Upgrade da planilha eletronica para determinacao de fluoreto
por potenciometria: teste de linearidade e conclusao

ecentemente demonstramos que

parametros importantes de curvas

analiticas poderiam ser controlados
em analises de rotina por meio de planilhas
eletronicas  construidas em  software  de
acesso relativamente facil (Microsoft Excel®).
Posteriormente, foi também apresentada uma
planilha especifica para a analise de fluoreto
por potenciometria (eletrodo ion seletivo), que
avaliava o limite de decisao para as concentragdes
0,60 e 0,80 mg/L de fluoreto’, ou seja, para
as concentragdes que definem a faixa de
concentracdes dentro do padriao de potabilidade
segundo a legislagdo vigente para o Estado de
Sao Paulo’. Finalmente, em uma comunica¢do
de 2014, mostramos que a estatistica PG da
ISO 8466-1° era capaz de estimar a perda de
linearidade da curva analitica em fung¢do do tempo
de uso do eletrodo ion seletivo de fluoreto.
Neste contexto, este trabalho objetiva mostrar
melhorias realizadas na planilha utilizada na
determinagdo de fluoreto. As anadlises a que
as planilhas se referem ja foram descritas
anteriormente e, resumidamente, lidam com
medidas de potencial realizadas em solugdes
aquosas tamponadas com TISAB III*> % todos
os calculos adicionais introduzidos nas planilhas

foram validados por processamento manual
dos dados.
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A primeira melhoria realizada foi a
introdugdao do calculo da estatistica PG, ou seja,
sempre que uma curva analitica é construida,
simultaneamente a planilha calcula PG de modo
a informar ao analista se o ajuste matematico
linear aos dados experimentais (potenciais,
em mV, em fun¢do do log das concentragdes
de fluoreto, em mg/L, das solugbes padrao) ¢é
satisfatorio quando comparado a um ajuste
matematico ndo linear (polindmio de 2@ ordem).
O valor da estatistica PG ¢é calculado pela
equagao 1°

onde
sZyZ = variancia da fungdo de calibra¢do nao
linear

D§? = diferencga de variancias, calculada pela

equacgao 2

DS* = (N —2)sl, — (N —3)s2, (2)
onde
N = ntimero de solugdes-padrao

s?,, = variancia da fungéo de calibrago linear
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Como a planilha original calcula o desvio
padrao residual da fun¢ido de calibragido linear
(equivalente a syl), pode-se facilmente introduzir
o calculo da variancia szyl. Para o calculo da
varidncia da fun¢do ndo linear, a regressao
polinomial de 2* ordem foi introduzida na
mesma planilha, seguindo normas da ISO 8466-2°.
Assim, para o modelo y = a + bx + cx’, os
coeficientes foram calculados pelas equacgdes 3,4 e 5,

e = [Q:r_}' X st) - (sz}_ X Q:r:r)
(Qr2)? — (Qux X Qus)

(3)

Qe — Q= '
p=2Y ¥ 4
QII ( }
o ErbEx—cED)
N
onde:

Q=Y 2 -EX (g

Qey = Z () — (Z x; X %) (7)
Qs = ) %P - (Z x, Ef) (8)

Qxey =Z(xf X ;) —(Z}n- Xzf) (10)

Assim, a varidncia da regressdao polinomial de
2@ ordem (s° )) pode ser calculada pela equagao 11.

(%)

. _Z0i—5)’
i =02t v 11
S}& N —3 ( :]
onde:
¥ =a+bx; + cx? (12)
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Na compara¢do com o valor critico de F
se PG < F a funcdo de calibragdo nao-linear néo
promove um ajuste significativamente melhor,
e a funcdo de calibragio é considerada linear;
se PG > F os dados devem ser avaliados usando
uma fun¢do de calibragdo nao-linear. Dessa
forma, pode-se acompanhar o desempenho do
eletrodo ion seletivo sempre que este for utilizado,
em analises conduzidas com curvas analiticas
constituidas de 5 solugdes padrdo®. A Figura 1A

exibe a parte da planilha responsavel por
esse calculo, em wuma analise de dagua de
abastecimento  publico:  observe-se que o

