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Implementacao de métodos de analise para diferentes metais na absor¢édo atémica
em matrizes de produtos quimicos e aguas

Resumo

A agua é a base da vida e sem ela, a vida como a conhecemos nao seria possivel. Uma das acdes
essenciais na gestdo deste recurso passa por testar e analisar a dgua a que temos acesso de modo a

perceber se esta estad ou ndo em conformidade com os padrdes definidos para a sua utilizacéo.

A presente dissertacdo teve como objetivo a implementacdo de métodos de analise para diferentes
metais, nomeadamente aluminio, calcio, cobre, ferro, manganés, sédio e zinco por absor¢do atémica em
matrizes aquosas. Esta técnica de analise em particular, assume um papel de destaque devido as
caracteristicas que apresenta, como a versatilidade, precisao e rapidez na obtencao de dados que permitem

quantificar o teor de metais.

O trabalho aqui apresentado foi desenvolvido no ambito do protocolo de colaboracdo entre o
Departamento de Quimica da Universidade do Minho e a empresa Grupo RNM. O trabalho experimental foi
desenvolvido totalmente na empresa e teve origem na necessidade de implementacao de métodos de

analise por absorcdo atémica para a detecdo dos anteriormente referidos metais.

O trabalho desenvolvido permitiu a validacdo de métodos para a determinacdo de metais em
matrizes de aguas residuais e de consumo. Os resultados obtidos demonstraram a correta validacao dos
métodos analiticos especificos sendo animadores em relacdo a perspetiva de prosseguir com a validacao
necessaria para outros metais e outras matrizes. Os metais que mais se destacaram foram o cobre e o
ferro com recurso a analise por chama. Estes ultimos obtiveram resultados excelentes em todos os

parametros avaliados: gama de trabalho, sensibilidade, limiares analiticos, precisao, exatidao e linearidade.

Os métodos desenvolvidos e validados foram aplicados em situacdes reais onde obtiveram um
desempenho positivo. Foi realizada uma analise a uma agua de consumo proveniente da industria téxtil
com o objetivo de quantificar os metais presentes, que foi cumprido. Foi ainda realizado um controlo diario
de uma série de aguas internas com o propésito de monitorizar o teor de ferro nas mesmas. Procedeu-se
ainda a analise de um produto quimico em solucdo aquosa, na qual se determinou e confirmou o teor de
metais indicado pelo fornecedor. Por fim, realizou-se a analise de uma agua interna da empresa, ao longo
de alguns dias, de modo a entender de que modo varia o teor de metais da mesma em funcao dos

compostos em producao.

Perante a totalidade dos resultados obtidos, foi possivel validar e aplicar todos os métodos
analiticos, demonstrando que a espetroscopia de absorcdo atomica é de facto uma ferramenta analitica

simples, eficaz e rapida.



Palavras-chave: espetroscopia de absorcao atémica, validacao de métodos, metais, analise de
aguas
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Analysis methods implementation for different metals in atomic absorption for
chemical and water matrices

Abstract

Water is the basis of life and without it life, as we know it, would not be possible. One of the
essential actions to take passes by analyzing the water that we can easily access so that we can understand

if it is usable or not.

The present dissertation aimed to validate analysis methods to different metals namely aluminum,
calcium, copper, iron, manganese, sodium and zinc by atomic absorption spectroscopy in aqueous
matrixes. This technique has a prominent role in this type of analysis since it is versatile, precise and fast

regarding obtaining data that allows the quantification of metals.

The presented work was developed through a cooperation protocol between the Chemistry
Department of University of Minho and the company Grupo RNM. The experimental part was fully completed
in the company, and it came up due to the company “s need to implement atomic absorption spectroscopy

methods to detect the previously mentioned metals.

It was possible to validate methods for metal determination in matrixes of waste and consumption
waters. The results demonstrate an accurate validation of mentioned analytical methods and propelling
regarding the prospect of pursuing the validation of more metals and different matrixes. The metals that
presented the best results were copper and iron with the analysis being made with the flame technique.
These metals obtained excellent results in all validations parameters: work range, sensibility, limits of

detection and quantification, precision, accuracy and linearity.

