilizando-se o
processc de selegdo de variaveis fundamentado nos coeficientes de regresséo,
proporcionados pelo préprio processo multivariado quando aplicado a dados centrados
na média. Em fungdo desta distingdo (observada para praticamente todos os analitos
estudados e ambos sistemas instrumentais utilizados) e também para fins ilustrativos,
apenas o estudo envolvendo o desenvolvimente do modelo PLSR1 para CaQ sera

apresentado de maneira mais minuciosa.

i) WDXRF

O modelo de calibragdo PLSR1 para célcio foi inicialmente desenvolvido
utilizando-se a faixa espectral completa (802 canais), dados centrados na média e
procedimento de validacdo cruzada. Através da Figura 45A, é possivel verificar que o
menor valor de PRESS é obtido com 3 componentes principais, que por sua vez
explicam 98.29% da variancia do conjunto de dados. O modelo desenvolvido mostra
evidéncias que sugerem a existéncia de amostras andmalas. Uma andlise do grafico
- apresentado na Figura 45B indica que tanto a amostra 3 (CalcD) quanto a amostra 10
(CalcN) aprésentam valores de leverage fora do limite estatistico de 3p/n (0.69). O

estudo sistematico destas duas amostras evidenciou que a exclusdo da amostra CalcN,
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propicia uma melhora na capacidade de previsdo do modelo desenvolvido. Este
comportamento é perfeitamente explicidvel, uma vez que a amostra CalcD apresenta o
valor de concentrag&o maximo de CaQ, e a sua retirada faz com que duas amostras do

conjunto de validagéo fiquem fora do limite analitico do modelo.

¥

+1i0

1 2 3 4 [3 [] t a 9 10 M o1 02 03 04 05 08 o7 os as 1
Namer de Vartiveis Latankes Leverage

A - B

Figura 45: Desenvolvimento do modelo PLSR1-Ca0Q na analise de calcérios via
WDXRF. {A) PRESS em fungdo do nimero de componentes principais; (B) Residuos
studentizados em fungéo da leverage. |

Em func}éo destas Ultimas constatagbes, um novo modelo PLSR1 foi
desenvolvido a partir de 12 padrdes de calibragdo (sem a amostra 10). Apesar da
manutengéo do numero de componentes principais (3 CP), uma maior porcentagem da
variancia dos dados € explicada (99.32%) pelo modelo.

Este modelo apresentou poucas vantagens (RMSEP: 0.86), quando comparado
ao modelo PLSR2 anteriormente construido (RMSEP: 0.92). Em fungdo desta
caracteristica, optou-se pela realizagdo de um procedimento de seiegéo de varidveis.
Diversos -testes foram realizados com o procedimento de selegdo de varidveis baseado

no esfud_o do coeficiente de correlagdo que cada canal do espectro produz (“select”). No
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entanto, todos os resultados de previsdo foram piores que aqueles obtidos com a
utilizagéo do espectro completo.

A outra metodologia de selegdo de variaveis testada estd baseada na escolha de
faixas espectrais que apresentem uma influéncia significativa {positiva ou negativa) nos
coeficientes de regressdo do modelo. Esta escolha foi realizada em fungéo do dltimo
modelo de calibragdo PLSR1 desenvolvido, cujos dados de coeficientes de regressdo
estdo ilustrados na Figura 46. As faixas espectrais escolhidas foram aquelas que
apresentaram as maiores influéncias para ¢ modelo, ou seja: variaveis 1 a 25 (regido da

finha de emissdo Mg Ka), 370 a 387 (regido da linha de emissdo Ca KB), 532 a 554

(regido da linha de emissdo Ca Ka) e 660 a 685 (regido da linha de emissdo Al Ka),

perfazendo um total de 92 canais.
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Figura 46: Grafico dos coeficientes de regressio do modelo PLSR1 — Ca0 na andlise
de calcarios via WDXRF.
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A inclusée de regides espectrais que no correspondem ao elemento de
interesse pode parecer um contra-senso. No entanto, o elevade valor do coeficiente de
regressdo, observado principalmente para as regides representativas de Mg e Al, indica
que a informac&o é relevante. Em primeira analise, poder-se-ia pensar em um efeito de
absorco por parte de Mg (coeficiente de regressdo negativo) e um efeito de
intensificagdo por parte de Al (coeficiente de regreéséo positivo). Entretanto, uma
analise minuciosa dos graficos de correlagdo entre concentragfes das diversas
espeécies (ver Anexo V), sugere que a citada infludncia pode ser dada pela existéncia de
correlagbes entre a concentragéo de Ca0-MgO (correlagdo inversamente proporcional
bem definida) e CaO-Al,0 (pequena correlag&o diretamente proporcional).

0] ﬂltimo_ modelo PLSR1 desenvolvido empregou a nova faixa espectral (92
canais), mantendo-se os dados centrados na média e 12 padrGes na fase de calibragéo
(sem a amostra 10). Ar partir do procedimento de validagio cruzada, verificou-se
novémente que o minimo PRESS é obtido com 3 componentes principais, responséaveis
pela explicagdo de 99.20% da variancia dos dados. A supressdo das regides contendo
os sinais analiticos de Fe e Si propiciaram a obtengdo de um modelo PLSR1 mais
eficiente. Além disso, esta eficidncia parece estar intimamente relacionada & maior
influéncia (positiva) que o pico Al Ka recebe durante a construcdo deste modelo. No
caso anterior (Figura 46), o pico de Al Ka apresentava uma influéncia positiva de
aproximadamente 5.0 x 107, a qual passou a ser mais significativa no modelo atual
(Figura-47A) com cerca de 7.5 x 102 Considerando que a correlagdo entre as

condentragées de Ca0-AL0s é pequena, provavelmente este aumento de infludncia da

129



- _ Resultados e Discusséo

linha Al Ka, acompanhada da melhor capacidade de previs&o obtida, seja um indicio do
efeito de matriz.