resultado do teste é expresso com a palavra
“LINEAR”, em fun¢do da comparacao feita entre
o valor calculado de PG e o valor critico de F
(igual a 18,51, para 5 solugdes padrao).
A palavra “LINEAR” aparece com o uso do
recurso de légica “SE” do Excel”: neste caso,
o valor de PG calculado é menor que o
valor critico. Uma situacdo oposta é exibida na
Figura 1B, em que os calculos mostram que o
valor de PG calculado é maior que o wvalor
critico, e o resultado do teste é expresso como
“NAO LINEAR”. Quando se compara os residuos
do ajuste linear entre as duas séries de dados
(Figuras 1A e 1B), observa-se que o perfil
parabdlico é mais evidente no segundo caso
(resultado “NAO LINEAR”).

A segunda melhoria ¢ a inclusio da
conclusdo referente ao resultado da analise da
amostra de dagua de abastecimento publico:
resumidamente, se o resultado de uma amostra
se encontrar dentro da faixa de potabilidade
estabelecida pela Resolugdo SS-250, a expressdo
“DE ACORDO” aparecera na cela correspondente
aquela amostra; em caso contrario, é a expressio

“EM  DESACORDO”  que  surgira.  Essas
expressbes  sdo  resultado do uso do
recurso  “SE(E)” do  Excel® que compara
o resultado de cada amostra com os
valores dos extremos do intervalo de
conformidade calculados como anteriormente
descrito’; essa comparagdo estd esquematizada

a seguir na linguagem usada pelo Excel":



[ Teste da estatistica PG / ajuste por polinémio de sequnda ordem |

A y=atbx+ o
XY % x %2y Yest (¥~ Yest) (i vea)®
-87.08545503 -0,14295619 0074748753 45 53513346 166,762494 -0,212493958 0,045153682
-46 87037032 -0,027279055 0,008211814 14,10938738 155,0758464 0,624153624 0,389567746
-13.86235936 -0,000910135 8,82012E-05 1,345339626 143 7029787 -0,452978711 0,205189712
0 0 0 0 138,0954149 -0,145414902 0,021145494
22 49565834 0,005460261 0,000961504 3,961288801 127 5632661 0,186733946 0,034869567
|SOMA -125,3425264 -0,165685119 0.084010272 6495114926 SOMA 0,695926201
Qux = 0,293497114 c= -7.132294983
Qoey = -16,43357752 b= -58,55480711
Q= -0,105448443 a= 138,0954149
Qx*=|  0,051299016
Qxfy = 5.808633525 U residual = 0.589883972
(" M | Ajuste por polindmio de 22 ordem Estatistica PG
12 170
1 5 165 y=-7,132294985° 430711x+ 138,09541450 Fons 851
£ <D PG = 1,96
08 155 Inferéncia = LINEAR
E04 E150
i—‘ 02 145
: . 8140
28 04 €2 * 0 02 £135
4 * 130
08 * =
120
08 -0,55 -0,35 -0,15 0,05
- Log (conc. fluoreto) J Log{conc. flucreto) J

Residuos do ajuste linear

Teste da estatistica PG [ ajuste por polinémio de segunda ordem |

y=a+bx+od
B %V % x? x2y: Vest (V- Yea [¥:- Veu)®
-86,82401565 -0,14295619 0,074748753 45,39543237] 166,0662167 -0,016216724 0,000262952
4656439183 -0,027279055 0,008211814 14,02329927 1547260543 0,02394566 0,000573395
-13,92596887 -0,000910135 §,82012E-05 1,349565524 143,6059753 0,094024694 0,008840643
0 0 0 0 135,0962512 -0,146251202 0,02139619
22 49565834 0,005460261 0,000961504 3,961285801 127,7054724 0,044527572 0,001982705
\ SOMA[  -124,838718 -0.165685119 0.084010272 6473258626 SOMA 0.033057914
Qo = 0,293497114 c= -7.,891450777
iy = -16,07671465 b= -57,61547399
Qx® = -0,105448443 a= 135,0962812
Qx*=|  0,051299016
Qx:'y = 5.670954711 T residual = 0.128564992
@ IM‘ |Aju5te por polindmio de 22 ordem Estatistica PG
08 170
o . * i;‘r; ¥ =-7,8514507 33*5!—133,“ Foron = 1851
PG = 50,54
02 S5 Inferéncia = | NAQ LINEAR
3 Eis0
i 0 b s
48 04 02 0 02 8140
02 £ 135
130
04 125
* ¢ 120
06 -0,55 -0,35 -0,15 0,05
L Log (conc. fluoreto) Log(conc. fluoreto)