The developed and validated methods were applied in real situations where a positive performance
was obtained. A consumption water from the textile industry was analyzed to determine its metals, being
successfully accomplished. A daily control was carried out in a series of internal waters of the company
aiming to monitor its iron content. Besides that, an aqueous solution of a chemical product was analyzed
to determine and confirm the metals content. Lastly, an internal water was analyzed over a few days to

understand how the metals content varies according to the compounds in production.

Towards all the results obtained, it was possible to validate and apply all the developed methods,

showing that atomic absorption spectroscopy is indeed a simple, effective and fast analytical tool.

Keywords: atomic absorption spectroscopy, method validation, metals and water analysis
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- LCO: lampada de catodo oco;

- LD: limite de detecao;

- LQ: limite de quantificacao;

- MRC: material de referéncia certificado;

- ND: n&o detetado;

- RELACRE: Associacao de Laboratorios Acreditados de Portugal.
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1. Introducao

1.1. A agua no mundo

A superficie do planeta Terra é coberta por cerca de 70% de agua. Apesar da aparente abundéancia
deste recurso, apenas uma pequena parte € passivel de utilizacao, a denominada agua doce, que se
encontra numa reduzida percentagem (2.5%) quando comparada com a restante agua que pode ser
encontrada nos oceanos (97.5%) (Figura 1). Relativamente a agua doce, apenas 1% é facilmente acessivel,
encontrando-se, por exemplo, em lagos e rios, sendo que a restante se distribui entre glaciares e aguas

subterraneas.!

Distribuicao da agua Distribuicao da agua doce

[ 1A

" M Glaciares
M Agua salgada
® Aguas subterraneas

m Agua doce . i
Facilmente acessivel

Figura 1. Representacao grafica da distribuicao da dgua salgada e doce (lado esquerdo) e, especificamente, da distribuicao de
agua doce (lado direito). Dados obtidos a partir da referéncia 2.

A agua assume um papel de destaque entre o leque de recursos naturais disponiveis para a
humanidade. Sem ela, nao seria possivel a subsisténcia de todas as formas de vida. A existéncia de fontes
de agua seguras e duradouras é um pilar fundamental no estabelecimento de uma comunidade estavel.
Isto significa que a relevancia da agua como um recurso natural, que requer conservacao e uma gestao

cuidadosa, deve ser reconhecida globalmente.>

Atualmente, as questdes relacionadas com o meio ambiente despertam cada vez mais a atencéo
do publico geral e sdo cada vez mais os acordos, como a Convencao de Viena para a Protecao da Camada
de Ozono,* o Protocolo de Kyoto,* o Acordo de Paris® ou a Convengédo de Aarhus,® que visam proteger e

preservar o meio ambiente.

Apesar da escassez e da reconhecida importancia da agua e da consciencializacao crescente do
publico geral relativamente as questdes ambientais, continuam a existir varios processos danosos para o
meio ambiente e, em particular, para os recursos hidricos. Um relatorio de 2017 da autoria da Organizacéo
das Nacdes Unidas estima que cerca de 80% (podendo chegar aos 95% em paises subdesenvolvidos) da
totalidade das aguas residuais geradas por atividades antropogénicas sejam despejadas no meio ambiente
sem qualquer tipo de tratamento.” Prevé-se que em 2050 o consumo global de agua seja cerca de 33%

superior ao atual, o que sera altamente desafiante tendo em conta o panorama corrente.®
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Estudos recentes®® apontam a agricultura como sendo uma das grandes responsaveis pela
poluicao aquatica através da descarga de grandes quantidades de agroquimicos,” nutrientes,” matéria
organica,”® microplasticos,* agentes patogénicos,® entre outros. A poluicao aquatica é agravada pela
reducéo dos fluxos em corpos de agua, algo que pode acontecer devido aos elevados gastos relacionados

com a irrigacao de plantacdes, por exemplo.

Outra das principais ameacas sdo os residuos gerados pelos varios tipos de industria que, direta
ou indiretamente, sdo prejudiciais para a agua como um recurso natural.” A interacao direta destes residuos
com 0s recursos hidricos passa pela descarga dos mesmo em rios, mares ou oceanos, introduzindo assim
uma quantidade infindavel de compostos quimicos poluentes nestes meios. De forma indireta, existe
também a emissao de gases que podem contribuir para o aumento do efeito estufa ou para a formacéo de
chuvas acidas. O efeito estufa € um dos responsaveis pelo aquecimento global,’® 0 que conduz ao degelo
de reservas naturais de agua doce presentes em glaciares.®® Por outro lado, as chuvas acidas

desempenham um papel de destaque na contaminacao das aguas de rios, mares e oceanos.”