Todas estas caracteristicas permitiram a construgéo de um modelo PLSR1 que
- apresentou uma grande concordancia entre valores reais e previstos do elemento em

questéo (Figura 478).
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Figura 47: Caracteristicas do modelo otimizado PLSR1—-Ca0 na anaiise de calcarios
.via WDXRF. (A) Grafico dos coeficientes de regressdo do modelo otimizado; (B) Valor
real vs. Valor previsto

Os erros relativos obtidos para a anédlise de Ca0 nas amostras mantidas fora do
modelo (conjunto de validagio) estdo apresentados na Tabela 35. Estes resultados
demonstram a elevada exatiddo (erros menores de 2%) obtida na analise do

componente majoritario da matriz de calcarios que apresentou um RMSEP de 0.54.
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Tabela 35: Erros relativos (%) para a determinagéo de CaO (WDXRF) em calcéarios via

PLSR1.

Calcario Erro (%)
CaicA -0.69 (-0.20)
CalcH 0.03 (0.01)
Calc) 1.99 (0.95)
CalcL -0.94 (-0.44)

(*) Valores de eiro absoiuto

No caso do MgO, o modelo PLSR1 inicialmente desenvoivido empregou a faixa
espectral completa, dados centrados na média e utilizagdo de 4 componentes principais
(explicando 99.85% da variancia dos dados). No entanto, a andlise do /everage indicou
a presenca de uma anomalia representada pela amostra 8 (CalcK), sendo que uma
componente principal estava sendo utilizada apenas para explica-la.

A partir destes resultados, a amostra considerada andmala foi retirada da fase de
calibragdo, e um novo modelo PLSR1 foi desenvolvido (com 3 componentes principais
responsaveis pela explicagdo de 99.82% da variancia dos dados). Este procedimento
estabeleceu um modelo que apresentou poucas vantagens (RMSEP: 0.29), quando
comparado ac medelc PLSR2 anteriormente construide (RMSEP; 0.38). Em fungéo
disto, foi realizado o processo de selecdo de variaveis (coeficientes de regresséo), o
qual permitiu escolher os canais que apresentaram influéncia significativa (positiva ou
negativa) durante a construgio do ditimo modelo. As faixas espectrais escothidas
(Figura';ts) foram: variaveis 1 a 25 (regido da linha de emissdo Mg Ka), 532 a 554

(regido da linha de emissdo Ca Ka), 660 a 685 (regido da linha de emissdo do Al Ko) e
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755 a 775 (regido da linha de emissdo do Si Ka). A existéncia de uma significativa e
inversamente proporcional cofrelagdo entre as conceniragdes de MgO - CaC (ver
Anexo V), assim como a elevada intensidade do sinal de emisso desta Gltima espécie,
s&o fatores que permitem explicar ¢ surgimento de um coeficiente de regressdo
significativo (e negativo) na regi&o correspondente a linha de emisséo de calcio.

O surgimento de um coeficiente negativo na regido espectral correspondente a
silicio também pode ser explicada com argumentos similares (pequena correlagio:
inversamente proporcional entre as concentragbes MgQO - SiO.). No entanto, a
importancia da sua influéncia nos coeficientes de regressdo do modeio ndo esta

vinculada & intensidade da linha de emisséo Si Ko, j4 que uma comparagéio entre

~ intensidades de emiss&o indica que Mg Ko >>> Si Ka

Coeficientes de Regresséo
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Figura 48: Grafico dos coeficientes de regressdo do modelo PLSR1 — MgO na analise
de calcarios via WDXRF.
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Entdo, a nova faixa espectral esta composta por 95 canais, cujos dados foram
apenas centrados na média. Empregando-se a metodologia de validagdo cruzada,
verificou-se que o minimo PRESS foi obtido com 3 componentes principais (Figura
49A), as quais séo responsaveis pela explicagdo de 99.83% da variancia dos dados.

A analise dos coeficientes de regressdo para o modelo otimizado (Figura 49B)
néo. demonstra o aumento de influéncia para nenhuma das linhas analiticas
selecionadas anteriormente. Além disso, uma pequena melhora na capacidade de
previsdo do modelo indica que a exclus&o de regites espectrais contendo a linha de
emissdo secunddria de Ca (KB) e toda a informagdo analitica para Fe foi acertada, em

fungdo da sua escassa relevancia para o desenvolvimento do modelo para MgO.
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Figura 49: Desenvolvimento do modelo PLSR1-MgO na andlise de calcérios via
WDXRF. (A) PRESS em fungéo do namerc de componentes principais; (B) Grafico dos
cogficientes de regressdo do modelo otimizado.

A diminuicdo no valor de RMSEP para 0.26 parece ndo evidenciar grandes

melhoras nos resultados de previsdo para o modelo aqui desenvolvido. No. entanto,
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uma andlise mais minuciosa dos erros relativos (Tabela 36) indica uma melhor exatid&o
para todas as amostras do conjunto de validagéo, principalmente quando comparados

com os resultados da metodologia de regresséo linear.

Tabela 36: Erros relativos (%) para a determinagdo de MgO (WDXRF) em calcérios via

PLSR1.
Calcério Erro (%)
CalcA 0.99 (0.22)
CalcH -1.12 (-0.23)
CalcJ 3.45 (0.19)
CalcL 38.8 (0.36)
(") Valores de erro absoluto

Em decorréncia da menor intensidade de emisséo das linhas caracteristicas de
silicio e ferro, os modelos PLSR1 desenvolvidos para a andlise destes elementos
apresentou' melhores resultados utiizando-se ©  pré-processamento  de
autoescalamento. Uma vez que este procedimento possibilita a obtencéo de sinais com
pesos de mesma ordem de grandeza, e sua principal desvantagem esta relacionada
com o aumento da importéncia dada ao ruido instrumental, a selegdo de variaveis
baseada na investigacdo dos coeficientes de regresséoc tornou-se inviavel. Em fungéo
desta caracteristica, bem como a baixa eficidncia demonstrada pela selecdo de
varia’veis via rotina “select’, a utilizagéo da faixa espectral completa apresentou-se
como a aiternativa mais vantajosa.

A Tabela 37 mostra um resumo contendo as principais caracteristicas dos
modelos PLSR1 otimizados. A coluna referente a deteccdo de amostras andmalas

indica o padrdo que foi excluido da fase de calibragdo. Obviamente, os demais
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parametros descritos nesta tabela correspondem a um modelo realizado na auséncia

destas amostras andmalas.

