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A avaliagdo comparativa dos modelos de calibragéo linear e quadratico para a determinagéo de Fe, Cu e Zn por
FAAS demonstrou que o modelo quadratico é o mais adequado, por ter apresentado melhor ajuste aos dados e
residuos mais aleatérios, superando o modelo linear, que indicou falta ajustamento em ambas as faixas de

concentragdo (baixas e altas).

Abstract
The comparative evaluation of linear and quadratic calibration models for the determination of Fe, Cu, and Zn by
FAAS showed that the quadratic model is the most suitable, as it provided a better fit to the data and more
random residuals, outperforming the linear model, which showed a lack of fit across both concentration ranges
(low and high).
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1. Introdugao

A Espectrometria de Absorgao Atdmica com Chama (FAAS) é usada para quantificar metais, baseando-se na
relacdo linear da Lei de Lambert-Beer (A=¢.b.c) (NOGUEIRA et al, 2025). No entanto, desvios da linearidade,
como a saturacdo em altas concentragbes, podem ocorrer, exigindo modelos de ajuste néo lineares, como o
quadratico ou cubico (AGILENT, 2023). O software SpectrAA (Agilent Technologies) oferece esses algoritmos,
permitindo selecionar o modelo mais adequado. A avaliagdo da qualidade do ajuste ndo deve depender apenas
do coeficiente de correlagéo (r), pois um valor préximo de 1 néo garante o melhor ajuste se a distribuicdo dos
residuos ndo for aleatéria. Por isso, a analise de residuos, teste F (falta de ajuste) e o teste de Cochran séo
necessarios para indicar o grau de adequagédo do modelo e garantir exatiddo, precisdo e confiabilidade nos
resultados (OLIVEIRA; AGUIAR, 2009; RAWSKI et al, 2016).

2. Objetivo
Avaliar e comparar a adequagéo dos modelos de calibragdo linear e quadratico na determinagao de Fe, Cu e Zn
por FAAS, utilizando parametros estatisticos e recuperagdo de analitos, e demonstrar que o coeficiente de

correlagéo (r), apenas, € insuficiente para a validagdo de modelos.
3. Método

Foram utilizados dois padrdes certificados para cada elemento (Fe, Cu e Zn): um para a construgao das curvas
de calibragdo e outro para avaliar a recuperagdo dos analitos. As solugdes padréo de 1,0 mg L™" (para a curva
de baixa concentragao) e 5,0 mg L™ (para a curva de alta concentragéo) foram analisadas em ftriplicata para o
calculo da recuperagdo. As curvas de calibragéo, assim como as solugdes externas, foram preparadas em tubos
volumétricos e analisadas por FAAS. Para a faixa baixa, os 5 pontos (mg L™") foram 0,2; 0,6; 1,0; 1,5 € 2,0; 0s 7
pontos para a faixa alta de Cu e Zn foram: 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; ja para o Fe foram: 3,0; 3,5; 4,0; 4,5;
5,0; 5,5; 6,0. A validagdo dos modelos linear e quadréatico considerou o coeficiente de correlagéo (r), a analise

dos residuos, o teste F (falta de ajuste) e teste de Cochran. Para cada ponto, foram 3 medi¢6es de absorbancia.
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4. Resultados e discussao

Analise estatistica para faixa de concentragado baixa

Coeficiente de

Analise de residuo

Teste F (Falta de ajuste)

correlagiao Teste de Cochran
linear | quadratica linear quadratica Linear Quadratica (Ctabelado:0,6838)
3,71 Ftabelado) | (4,10 Ftabelado)
Fe 0,9990 0,9991 ndo aleatdrio | ndo aleatorio 9,46 13,22 homocedastico (0,5338)
Cu 0,9990 0,9998 n&o aleatdrio | ndo aleatorio 131,26 21,65 homocedastico (0,3676)
Zn 0,9923 0,9997 ndo aleatdrio | aleatério 129,45 1,33 homocedastico (0,5080)
Analise estatistica para faixa de concentragao alta
Coeficiente de Andlise de residuo Teste F (Falta de ajuste)
correlagiao Teste de Cochran
linear | quadratica linear quadratica Linear Quadratica (Ctabelado:0,5612)
(2,96 Ftabelado) (3,11 Ftabelado)
Fe 0,9971 0,9979 aleatdrio aleatorio 2,14 1,01 homocedastico (0,5079)
Cu 0,9994 0,9994 quase quase 3,88 473 homocedastico (0,2876)
aleatdrio aleatorio
Zn 0,9993 0,9997 ndo aleatdrio | aleatdrio 7,46 1,69 homocedastico (0,4526)

Calculo de recuperagao dos analitos % - (conc. experimental/ conc. tedrica)*100

Em cima - resultado de padrédo externo (1,0 mg.L’)
lem curva baixa e recuperagéo (%)

Embaixo - resultado de padrao externo (5,0 mg.L’)
lem curva alta e recuperagao (%)

Fe Cu Zn
linear quadratica linear quadratica linear quadratica
1,086 | 1,062 | 1,054 | 1,072 | 1,048 | 1,040 | 0,97 | 0960 | 0,956 | 0934 | 0928 | 0923 | 1,099 | 1,083 | 1,066 | 0982 0967 | 0,950
108,6 | 106,2 | 1054 | 107,2 | 104,8 | 104,0 %7 | %0 9,6 B4 28 | 923 | 1099 | 1083 | 1066 | B2 | %7 | 950
4798 | 4997 | 4772 | 4758 | 5001 |4,727 5025 | 4972 | 4983 | 4991 | 4936 | 4,948 | 4945 | 4868 | 4971 | 4,847 | 4,769 | 4,874
9596 | 99,94 | 9544 | 9516 | 100,02 | 94,54 | 100,05 | 99,44 | 9966 | 99,82 | 98,72 | 9896 | 9890 | 97,36 | 9942 | 96,94 | 9538 | 9748

Os coeficientes de correlagdo foram elevados para todos os modelos, porém o ajuste quadratico apresentou

melhor desempenho geral. O gréfico de residuos indicou visualmente inadequagdes, enquanto o Teste F

confirmou esses resultados e apontou falta de ajuste até em modelos que pareciam aleatérios (como no

cobre).Analisando ambas as curvas (baixa e alta) e os trés elementos, 0 modelo linear foi adequado em apenas

1 de 6 casos; o quadratico foi 0 mais adequado em 3 de 6 e ndo apresentou Feacuiado t80 alto. Isto é, mesmo

inadequado, a falta de ajuste dele ndo foi tdo elevada quanto a do linear. O teste de Cochran indicou

homocedasticidade nas medigdes (uniformidade da variancia). As recuperagdes dos padrdes de validagdo

externa (em concentragdes intermediarias de 1 e 5 mg.L) ficaram entre 92% e 110%, sendo satisfatérias.

Ressalta-se que, em modelos inadequados, padrdes nas extremidades (inicio ou final) da curva tenderiam a

recuperacdes menores e sem acuracia, pois nessas regiées o desvio &€ maior.
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5. Conclusao

A comparagéo entre os modelos de calibragdo mostrou que, embora ambos apresentem forte correlagéo (r = 1),
0 modelo quadratico forneceu melhor ajuste aos dados, com residuos mais aleatérios. O teste F confirmou a
significancia estatistica dos modelos, e as recuperagdes (92-110%) validaram sua exatiddo. Assim, conclui-se
que o coeficiente de correlagdo isolado é insuficiente para validar modelos, mas ele é essencial na andlise

conjunta de pardmetros estatisticos e experimentais.
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