Os efeitos da poluicdo podem ser observados em areas como a saude, o ambiente e até a
economia. De acordo com a ONU, falecem por ano mais pessoas devido ao consumo de agua nao
adequada do que gracas a todas as formas de violéncia, incluindo conflitos armados.? A exposicao
prematura de criancas a um dos poluentes mais abundantes na agua, os nitratos, pode causar problemas
cognitivos ou de crescimento.? Existe ainda um vasto lote de doencas, de entre as quais se destacam a
colera, hepatite A, febre tifoide e a poliomielite, que se podem disseminar através de aguas

contaminadas.*#

A poluicao aquatica é um dos fatores favoraveis ao acontecimento do fenomeno denominado por
eflorescéncia algal, que consiste na proliferacao exponencial de algas em ambientes aquaticos,* o que vai
resultar numa reducdo significativa dos niveis de oxigénio disponiveis na agua para o0s restantes
organismos.” Naturalmente, a caréncia de oxigénio sera prejudicial para as plantas e animais, podendo

mesmo surgir “zonas mortas” onde se observa uma grande auséncia de organismos vivos.?

Existe uma grande variedade de produtos quimicos que em conjunto com metais pesados sao
altamente toxicos para a vida aquatica, diminuindo o tempo de vida dos organismos e a capacidade dos

mesmos para se reproduzirem.® A longo prazo, pode mesmo conduzir a extincdo de algumas espécies.®

Um relatdrio elaborado pelo Banco Mundial, estima que o acesso a agua de baixa qualidade seja
um fator de tal forma significativo no crescimento econémico ao ponto de ser responsavel por uma reducéo
de cerca de 1/3 do mesmo em alguns paises.? A exposi¢cao a agua contaminada contribui para o aumento
de doencas e reducao de producdes alimentares, agravando assim a pobreza em varios paises,

nomeadamente nos subdesenvolvidos.



Por todas as razdes elencadas nos paragrafos anteriores, torna-se evidente a necessidade de
conhecer com exatidao e precisao os teores de contaminantes, tais como os metais, em aguas, sejam elas

de estadios naturais ou apos processamento ou utilizacdo social e industrial.

1.2. Tratamento de aguas

Tendo em conta todos os fatores expostos anteriormente, a area do tratamento de dguas adquire
um papel cada vez mais preponderante para a manutencao dos paises desenvolvidos e para o crescimento

dos subdesenvolvidos.

O tratamento de aguas consiste no processo de eliminar quaisquer elementos indesejaveis ou
téxicos da agua ou alterar parametros fisico-quimicos da mesma de modo a torna-la apta para a aplicacdo

desejada.®

A adicao de compostos quimicos a agua é ha muito tempo considerada uma operacéo padrdo no
processo global de tratamento de aguas. A concentracao adicionada deve ser sempre a minima necessaria
para obter os resultados desejaveis.® De entre os compostos quimicos utilizados, pode ser dado destaque
ao hipoclorito de sodio (NaClO), ao acido cloridrico (HCI) e ao hidroxido de sodio (NaOH) devido a sua

ampla utilizacéo e conhecida eficacia.

O hipoclorito de sodio é utilizado para remover compostos de amdnio, oxidar sulfetos, ferro(ll) e
ferro(lll) e atua como desinfetante.* J& o acido cloridrico tem como funcédo baixar o pH do meio, gerar
diéxido de cloro para oxidacdo e desinfecao e, no caso de serem utilizadas resinas de troca ionica, atuar
como agente regenerador das mesmas.* Por ultimo, o hidréxido de sodio atua como agente neutralizante
e de amolecimento, ajusta o valor de pH e regenera resinas de troca iénica em caso de utilizacao das

mesmas.*

Considerando a aplicacdo destes produtos, existe a necessidade de um controlo rigoroso da
qualidade dos mesmos ja que a presenca de impurezas ira conduzir a presenca destas no produto final,

ou seja, as aguas de consumo.”

Os agentes quimicos supramencionados devem ser analisados de forma a avaliar a presenca de
metais que constituem impurezas nas suas composicoes, nomeadamente aluminio, antiménio, arsénio,
cadmio, calcio, chumbo, cobre, crémio, ferro, magnésio, mercurio, niquel, potassio, selénio, sodio e zinco.
Os potenciais efeitos adversos que estes metais podem ter na saude humana encontram-se listados na

Tabela 1.