Tabela 37: Caracteristicas dos modelos PLSR1 para andlise de calcarios via WDXRF.
Analitos Transformagc&o N°CP % Varidncia Amostras Andmalas RMSEP

Ca0™ _ Sem 3 99.20 leverage — 10 0.54
MgO ¢ Sem 3 99.83 leverage — 8 0.26
Si0, @ Alisamento 5 100.0 auséncia 0.59
ALOs" loge alisamento 4 94.03 auséncia 0.03
Fe,0; @ Sem 3 99.84 leverage — 13 0.02

‘Y Emprego de selecéio de variaveis e dados centrados na média
@ Espectro completo e autoescalamento de dados.

Os resultados da etapa de validagiio dos modelos para SiO; e Fe;O3 estio
apresentados na Tabela 38. E importante destacar que para ambos os analitos, os
maiores erros relativos est&o vinculados as amostras com menor concentracBo dos

respectivos componentes em estudo.

Tabela 38: Erros relativos (%) para a determinagéo de SiO» e Fe;0s (WDXRF) em
' calcérios via PLSR1.

Erros (%)

Calcério Si02 Fe203
CalcA -14.79 (-0.48) 12.7 (0.03)
CalcH 7.46 (0.45) -6.49 (-0.02)
CaicJ -17.72 (-0.55) -11.7 (-0.03)
Calel - -6.11 (-0.79) 4.67 (0.03)

(") Valores de erro absoluto
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Para o caso do AlOs;, vérios modelos PLSR1 foram testados. No entanto,
nenhum deles proporcionou melhoras significativas na capacidade de previsdo quando
comparado ao modelo PLSR2 anteriormente desenvolvido. Embora o emprego de
-selecdo de variaveis ("select’), utilizacio de log 10, alisamento e dados centrados na
média tenham resultado no melhor modelo PLSR1 desenvolvido, erros da ordem de

100% continuam sendo obtidos (RMSEP: 0.03).

i) EDXRF

O desenvolvimento de modelos de calibragdo multivariada individuais, a partir
dos dados obtidos via EDXRF, evidenciou que melhores resultados foram conseguidos
para a andlise de MgO, Fex0s e AlLO; utilizando-se os dados espectrais
autoescalados. No caso da quantificagdo de SiO; e CaO, o melhor tipo de pré-
processamento envolve dados centrados na média.

Com o intuito de evitar uma cansativa repeticdo do processo de desenvolvimento
dos modelos de calibragdo multivariada, a Tabela 39 mostra um resumo dos principais

parametros dos modelos construidos.

Tabela 39: Caracteristicas dos modelos PLSR1 para andlise de calcérios via EDXRF.
Analitos Transformagdo N2CP 9% Varidncia Amostras Andmalas RMSEP

CaO ‘Sem 3 99.02 leverage —» 10 e 13 1.02
MgO @ Alisamento 4 99.95 residuo — 8 0.36
. 8i0, @ Alisamento 5 99.60 leverage — 13 1.04
AlLO3 @ Sem 4 99.87 auséncia 0.03
Fe 05 @ Sem 4 98.99 leverage — 13 0.02

" Emprego de sele¢do de variaveis e dados centrados na média
@ Espectro completo e autoescalamento de dados.

136



Resultados e Discuss&o

Os resultados de previsdo para o conjunto de amostras reservadas para
validacdo, aplicando-se cada um dos modelos desenvolvidos (Tabela 39), estdo

representados pelos erros relativos apresentados na Tabela 40.

Tabela 40: Erros relativos (%) na analise de calcérios (EDXRF) via PLSR1.

Erros (%)

Calcérios Ca0 MgO Insolaveis Al20; Fe0;
CalcA -1.34 3.09 125 41.18 16.9
(-0.39) (0.67) 0.41) (-0.01) (0.03)

CalcH -0.57 -0.67 -21.3 36.33 5.78
(-0.16) (-0.14) (-1.29) 0.01) (-0.02)

CalcJ 3.88 3.26 -29.5 -60.67 -9.15
(1.86) (0.18) (-0.93) (-0.05) (-0.03)

CalcL 1.51 -17.4 9.84 -9.45 -2.53
0.72) (-0.16) (1.27 (-0.03) (-0.01)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o erro absoluto.

Os erros relativos de previsdo indicam uma melhora geral na capacidade dos
modelos, quando se emprega a metodologia multivariada individualmente. Melhoras
significativas foram observadas para a andlise dos componentes majoritarios da matriz
de calcén'os; ou seja, CaO (erros relativos menores que 4%) e MgO (erros relativos
menores que 18%). No caso de Al,O; e Fe;0Os, esta melhora foi menos evidente
principalmente quando a comparac&o é realizada entre as duas formas operadonais da
metodologia multivariéda. O dnico caso que ndo apresentou vantagens significati_vas no
emprego da metodologia multivariada esté representado pelo teor de insolGveis, cujas

previsGes demonstram uma paridade de resultados entre a metodologia convencional e

o PLSR1.
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IV.2.7. Comentarios finais

Com o intuito de evidenciar a eficiéncia de cada um dos processos de calibragéo
estudados, assim como comparar os dois sistemas instrumentais utilizados, um resumo
qQue contém os valores de RMSEP para cada um dos analitos em funcdo da

metodologia empregada é apresentado na Tabela 41.

Tabela 41: Comparagio entre valores de RMSEP na andlise de calcario.

