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Introducao

O método de regressdo mais comumente utilizado
em calibracdo instrumental é o Método dos Minimos
Quadrados — MMQ. Existem dois tipos basicos de
MMQ, que sdo o MMQO - Método dos Minimos
Quadrados Ordinario — e o MMQP - Método dos
Minimos Quadrados Ponderado. Cada um dos dois
tipos de MMQ pode ser dividido em dois casos:

- MMQO com variancia comum s(y;) =s? conhecida
- MMQO com variancia comum s2(y;)) = s2
desconhecida e estimada a partir do desvio padrédo
do ajuste ou residual s,

- MMQP com variancias s’(y;) conhecidas, que
chamamos de MMQP Absoluto — MMQPA.

- MMQP com variancias sz(yi) desconhecidas, mas
com relagdo entre elas conhecidas, que chamamos

de MMQP Relativo - MMQPR.

Resultados e Discussao

Foi determinado Ba, Ag, As, Be, Bi, Cd, Co, Cu, Pb,
Mn, Ni, V, Se, Cr, Fe e Zn em leite em pé
certificado, por ICP-MS (ELAN 9000, Perkin Elmer),
utiizando CFA-C como reagente. Através do
comportamento das varidncias das respostas
instrumentais (Fig.1), observamos um
comportamento heterocedastico (variéncias
diferentes), e, por isso, utilizamos o MMQPA para
realizar a regressdo linear. O uso do MMQO,
quando da presenca de heterocedasticidade, causa
erro sistematico proporcional a concentracdo do
analito e erro na estimagdo de sua incerteza,
levando & perda de rastreabilidade do resultado da
mediqéol.

y=17135% - 866042 + 300366x - 183448

R2=1
1,06E+07
6,60E+06
2,60E+06
1,40E+06

o 2 4 6 8 1 B

Concentra cdo ((mg L)
Figur%ll. Incerteza da resposta instrumentd para o
metal >V,

No MMQPA, utilizamos o célculo matricial para
encontrar o vetor B dos parametros ajustados para
a curva de calibragéozz

B=J'V,”J P=B1'V,Y
onde Vy'lé a matriz das varidncias e covariancias
das respostas instrumentais, Jé a matriz de
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planejamento e Y é a matriz das respostas
instrumentais. Para avaliar a qualidade do ajuste da
regressao, feita pelo MMQPA, utilizamos residuos
padronizados ou reduzidos di/s; e o valor de chi-
quadrado reduzido (Crzed), sendo que, ambos
devem ter, em mddulo, valores em torno de 1, para
um bom ajuste, como mostra a (Fig.2).

Para mostrar como varia a confiabilidade na curva
de calibracdo e a precisdo do resultado na
concentracdo do analito, construimos curvas de
limite de confianca do ajuste, CLCA, e curvas de
limite de previsdo, CLP, respectivamente tracejado
e pontilhado na (Fig. 3).

Figura 2. Avaliacdo da qualidade do ajg_uste, da
regresséao feita pelo MMQPA, para o metal v,

Fi utilizando
M de limite de
co o do ajuste.

Concluimos que, o MMQPA mostrou-se adequado
para o ajuste da regressdo, sendo que, para a
maioria dos metais estudados, o Crzed e os residuos
padronizados estiveram em torno de 1; assim, se
utilizassemos o MMQO, estariamos embutindo um
erro sistematico no processo de calibragéo.
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