Tabela 1: Efeitos adversos na saude humana devidos a presenca de varios metais.

Doenca de Alzheimer, deméncia, hiperatividade e disturbios de
Aluminio @
aprendizagem em criancas

Antimoénio Complicacdes cutaneas, oculares e respiratorias 39
Arsénio Lesdes na pele e cancro da pele B
Cadmio Complicacdes pulmonares, 6sseas, renais e cancro “

Calcio Problemas cardiovasculares, gastrointestinais e renais g2
Chumbo Anemia e lesdes no cérebro e rins. &
Cobre Danos nos rins e figado %
Crémio Problemas respiratorios “

Em concentracdes muito elevadas, pode causar problemas oculares,
Ferro _ B
cancro e doencas cardiovasculares
Complicacdes no sistema nervoso, digestivo e imunitario e problemas
Mercurio _ _ &
pulmonares, renais e hematoldgicos
Doencas cardiovasculares e renais, fibrose pulmonar e cancro do trato
Niquel @
respiratorio
Diminuicédo de pressao arterial e consequente aumento de risco de
Potassio “
doencas coronarias ou enfarte, em doses elevadas
Selénio Problemas de coagulacao de sangue, rins e figado el
Sadio Aumento da presséao arterial e risco de enfarte 5t
Nauseas, dores de cabeca, capacidade imunitaria reduzida e interferéncia

Zinco 253
na acao de outros nutrientes, em doses elevadas

1.3. Espetroscopia de absorcao atdmica

Uma das técnicas de referéncia na analise de metais € a espetroscopia de absorcao atomica (EAA).
A EAA distingue-se das restantes técnicas devido a sua elevada sensibilidade, robustez em relagéo a

interferéncias, rapidez, eficacia e baixos custos de analise.*

O espetro de absorcdo atdmica de um elemento é composto por uma série de linhas de
ressonancia que vao do estado fundamental até aos diferentes estados excitados. A transicéo entre o estado
fundamental e o primeiro estado excitado constitui a primeira linha de ressonancia e representa a maior

absorcao, sendo assim utilizada para a analise.®



A EAA deteta elementos através da aplicacdo de comprimentos de onda caracteristicas de radiacao
eletromagnética proveniente de uma fonte luminosa. O facto de cada elemento absorver radiacdo a um
comprimento de onda que apenas é caracteristico de si proprio é o fator que permite a identificacdo do
mesmo.* Nesta técnica de andlise, a amostra a analisar é encaminhada para o queimador, onde sera
atomizada. Depois, um feixe de radiacao atravessa uma chama que contém os atomos absorventes do
analito e um detetor ira determinar a quantidade de luz absorvida pela nuvem atdémica do elemento em
analise. Partindo do principio de que os atomos existentes no meio atémico absorvente se encontram no
estado fundamental e ndo existem efeitos de dispersdo, é possivel aplicar a lei de Lambert-Beer (equacéo

L1):
A= ¢€.b.C (1.1)

onde A corresponde a absorvancia, € corresponde ao coeficiente de absortividade molar, b
corresponde ao caminho 6tico percorrido pelo feixe e C corresponde a concentracdo de analito. Esta lei
estabelece uma relacao diretamente proporcional entre a absorvancia medida e a concentracao de atomos

em solucao, possibilitando assim a determinacdo da mesma.”

A fonte de radiacdo mais comum sdo as lampadas de catodo oco (LCO), as quais se encontram

devidamente esquematizadas na Figura 2.
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Figura 2: Representacdo esquematica da lampada de catodo oco. Adaptado da referéncia 57.

Estas lampadas consistem num anodo de tungsténio e um catodo cilindrico selado num tubo de
vidro que contém um gas inerte, geralmente argon, a uma pressao entre 1 e 5 torr. O catodo pode ser
fabricado diretamente a partir do metal que constitui o analito ou entdo serve de suporte para um
revestimento desse mesmo metal. Quando uma corrente atravessa a lampada, da-se uma descarga elétrica
gue provoca a ionizacao do gas raro. Os ides resultantes bombardeiam o catodo que liberta os atomos do
metal. O vapor atomico do metal sera entdo excitado por colisdes com os dtomos do gas raro e emitird a

sua radiacao caracteristica.®



Apesar de ser um método simples e que acarreta baixos custos operacionais, a técnica
convencional de EAA de chama anteriormente descrita, por vezes ndo apresenta limites de detecao baixos
o suficiente para determinar metais em concentracdes reduzidas.® Como resposta a este problema surgiu
a espetroscopia de absorcédo atomica com forno de grafite (EAA-FG), uma técnica que partilha os mesmos
principios basicos de funcionamento com a EAA, a excecao do atomizador que, neste caso, passa a ser um

forno de grafite.