WDXRF — RMSEP EDXRF - RMSEP
Método CaO MgO Insol. AlLO; Fe,0; CaO MgO Insol. Al;0; Fe,04
RL 174 117 100 004 026 194 132 1.08 006 022

PF - - - - - 3.06 0869 267 005 028
~PLSR2 092 038 077 005 006 153 082 187 005 003
PLSR1 054 026 062 003 002 102 036 104 003 0.02

O estudo da matriz de calcérios em sistemas instrumentais distintos evidencia
que melhores resultados s8o obtidos pelo sistema WDXREF, sistema instrumental que,
sendo praticamente livre de interferéncias espectrais, estd sujeito apenas a
interferéncias interelementos. A presenca dos dois tipos de interferéncia (espectral e
interelementos) que poderﬁ ocasionar 0 aumento do sinal analitico, por interferéncia
espectral e/ou intensificaco de fluorescéncia, e/ou a sua diminuigdo, pelo fendmeno de
absorgéo. Nestas condigdes, mais comuns nos sistemas EDXRF, a modelagem

_simultanea de todos estes efeitos toma-se muito mais dificil. E importante salientar que,
élém das diferent,ias instrumentais existentes entre estas duas altemnativas, existem
algumas outras particularidades. técnicas que também s3o favoraveis ao sistema

WDXRF. Enquanto para EDXRF as amostras foram apresentadas na forma de pé solto,
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o sistema WDXRF utilizou pastilhas prensadas. Em geral, esta Ultima forma fisica
mostra-se muito mais conveniente, j4 que propicia uma importante diminuigéo dos
problemas de interferéncia fisica de matriz (comentada no item 1.1.4).

De maneira geral, e para ambos os sistemas instrumentais, a previsdo de cada
um dos parametros de interesse mostra-se muitc mais favoravel pela utilizacio de
modelos multivariados, particularmente PLSR1. Excegio feita apenas para a
determinacéo do teor de insoliveis, que apresenta grandes diferengas no sistema
WDXRF e grande semelhanga no sistema EDXRF (ver resultados obtidos via RL e
PLSR1, Tabela 41). A escassa melhora observada na determinacdo deste parametro,
por aplicac@o de calibracsio multivariada no sistema EDXRF, é um argumento que
confirma a maior susceptibilidade desta técnica instrumental, em relag&o a problemas
de interferéncia espectral (pequena sobreposicio entre Si Ka e Ca ESC ilustrada na
Figura 39).

Novamente, os resultados obtidos por aplicagio do sistema de parametros
fundamentais mostraram-se deficientes, principaimente quando comparados com os
obtidos por aplicag&o de qualquer um dos dois processos multivariados.

Levando-se em consideragdo o fato da utilizagio dos calcarios ser
principalmente uma fun¢do do teor de cdicio e magnésio, é possivel considerar o
sistema EDXRF-PLSR1 como a melhor alternativa analitica. Trata-se de um sistema
instrumental mais econdmico (melhor relagiéo custo/beneficio), versatil e rapido que,
quando associado ao processo de calibracdo PLSR1, permite a obtengéo de erros de

previs&o em geral inferiores a 5%, para as duas espécies acima mencionadas.
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IV.3. ESPECIES DE IMPORTANCIA AMBIENTAL

Dentre as citadas amostras de interesse deste trabalho, & importante salientar
que aquela contendo espécies de importancia ambiental trata-se da amostra mais
- academica. N&o so6 pelo fato de terem sido empregadas fases agquosas com mistura
sintética dos elementos toxicos, mas também pelo tipo de instrumentacgdo utilizada na
andlise por FRX (SYXRF).

A ja comentada baixa sensibilidade dos instrumentos de FRX que possuem
geometria convencional dificulta, e muitas vezes inviabiliza, a andlise de amostras
ambientais, principalmente de matrizes liquidas que contém espécies de interesse em
niveis traco. Logicamente, significativos ganhos de sensibilidade podem ser
conseguidos com a utilizagéo de procedimentos de pré-concentraco. No entanto, ante
a possibilidade de emos sistematicos serem introduzidos nos procedimentos de
extracdo preliminar, outras estratégias instrumentais podem ser utilizadas. Dentro deste
contexto, a utilizac&o de recursos que permitam melhorar o processo de excitagdo das
amostras e reduzir a radiagdo de fundo produzida por diferentes efeitos de
espalhamento, devem ser consideradas.

Neste sentido, a utilizacdo da geometria de reflexdo total e o uso de fontes de
radiacéo sincrotron (SY-TXRF) tém sido decisivas para viabilizar a realizagso deste tipo
de andlises, usualmente invidveis para os sistemas instrumentais convencionais.
Embora a geometria de reflex&o total aumente a sensibilidade dos sistemas de FRX e
-minimize signiﬁcativamente os efeitos interelementos, determinagdes como as
propostas neste trabalho continuam sendo bastante desfavoraveis. O espectro de FRX

de uma mistura contendo chumbo, arsénio e bromo é caracterizado pela sobreposicio
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total das linhas analiticas dos elementos de interesse (Pb La e As Ko, As KB e Br Ka), 0

que torna extremamente complexa a sua determinacéo quantitativa (ver Figura 50).
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Figura 50: Sobreposi¢do das linhas espectrais (A) e espectro caracteristico de uma

mistura de As, Pb e Br (B).
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No estudo deste sistema, itrio foi utilizado como padréo interno, principalmente
para minimizar as diferengas decorrentes da irreprodutibilidade no preparo das
amostras, das diferengas na exposigéo a radiagéo primaria, bem como para compensar
as variagbes de intensidade da fonte. Para ambas as metodologias utilizadas
(univariada e multivariada), os dados espectrais foram corrigidos levando-se em

considerag&o o sinal de emissdo maxima apresentado pelo padrao (Y Ka).

IV.3.1. Metodologia Univariada Convencional

A construgio da curva analitica péra andlise de chumbo foi realizada utilizando-
se a linha de emiss&o secundaria (PbLB), que esta livre de interferdncia espectral. Oito
Vamostras foram utilizadas neste processo (cobrindo a faixa de 0.2 a 49 mg L), as
quais foram retiradas aleatoriamente do conjunto das 31 misturas sintéticas. Por
ultrapassar o limite definido pelo intervalo de confianga da regressio (Anexo VI), uma
destas amostras foi retirada do conjunto de calibragéo, o que permitiu a obtengio de um
modelo representado pela equagdo abaixo indicada. Embora a escolha desta linha
secundaria envolva perda de sensibilidade, a boa linearidade apresentada pela curva
de calibrag&o demonstra a baixa interferéncia dos outros componentes da mistura, o

que preliminarmente sugere uma adequagio da estratégia univariada.
Pb LB = 0.578S + 1.5784[Pb**] (R = 0.99495)

No caso do arsénio, suas duas linhas estfo intensamente superpostas (ver

Figura 50). Como 0 objetivo do trabalho € a andlise simultanea de chumbo e arsénio, a
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linha As KB (sem interferéncia com linhas de Pb) foi selecionada para obter © modelo
univariado.