Residuos do ajuste linear

Figura 1. (A) Teste de linearidade com resultado “LINEAR” para os dados de calibragdo cujos residuos do ajuste
linear sdo mostrados a esquerda. (B) Teste de linearidade com resultado “NAO LINEAR” para os dados de calibragdo
cujos residuos do ajuste linear sdo mostrados a esquerda. Ver discussao no texto.
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—SE(E(F$40>=135;F$35<=135);"DE ACORDO’;
”EM DESACORDO”)
onde F40 ¢é a cela contendo o limite de
decisdao calculado para 0,80 mg/L; F35 ¢ a
cela contendo o limite de decisdo para 0,60 mg/L;
e L35 ¢é a cela contendo o resultado
obtido para a amostra de agua de
abastecimento publico. A Figura 2 exibe exemplos
simulados: as duas primeiras linhas da tabela
de amostras (amostras 1 e 2) contém
resultados muito proximos ao limite de decisdo
calculado para 0,60 mg/L - como a comparagdo
¢ feita com valores nido aproximados, a planilha

¢ capaz de diferenciar amostras com
concentragdes muito proximas, o que resulta
em conclusdes diferentes (“DE ACORDO”

ou “EM DESACORDO”); o mesmo pode ser

que apresentam concentragoes proximas
ao valor superior do intervalo (0,80 mg/L);
as demais amostras da Figura 2 situam-se
dentro ou fora da faixa de potabilidade,

e as respectivas conclusdes refletem a situagdo
particular de cada amostra.
Concluindo: além de calcular rotineiramente

diversos  parametros da  curva  analitica,
utilizada na  andlise de  fluoreto  por
potenciometria (incluindo os limites de decisao
para as concentragbes 0,60 e 0,80 mg/L)%
esta versio da planilha realiza, também
de forma rotineira, o teste de linearidade
para acompanhar o desempenho do
eletrodo fon  seletivo ao  longo do
tempo, assim como decide sobre qual

conclusao associar a amostra (“DE ACORDO”
ou “EM DESACORDOQO”), tendo como base

observado com relagio as amostras 3 e 4, argumentos matematico-estatisticos.
PREDICAO
LIMITES DE DECISAO
Limite de decisdo para potencial, mV = 151,7
0,60 mg/L Limite de decisiao para concentra¢io, mg/L = 0,566326
Amostras em desacordo, mg/L: < 0,566
Limite de decisao para potencial, mV) = 141,9
0,80 mg/L Limite de decisdo para concentra¢io, mg/L = 0,847569
Amostras em desacordo, mg/L: > 0,848
AMOSTRAS (n° de repetigoes = 2) |
IC (95%) concentragao
Repet 1, Repet 2, .. fluoreto, Lim. Lim.
mV mV média, mV mg/L inferior | superior _
152 151,6 151,8 0,565 0,5233 0,6092 | EM DESACORDO
151,8 151,4 151,6 0,569 0,5277 0,6141 | DE ACORDO
141,6 142 141,8 0,852 0,7900 0,9185 |EM DESACORDO
141,8 142,2 142 0,845 0,7836 0,9109 | DE ACORDO
146 145 145,5 0,732 0,6792 0,7880 | DE ACORDO
150 151 150,5 0,596 0,5525 0,6422 | DE ACORDO
135 136 135,5 1,104 1,0183 1,1964 | EM DESACORDO
152 152 152 0,560 0,5190 0,6043 | EM DESACORDO

Figura 2. Acima: parte da planilha responsavel pelos célculos dos limites de decisdo para 0,60 e 0,80 mg/L;
Abaixo: parte da planilha com a tabela de amostras incluindo a coluna para conclusio (“DE ACORDO” e
“EM DESACORDQ”). Ver discussiao no texto.
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