Na EAA-FG, a amostra é aquecida em trés etapas. Inicialmente, ocorre a etapa da secagem em
que uma baixa corrente aquece o tubo, onde se encontra a amostra, de modo a remover o solvente
presente. Posteriormente, ocorre a pirdlise, processo onde a matéria organica presente é destruida e
volatilizam-se outros componentes matriciais. Por fim, surge a atomizacdo que consiste na geracdo de uma
alta corrente que aquece o tubo até a incandescéncia e atomiza o elemento a ser determinado, num
ambiente inerte, e ocorre a absorcdo de radiacdo monocromatica emitida pela LCO. A intensidade da
radiacdo que é transmitida, ou n&do absorvida pelo vapor atomico, é entdo quantificada por um detetor
fotoelétrico, sendo que esta grandeza é inversamente proporcional a quantidade de atomos existentes no
percurso otico. Depois deste processo, ocorre a fase de limpeza que consiste no aquecimento do tubo de
grafite a uma temperatura superior a que ocorre a atomizacdo de modo a eliminar possiveis residuos da
amostra ainda presentes. O tubo de grafite ira depois arrefecer automaticamente até a uma temperatura
préxima da ambiente.®* Este processo de aquecimento gradual permite obter limites de detecao mais baixos

COM recurso a apenas uma pequena quantidade de amostra.®:

Um método de ensaio consiste num processo que acarreta multiplas manipulacdes propicias a
introducao e acumulacao de erros de carater aleatério e/ou sistematico, podendo culminar numa alteracao
significativa do valor obtido no resultado final.2% Assim sendo, é de vital importancia que os laboratérios
disponham de meios e critérios objetivos que permitam demonstrar, com recurso a validacao, que o0s
métodos de ensaio praticados conduzem a resultados fidedignos e correspondentes a qualidade

pretendida.®

1.4. Parametros de validacdo de um método de ensaio

Na validacdao de um meétodo de ensaio é essencial a avaliacao de parametros tais como a
seletividade, curva de calibracado, gama de trabalho, linearidade, limiares analiticos, sensibilidade, precisao

e a exatidao.



1.4.1. Seletividade

A seletividade de um método define-se como sendo a capacidade do mesmo identificar e distinguir
um analito em particular entre uma mistura complexa sem sofrer interferéncia dos outros componentes da

matriz.s

Um método é considerado seletivo quando garante que a grandeza em analise é obtida apenas e
sd como resposta do analito. Para avaliar potenciais interferéncias podem ser realizados ensaios de
recuperacao.® Nestes ensaios, utiliza-se uma série de amostras, com a mesma matriz, onde sé se varia a
concentracao do analito em proporcdes conhecidas e que cubram toda a gama de trabalho. A avaliacao da

taxa de recuperacao pode ser calculada com recurso a equacéo 1.2:

R (%) = C“"C—;C“ (1.2)

onde R corresponde a taxa de recuperacdo do analito, Ca concentracdo de analito na amostra
fortificada, C. a concentracdo de analito na amostra nao fortificada e C é a concentracdo de analito

adicionada a amostra fortificada.

Um método pode ser considerado seletivo se as taxas de recuperacao obtidas forem préximas de
100%, contudo este valor pode variar conforme o método em estudo e cabe a cada laboratério definir os

critérios de aceitacao relativos as taxas conseguidas, baseados em dados e factos crediveis.®

1.4.2. Curvas de calibracao

A realizacdo de curvas de calibracao incide num processo através do qual se estabelece uma
relacao entre a resposta de um sistema de medida com uma concentracdo conhecida de uma substancia.
Usualmente, a denominada curva de calibracéo é representada por uma reta cuja equacao é geralmente

dada por:
y=a+bx (1.3)

em que arepresenta a ordenada na origem, b o declive da reta e yé a resposta medida para uma

concentracdo, x, de analito.