Levando-se em considerag&o a interferéncia do bromo, quatro curvas analiticas
foram elaboradas, cada uma delas cobrindo a faixa de concentracao compreendida
entre 0.2 e 4.9 mg L™ de arsénio e contendo diferentes concentragdes do interferente.
Eliminando-se as amostras andmalas por meio do critéric estatistico antes comentado
(Anexo V), obtiveram-se os modelos de calibragdo abaixo apresentados. A baixa
representatividade dos modelos (pelo menos em trés casos) fica claramente
evidenciada pelos baixos valores dos respectivos coeficientes de correlagso.
Adicionalmente, o fato das inclinagBes destas curvas serem diferentes e de nao
seguirem um padréo equivalente ao aumento da concentragéio de bromo representa um
s6lido argumento preiiminar em relagdo & ineficiéncia do processo univariado de

calibragdo.

Para [Brj=0.4 mg L™ — As Kp = 2.3192 + 1.7133 [AsT (R = 0.96563)
Para [Br]=0.8 mg L™ — As KB = 6.6681 + 1.6124[As™] (R = 0.99244)
Para [Br]=1.5 mg L™ — As KB = 8.6920 + 1.6302 [As™] (R = 0.93247)

Para [Br}=3.9mg L — As K8 = 18.8591 + 2.7903 [As™] (R = 0.87638)

Para verificar a capacidade de previsdo dos modelos univariados construidos (e
posteriormente dos modelos multivariados), um conjunto de validagdo constituido por 5
amostrés foi selecionado (Pad10, Pad15, Pad18, Pad19, Pad31 - escolhidas a partir
das 31 misturas sintéticas). Utilizando-se as curvas analiticas apropriadas, obtiveram-se

os resultados de previséo apresentados na Tabela 42.
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Os resultados observados para chumbo, excegéo feita para a amostra de menor
concentragdo, indicam uma boa capacidade de previsido do modelo univariado. Erros
maximos da ordem de 15% podem ser considerados aceitaveis, levando-se em

‘consideragdo a complexidade da mistura e a baixa concentracdo do elemento de

interesse.

Tabela 42: Resultados de previsdo de arsénio e chumbo utilizando-se modelos
univariados de calibragéo.

Concentragao Pb Concentracio As
(mg L™) Emro (mg L") Erro

Amostra Real Previsto (%) Real Previsto (%)

Pad10 0.40 0.52 30.0 (0.12) 0.40 0.00 -100 (-0.40)
Pad15 0.70 0.60 -14.3 (-0.10) 2.70 2.68 -0.74 (-0.02)

Pad18 1.50 1.39 -7.33 (-0.11) 0.80 0.00 -100 (-0.80)

Pad19 0.80 0.82 2.50 (0.02) 1.50 1.40 -6.67 (-0.10)

Pad31 270 2.58 -4.44 (.0.23) 0.70 1.99 184 (1.29)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o erro absoluto.

O mesmo néo pode ser dito para arsénio, cuja determinagdo esta sujeita a erros
de previsdo muito elevados, mesmo envolvends a utilizagdo de curvas analiticas
elaboradas na presenca de idénticas concentracdes de interferente. Parece claro que a
determinacdo de arsénio neste tipo de amostras somente pode ser realizada com
confiabilidade em duas situagbes: i) Baixa concentragéo do interferente (Ver Pad19), ou
ii) Alta doncentrag:éo relativa do analito (ver Pad15).

7 Preliminarmeﬁte, parecia evidente o fato de resultados adequados n&o poderem
ser conseguidos com a utilizagéo de curvas analiticas de baixa representatividade. Uma

vez que os padres utilizados na elaboracio das curvas contém exatamente a mesma
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concentragfo de bromo, esta falta de linearidade, e a consequente baixa capacidade de
previsdo dos modelos, deve ser decorrente de outros fatores ndo considerados.
Evidéncias que confirmam esta suposigdo foram conseguidas a partir dos resultados

obtidos nos estudos de calibragdo multivariada, apresentados a seguir.

IV.3.2. Metodologia de Calibragdo Multivariada

A metodologia de calibragdo multivariada foi conduzida essencialmente via
processos de Regressdo de Minimos Quadrados Parciais (PLSR), os quais foram
aplicados através das duas possiveis formas operacionais (PLSR2 e PLSR1).

Os modelos foram desenvolvidos a partir de 26 amostras, escolhidas do conjunto
de 31 amostras sintéticas, sendo as 5 restantes reservadas para a etapa de validag&o.
Os espectros foram processados na faixa compreendida entre 9.58 a 13.7 KeV

(denominada de faixa espectral completa), regi&o que inclui praticamente toda a

informacgéao analitica relevante.

IV.3.2.1. PLSR2

Durante a fase de calibragdo, o conjunto composto pelos espectros de 26
padroes (misturas sintéticas) foi correlacionado com suas respectivas concentragoes.
Nesta etapa, além da utilizacdo dos dados espectrais na sua forma original, foram
testados varios tipos de transformagéo (log, alisamento e primeira derivada) e pré-
proce'ésamento de dados .(centrados na média e autoescalamento). Dentre os varios

modelos desenvolvidos, verificou-se que a utilizacdo de procedimentos de
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transformag&o de dados para este sistema acarreta num aumento significativo dos erros
de previs&o do conjunto de validagso.