Na origem desta reta encontra-se um conjunto de pontos ordenados e independentes, (x:,yi);...;

(x.,y-), em que n corresponde ao nimero de pontos na reta. Normalmente, o ponto (x:,y1) corresponde ao



branco. A média dos valores de x, correspondente & concentracao dos padrdes utilizados, representa-se
por X e a média dos valores de y, correspondente ao sinal instrumental, por 3. Com estes dados é possivel
determinar o coeficiente de correlacao (p), que pode ser utilizado para avaliar a calibracao analitica, através

da férmula expressa na equacao 1.4,

l\] ;= PS
p= Yic i xi-x) (yi-p)} (1.4)

JE im02 (51, 0i-92)]

O valor do coeficiente de correlacdo pode-se encontrar entre -1 e +1. O valor de p = +1 indica
uma correlagao positiva, ou seja, uma reta com declive positivo e o valor de p = -1 representa correlacao

negativa e consequente declive negativo.

Em quimica analitica, considerando os critérios internos do laboratério e do proprio método

analitico, as curvas de calibracdo devem ter valores de coeficiente de correlacdo superiores a 0.995.¢

1.4.3. Gama de trabalho

A gama de trabalho de um método é definida pelo intervalo de concentracdes de analito que é
possivel determinar com exatidao e precisao, sendo que esta deve incluir o intervalo de concentracoes das

amostras que sao analisadas com regularidade no laboratério.s

Para validar a gama de trabalho, utiliza-se o teste de homogeneidade de variancias® e para avaliar
a sua adequabilidade, recorre-se a norma ISO 8466-1% para modelos lineares e a norma I1SO 8466-2¢ para

modelos polinomiais do segundo grau.

A norma ISO 8466-1 recomenda que se analisem dez pontos de calibracéo e nunca menos de 5,
igualmente distribuidos pelo intervalo de concentracdes. O primeiro e o Ultimo padrao devem ser analisados

em 10 réplicas independentes.

As variancias associadas ao primeiro e ultimo padrao (512 e 5120) sdo determinadas através da

equacao 1.5:
S2 = E—fl'gliyi ijl_y_‘)z (1.5)
sendo que
= % (1.6)



para /=1 e /= 10. Sabendo que /representa o0 niumero do padrao e / representa o numero de

repeticdes efetuadas para cada padréo.

Procede-se entéo a testagem das variancias para aferir se existem diferencas significativas entre
as mesmas, com recurso ao teste PG (equacdes 1.7 e 1.8).

2
PG = 551710 se s1 > Sqp (1.7)

2
PG = Ssg se S1p > S (1.8)

Apos a determinacéo do valor de PG, compara-se 0 mesmo com o valor tabelado da distribuicao
F de Snedecor-Fisher com n-1 graus de liberdade. A distribuicdo de F é uma distribuicao de probabilidade
continua, o que significa que ¢é definida por um numero infinito de valores diferentes. Esta ferramenta
estatistica pode ser aplicada em varias situacoes, sendo de particular interesse a aplicacdo da mesma no
teste acerca da equivaléncia da variancia de dois conjuntos de dados.” Se PG > F, conclui-se que as
variancias sdo significativamente diferentes e que a gama de trabalho deve-se reduzir até PG < F. Se se
verificar no imediato que PG < F, nao existem diferencas significativas entre as variancias e a gama de

trabalho esta bem ajustada.®

1.4.4. Linearidade

Entende-se por linearidade a capacidade de um método apresentar resultados diretamente
proporcionais a concentracdo de analito na amostra para uma determinada gama de trabalho. De acordo
com a norma ISO 8466-1, a linearidade pode ser estudada através de um teste de Mandel, que avalia se
a funcao mais adequada para representar a calibracdo é a linear ou de segunda ordem. Inicialmente, é
necessario ajustar os pares ordenados a dois tipos de reta, uma linear e uma nao linear (geralmente de 2°

ordem) e calcular os respetivos desvios-padrao, S/, € Syz. Depois, calcula-se a diferenca das variancias,

DS?, através da equacéo 1.9.
DS*=(N—2).5;,,— (N —3).52 (1.9)

onde N corresponde ao nimero de padrdes de calibracdo. De seguida, procede-se ao calculo do valor teste,

PG, através da equacao 1.10.