Na construcdo do modelo de calibragdo, empregaram-se os dados espectrais de
" trés formas: na sua forma original, centrados na média e com procedimento de
validacdo cruzada. Neste dltimo, foi possivel verificar que o menor erro de previséo
(PRESS) é obtido com 3 componentes principais, sendo possivel explicar

aproximadamente 97% da variancia do conjunto de dados (Figura 51).
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' Ndmero de Vanéveis Latentes
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Porcentagem de Varidncia Capturada pelo Modelo PLSR

—Bloco X— —Bloco Yo—-
CP# EstaCP Total EstaCP Total

1 8583 85.83 4218 4218
2 12.83 9866 2273 6491
3 1.26 99.92 3214 97.05
4 003 99.85 032 97.36
5 0.01 99.96 059 97.96

Figura 51: PRESS em func&o do nimero de componentes principais para modelo
PLSR2 na anélise de Pb e As.
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O gréfico dos residuos em fungéo da /everage (Figura 52) sugere a existéncia de
amostras andmalas no conjunto utilizado para construir o modelo. O limite do valor da
leverage é de 0.35, o que descarta a possibilidade do padréo 9 corresponder a uma
amostra andmala. No entanto, os valores de residuos das amostras 11, 17 e 18
apresentam-se superiores a |2.5] e, portanto um estudo sistematico foi realizado,
objetivando avaliar o efeito que a retirada destas amostras provocaria na capacidade de
previsdo do modelo. Com base nos resultados obtidos neste estudo, as amostras 11 e
17 foram excluidas do conjunto de calibragdo e um novo modelo foi desenvolvido. A
permanéncia da amostra 19 é bastante coerente, haja visto que o alto valor de residuo

é registrado apenas para o interferente (Br), e ndo para os elementos de interesse real.
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Figura 52: Residuos studentizados em fung@o da /everage para anélise de As e Pb via
PLSR2.
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Um novo modelo foi entdo desenvolvido (agora com 24 padrdes) e, apesar de
manter o mesmo numero de componentes principais (explicando cerca de 97% da
variancia dos dados), a capacidade de previsdo foi melhorada. Este modelo otimizado
apresentou alto coeficiente de regressdo em varidveis em que sdo muito similares as
linhas de emissdo dos elementos de interesse (Figura 53), o que confirma a
concordancia entre os dados espectrais de FRX e o modelo multivariado proposto. As
concentragbes previstas pelo modelo sdo muito proximas as concentragdes reais dos
padrdes de calibragdo, como mostrado na Figura 54, o que indica novamente a validade

do modelo de calibragéo.
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Figure 53: Coeficientes de regressdo do modelo PLSR2 para analise de Pb e As.
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Figura 54: Valores reais vs valores previstos pelo modelo PLSR2 para analise de
PbeAs

Usando o modelo PLSR desenvoivido, 5 misturas sintéticas foram anaiisadas. Os
resultados (Tabela 43) demonstram que o processo de calibrag8o multivariada permite
modelar adequadamente a relagfio existente entre o sinal analitico e a concentragéo
das espécies de interesse, mesmo em situagbes téo extremas quanto esta que se
apresenta.

Embora a quantificagdo de bromo ndo seja o objetivo deste trabalho, os erros
relativos na sua anélise multivariada também s&o apresentados (Tabela 43), uma vez
que a metodologia empregada fornece esta informagdo sem a necessidade de

trabathos complementares.
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Tabela 43: Resultados de previsdo de arsénio e chumbo utilizando-se modelo de
calibrago multivariada (PLSR2).

[Pbl mg L™ Erro [As] mg L™ Erro [BrlmgL™ Erro
Amostra Real Previsto (%) Real Previsto (%) Real Previsto (%)

Pad10 0.40 0.43 848 0.40 0.51 265 0.80 0.67 -16.8
(0.03) (0.11) (-0.13)
Pad15 0.70 0.65 6.76 2.70 2.29 -18.1 1.50 1.72 14.5

(-0.05) (-0.41) (0.22)
Pad18 1.50 135 -10.19 080 0.60 244 0.80 0.88 11.1
(-0.15) (-0.20) (0.09)

Pad19 0.80 0.73 -839 1.50 1.24 -17.3 0.40 0.50 23.8
| (-0.07) (-0.26) (0.10)
Pad31 2.70 2.57 815 0.70 0.76 844 400 4.00 0.01
(-0.13) (0.08) (0.00)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam ¢ erro absoluto.

IvV.3.2.2. PLSR1

Uma vez que ¢ objetivo do estudo consiste na quantificagdo de duas espécies de
importancia ambiental (chumbo e arsénio), esta forma operacional (PLSR1)
desenvolvera dois modelos independentes. Tomando-se por base os modelos PLSR2
_desenvolvidros anteriormente, optou-se pela ndo utilizagdio de procedimentos de
_ trénsformagéo de dados.
| Inicialmente, 0 modelo de calibragéo para chumbo foi desenvolvido utilizando-se
'a faixa espectral completa (9.59 a 137 KeV). Este procedimento levou @o

estabelecimento de um modelo que apresentou poucas vantagens em relagdo ao
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'modelo PLSR2 anteriormente construido. Em func&o desta constatacao, decidiu-se pela
realizacdo de um processo preliminar de selegfio de variaveis, com o intuito de
selecionar uma faixa espectral de alta comelagdo (acima de 0.9). A aplicacso deste
processo permitiu escolher a faixa compreendida entre 12.4 e 12.9 KeV (variaveis 204 a

242 - Figura 55), que corresponde a regio da linha de emiss&o Pb LB.

o
[

Coeficiente de Correlagéo
o o ©
=] N F-S <&

©
X}

0.4

0 50 100 150 200 250 300 350
Nimero de Variaveis

Figura 55: Selegfio de variaveis para otimizacéo do modelo PLSR1-Pb

Trabalhando-se com esta faixa espectral reduzida, o modelo foi desenvolvido
utilizando-se dédos centrados na média e sistema de validagéio cruzada. Embora o
minimo PRESS tenha sido obtido com 4 componentes principais, o modelo foi
'eiaborédo apenas com 3, uma vez que a quarta componente principal ndc induz _
-melhoras significativas no valor do PRESS e nem aumento da porcentagem de

- variancia explicada pelo modelo (Figura 56).
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Figura 56: PRESS em fungao do nimero de componentes principais do modelo

PLSR1-Pb.