2
PG = 2= (1.10)

Finalmente, compara-se o valor obtido com o valor tabelado da distribuicdo F de Snedecor-

Fisher. Se PG < F, a funcéo de calibracéo é linear e se PG > F, a funcdo de calibracdo néo é linear.

1.4.5. Limiares analiticos

Este parametro de avaliacdo inclui o limite de detecao (LD) e o limite de quantificacdo (LQ).

O LD define-se como a menor concentracdo de analito detetavel numa amostra por um
determinado método ainda que de forma n&do exata nem precisa.® Ja o LQ é a concentracdo mais baixa

que é possivel determinar de forma quantitativa com uma determinada exatidao e precisao.s

Estes limiares analiticos podem ser determinados a partir de parametros da curva de calibracao,
0 desvio padréo residual (S,,/,) e o declive (b). No caso do LD, pode ser obtido através da equacéo 1.11,
Sy/x
LD = 3.3 T (1.11)
enquanto o LQ pode ser obtido através da equacédo 1.12,

S
LO = 10 yT/" (1.12)
A concentracdo a qual corresponde o LQ deve sempre constar na reta da curva de calibracdo.®

1.4.6. Sensibilidade

A sensibilidade de um método avalia a capacidade do mesmo para distinguir concentracdes de
analito proximas entre si. Um método considerado sensivel apresenta alteracdes significativas na resposta
(yy mesmo quando apenas se introduzem pequenas alteracdes na concentracdo de analito (x). A

sensibilidade pode ser determinada através da equacédo 1.13,

s=2

x (1.13)

Caso a curva de calibracao seja definida por um modelo linear, a sensibilidade do método ¢ constante ao

longo de toda a gama de trabalho e sera igual ao declive da reta de calibracdo. Por outro lado, se for
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definida por uma funcao quadratica, a sensibilidade ira sofrer alteracdes conforme a concentracao de

analito e sera igual a primeira derivada da curva de calibracdo em analise.®

1.4.7. Precisao

Entende-se por precisdo o parametro que avalia a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes incidentes na mesma amostra, amostras semelhantes ou padroes, sob condicdes de
trabalho previamente definidas. E de notar que, de modo a minorar efeitos de matriz, se devem conduzir

0s estudos relativos a precisdo em amostras.®

Dentro deste parametro, existem duas medidas extremas que permitem avaliar a dispersao de
dados existente: a repetibilidade e a reprodutibilidade. Existe ainda uma terceira medida que se coloca
intermediamente entre as duas ja mencionadas e que se designa por precisao intermédia.® Segundo a
norma ISO 5725", a precisdo pode ser avaliada através da repetibilidade, reprodutibilidade e precisao

intermédia.
Repetibilidade

A repetibilidade é utilizada para avaliar a precisao de um método de ensaio efetuado em condicdes
idénticas, ou seja, a ensaios realizados em curtos intervalos de tempo e que incidem sob a mesma amostra
em condicoes o0 mais semelhantes possivel, como 0 mesmo laboratoério, operador, equipamento e tipo de

reagentes.®

O limite de repetibilidade, 7, define-se como o valor abaixo do qual se deve situar a diferenca
absoluta entre dois ou mais resultados obtidos, para uma probabilidade de 95%.” E possivel calcular este

limite a partir do desvio padrao resultante dos ensaios de repetibilidade, s.

r=28s, (1.14)
Reprodutibilidade

A reprodutibilidade avalia a precisdo de um método de ensaio efetuado em condicdes diferentes,
mas incidentes na mesma amostra, fazendo variar condicdes como o laboratorio, operador, equipamento

e intervalos de tempo.®

O limite de reprodutibilidade, £, define-se como o valor abaixo do qual se deve situar a diferenca
absoluta entre dois ou mais resultados obtidos, para uma probabilidade de 95%.% Este limite pode ser

calculado através do desvio padrdo resultante dos ensaios de reprodutibilidade, s-.
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R =2.8s;, (1.15)

1.4.8. Exatidao

A exatiddo traduz o nivel de concordancia entre o resultado de um ensaio e o valor de referéncia
aceite convencionalmente como verdadeiro. Para avaliar este parametro pode-se recorrer a utilizacao de

materiais de referéncia certificados (MRC), entre outras hipoteses.