Recorrendo-se a ambos os critérios de rejeigio de amostras, residuos

studentizados e leverage (Figura 57), a amostra 17 foi identificada como sendo andmala

~ (leverage > 0.35), motivo pelo qual foi retirada do conjunto de calibragdo. O processo de

calibragio foi repetido com as 25 amostras restantes, obtendo-se um modelo que, com
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3 componentes principais, consegue um valor minimo de PRESS (Figura 58) e uma

_melhor explicagéo da variancia dos dados (99.84%). O bom desempenho do modelo

“desenvolvido pode ser verificado pela excelente comrelagiio entre os valores reais e

previstos, apresentados na Figura 59.
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Figura §7: Residuos studentizados em fungéo da /everage para 0 modelo PLSR1-Pb.
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Figura 58: PRESS em fungéo do nimero de componentes principais para PLSR1-Pb.
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Utilizando-se critérios idénticos aos comentados anteriormente (otimizagsio do
modelo para chumbo), o modelo de calibragdo muitivariada para arsénio foi
desenvolvido. Desta vez, significativas pioras na capacidade de previsdo do modelo
foram observadas, quando se processaram as regides espectrais recomendadas pelo
processo de selegdo de varidveis (andlise dos coeficientes de correlagdo). Desta forma,
o modelo foi desenvolvido a partir do espectro'completo (9.58 a 13.7 KeV), utilizando-se
dados centrados na média e sistema de validagao cruzada.

Eliminando-se a amostra 11 (residuo studentizado > 2.5), um modelo com 3
componentes principais foi elaborado, sendo explicada 96.13% da variancia do conjunto

de calibragdo. A coeréncia do modelo pode ser verificada pela boa correlagéo

observada na Figura 60.
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Figura 60: Valor real vs. valor previsto pelo modelo PLSR1-As.
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Finalmente, para verificar a capacidade de ambos os modelos desenvolvidos
(chumbo e arsénio), o conjunto de validagdo composto por 5 amostras foi utilizado. Os
resultados (Tabela 44), mostram uma significativa melhora nos resultados
correspondentes a chumbo. Contrariamente ac comumente verificado, o processo de
otimizacho particular que caracteriza o0 processo PLSR1 n&o permitiu melhora

significativa na determinagéo envoivendo arsénio.

~ Tabela 44: Resultados de previsdo de arsénio e chumbo utilizando-se modelo de
calibrag@o multivariada (PLSR1).

Concentragdo Pb Concentragao As

(mg L") Emo {(mg L") Erro

Amostra Real Previsto (%) Real Previsto (%)
~ Padi0 040 043 750003 040 051 265 ©11)
Pad15 070 067 429003  2.70 229  -15.1 (041)
Pad18 1.50 1.49 -0.67 (-0.01) 0.80 0.60 -24.9 (-0.20)
Pad19 0.80 0.79 -1.25 (-0.01) 1.50 1.24 -17.3 (-0.26)
Pad31 2.70 275 1.85 (0.05) 0.70 0.74 5.71 (0.04)

Obs.: Os valores apresentados entre parénteses representam o erro absoluto.

- IV.3.3. Avaliagéo comparativa dos processos univariado e multivariado

Para facilitar uma avaliagdo comparativa dos resultados obtidos por aplicagio
das trés alternativas éstudadas, uma tabela resumo que mostra os efros de previséo
(Tabela 45), seguida pela Tabela 46 com os respectivos valores de RMSEP para cada

analito é apresentada.
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De maneira geral, observa-se que a estratégia multivariada, aplicada nas suas
duas formas, permite uma significativa redugéo dos erros de previsio na determinagéo
de arsénio. Com rela¢do a determinagio de chumbo, a methora na exatiddo & menos
evidente, 0 que é bastante razoavel se consideramos que nos processos de calibragéo
univariada foi utilizada uma linha de emisséo praticamente livre de interferéncia (Pb La).

Dentro do contexto dos processos multivariados, é possivel observar que o
sistema PLSR1 leva a consideravel melhora na determinagdo de chumbo (RMSEP:
0.03). Para arsénio, as diferengas observadas entre ambos os sistemas (PLSR1 e
PLSR2) s&o pouco significativas, mas uma pequena melhora nos resultados dos erros

de previs&o podem ser verificados para a metodologia PLSR1 empregada.

Tabela 45: Erros relativos (%) na determinacdo das espécies de importancia ambiental.

Metod. Univariada Metodologia PLSR2 Metod. PLSR1
Amostras Erro (%) Erro (%) Erro (%)
Sintéticas Chumbo Arsénioc Chumbo Arsénio Bromo Chumbo Arsénio
Pad10 30.0 -100 8.48 26.5 16.8 -7.50 26.5
Pad15 -14.3 0.74 -8.76 -18.1 14.5 4.29 15.1
Pad18 -7.33 -100 -10.19 24 4 11.1 0.67 249
Pad19 2.50 5.67 -8.39 -17.3 23.8 1.25 17.3
Pad31 4.44 184 -8.15 8.44 0.01 -1.85 5.71

Tabela 46: RMSEP da determinagéo de espécies de importancia ambiental.

Metod. Univariada Metodologia PLSR2 Metod. PLSR1
Chumbo Arsénio Chumbo Arsénio Bromo Chumbo Arsénio
RMSEP 0.10 0.70 0.10 0.24 013 003 0.24
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Embora os espectros utilizados ndo evidenciem interferéncia de chumbo na
regido utilizada para calibragdo univariada de arsénio (As Kb, 11.727 KeV), os modelos
multivariados demonstram a existéncia de importante influéncia negativa de chumbo
- nas proximidades desta regifo, o que se manifesta como significativos valores do
coeficiente de regressado (Figura 53). Esta influéncia pode ser a explicacéo que justifica

a falta de ajuste do modelo univariado para a determinac&o de arsénio.

IV.3.4. Anilise das Amostras Sintéticas Submetidas & Extragao por RTI

Tendo em vista que no item anterior (IV.3.3) foram definidos os melhores
modelos de calibragio para a andlise das espécies de importancia ambiental, um teste
envolvendo a taxa de recuperagdo destes analitos em resinas de troca idnica foi
realizada.

Tanto para a andlise de chumbo quanto para a andlise de arsénio foi utilizado a
metodologia de PLSR1 para a quantificacdo de ambas espécies em duas amostras da
extragio (EXT1 e EXT2) e suas respectivas eluigbes (ELU1 e ELU2).

Os resultados obtidos a partir da analise destas amostras podem ser visualizados
na Tabela 47. Fundamentando a avaliagio destes resultados nas taxas de recuperagéo
(balanco de massa), & possivel verificar uma boa coeréncia e, consequentemente, uma
boa capacidade de previsio do modelo, para altas e baixas concentra¢es dos

-glementos de interesse.
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Tabela 47: Resultados da previsdo de chumbo e arsénio para as amostras submetidas

& extragio por RTI|
Amostras Concentracéo de Pb Concentragéo de As
(mg L) (mgL")

EXT1 - 005 103.0

ELU1 102.9 _ 8.07
Recuperagéo Am1 (%) 103.0 11141
| EXT2 0.37 98.51

ELU2 97.66 10.71

Recuperagdo Am2 (%) 98.0 109.2
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V. CONCLUSOES

Em fungdo do conjunto de resultados conseguido neste trabalho, é possivel
concluir que, tal como esperado, a técnica de FRX permite uma adequada
determinac&o dos componentes de matrizes multi-elementares de carater complexo,
desde que adequados sistemas de calibragio sejam utilizados.

Em geral, problemas originados por interferéncia espectral ou de matriz no
podem ser contornados pela utilizagdo do modelo classico de calibragdo, fundamentado
em regresséo linear simples. Desta forma, a obtengéo de elevados erros de previsdo
torna-se uma constante, o que inviabiliza a determinagéo desejada.

O sistema de parametros fundamentais permite melhores resultados de previsao,
principaimente quando os par@metros envolvidos nos calculos s30 determinados
previamente, valendo-se de padrées de composicdo similar & das amostras de
interesse.

O processo de calibragdo muitivariada fundamentado em regressdo por minimos
quadrados parciais permite a methor modelagem dos sistem:_as em estudo,
principaimente quando o processo de otimizagio é realizado de maneira particular
(sistema PLSR1). Em geral, a utilizagdo deste sistema, junto com a aplicagdo de
procedirﬁentos de selegéc_).de variaveis, permite a elaboragdo de modelos robustos,
com melhor capacidade de previsio.
| No caso da matriz de cimentos, uma inadequada estratégia adotada na produgao
de cimentos sintéticos (que néo levou em consideragéo a relacdo de concentragio

entre os componentes da mistura) impossibilitou a utilizacio destas amostras durante a
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fase de calibragdo. No entanto, os modelos de calibragdo multivariada construidos a
partir de padrdes secunddrios de cimento apresentaram uma queda no valor de
RMSEP quando comparados a metodologia de regress&o linear (RMSEP psr1 = 0.66,
RMSEP g = 1.28).

Os trabalhos envolvendo a matriz de calcério representaram uma excelente
oportunidade para comparar a performance analitica dos sistemas EDXRF e WDXRF.
Em geral, a técnica de WDXRF permite a obtengdo de melhores resultados,
principalmente em fung&o da sua baixa propensdo a interferéncias espectrais. A técnica
de EDXRF, devido a sua maior susceptibilidade & sobreposicéo de linhas de sinais,
tende a fornecer resultados de menor qualidade. No entanto, a utilizacio de processos
de calibragdo multivariada permite superar muitas destas dificuldades, o que faz com
que, finaimente, resultados comparaveis possam ser obtidos através destas duas
aiternativas instrumentais (RMSEP woxrr = 0.38 € RMSEP gpxrr = 0.67). Uma vez que a
modalidade EDXRF apresenta menor custo, maior versatiidade em relagdio a
apresentagdo das amostras, maior velocidade de analise e compatibilidade entre a
confiabilidade dos resultados e as exigéncias definidas para este tipo de amostras,
consideramos que esta modalidade representa uma melhor alternativa para este tipo de
andlises.

A determinagio de espécies tdxicas de interesse, contidas em niveis de trago em
fases liquidas, costuma ser invidvel nos sistemas instrumentais de FRX ditos
convencionais. A utilizacio de geometria de reflexo total e fonte de radiagéo sincrotron
permitem alcancar niveis de sensibilidade adequados para determinagdes deste tipo o
que, junto com a utilizagdo de processos multivariados de calibragdo, permite al

determinacdo de misturas tdo complexas como a proposta neste estudo (sistema Pb-
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As-Br). Para estas amostras, os emmros de previsdo apresentaram-se muito satisfatorios,
principalmente considerando-se a faixa de concentragfio estudada e a intensa

interferincia ‘espectral das espécies de interesse. Em termos numéricos é possivel

- destacar que o valor de RMSEP apresenta uma queda consideravel quando se

compara a metodologia de regressdo linear (RMSEP (r = 0.50) com a calibragéo
multivariada (RMSEP PLSR1 = 0.17).
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VI. PRETENSOES FUTURAS

+ Elaborar uma estratégia mais adequada para a produgdo de cimentos sintéticos.
Deve-se levar em consideracdo ndo apenas a faixa analitica de interesse, mas
também a relacdo de concentragdo entre cada um dos analitos que compdem a

amostra e a homogeneizacao dos respectivos precursores.

+ Empregar o método de adi¢do de padrie generalizade (GSAM) acoplado a técnica
de calibragéo multivariada (PLSR). Teoricamente, a jungdo de ambas metodologias
deve propiciar a obtencdo de 6timos resultados, haja visto que o método de adigdo
de padrdo solucionaria os problemas de interferéncia de matriz (ou evitana a
obtencdo de amostras sintéticas pouco representativas das amostras reais) e a

calibragido multivariada, por sua vez, os problemas de interferéncia espectral.

+ Implementar a metodologia de calibragdo muiltivariada nos procedimentos de
controle de qualidade, tanto da matéria-prima (calcario) quanto do produto final
(cimento), nas industrias cimenteiras. Posteriormente, estudar alternativas para que

este processo possa ser realizado in line.

+ Verificar a melhora produzida nos resultados de previsdo no sistema de interferéncia
espectral Arsénioc-Chumbo-Bromo (principalmente para arsénio), utilizando-se

sistema de redes neurais artificiais.
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