Consideram-se MRC os materiais que sao produzidos de acordo com os requisitos da norma ISO
170347, ou seja, que possuem propriedades especificas e com incertezas associadas. A aquisicdo de MRC

deve ser efetuada junto de um fornecedor credivel e reconhecido.®

A determinacao da exatidao do método realiza-se através da comparacéo do valor obtido na analise
do MRC com o valor certificado. Caso o valor obtido ndo se encontre dentro do intervalo de incerteza
indicado para o valor certificado, as causas para este desvio devem ser determinadas pelo laboratorio e

devem ser eliminadas ou aceites.®

Os processos de avaliacdo dos resultados obtidos podem incidir no erro relativo, testes de hipétese,

fator de desempenho Z (“Z-score”) ou erro normalizado.

O erro relativo (£7) ¢ atribuido a componente dos erros sistematicos e calcula-se pela equacao

1.16:

lab-
Er(%) = 222 100 (1.16)
Xv
onde X corresponde ao valor obtido experimentalmente e X ao valor certificado do MRC. Um valor
de “£7" inferior ou igual a 5% pode ser suficiente, sendo este valor indicativo e deve ser definido pelo

laboratério.

A existéncia de erros sistematicos associados ao método de analise também pode ser avaliada

através da aplicacao de um teste de hipdtese:

_ (Xlab-Xv)xN
SX1ab

t (1.17)

onde X. corresponde a média dos valores experimentais obtidos na analise do MRC, X. corresponde ao
valor aceite como verdadeiro proveniente do certificado do MRC, N é o numero de amostras analisadas e

S € 0 desvio padrao associado a média dos valores obtidos pelo laboratério.®
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Apds o calculo, o valor modular de fcompara-se com o valor critico, #s, devidamente tabelado para

certo grau de confianca e N-1 graus de liberdade e interpreta-se o resultado. Se | #| = &, ndo existem

evidéncias estatisticas da existéncia de erros sistematicos e, portanto, o ensaio é classificado como
satisfatorio. Se | #] < £, existem evidéncias estatisticas da existéncia de erros sistematicos e o ensaio deve

ser classificado como nao satisfatorio.®
O fator de desempenho Z (“Z-score”) constitui mais uma via de avaliacdo do desempenho do
laboratorio na analise de MRC e calcula-se através da equacédo 1.18.

7 = Xlab—Xv (1.18)

N

onde X.corresponde ao valor obtido pelo laboratério, X é o valor certificado do MRC e sé a unidade

de desvio, que pode ser a incerteza do MRC ou outra unidade de desvio interna.c
A avaliacdo pode ser feita, seguindo o guia ISO/CEl 170437, de acordo com a seguinte escala:
- |Z| < 2: satisfatorio;
-2 < |Z] < 3: questionavel;
- |Z| > 3:incorreto.

Na possibilidade de o laboratério calcular a incerteza do resultado (U), o valor verdadeiro (X)
devera estar incluido no intervalo de confianca do valor obtido experimentalmente (X.). Se isto ndo se
verificar, o intervalo podera estar subestimado. Nestas situacdes, aplica-se o erro normalizado (£7) para

avaliar o desempenho.”

Xlab—Xv
Ula172‘|'Uref2

onde U corresponde & incerteza proveniente do certificado do MRC.

En = (1.19)

Se |En| <1, entdo a incerteza encontra-se bem estimada.

1.5. Documentacdo normativa e legislativa
O trabalho de validagdo de métodos ndo pode ser desenvolvido sem recurso a documentos

normativos ou legais que estabelecam critérios para o método atingir requisitos que deve cumprir ou

o procedimento a seguir durante a validacdo do mesmo. Desta forma, o trabalho desenvolvido suporta-
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se em varias normas europeias e internacionais, decretos-ei e guias elaborados por entidades

reconhecidas no campo da validacao e acreditacao de laboratérios.

As normas europeias (EN) estabelecem regras, diretrizes ou especificacdes com as quais um
produto deve cumprir para que possa circular no mercado dos paises pertencentes a Unido Europeia
de forma mais fluida e sem tantos entraves.”’ As EN utilizadas nesta dissertacao (EN 901:2013; EN
939:2016 e EN 896:2013)* limitam o teor maximo de metais em certos produtos quimicos e o
método indicado de preparacao de curvas de calibracao e de amostras para os mesmos. Estas normas

foram particularmente Uteis na definicdo das gamas de trabalho.

As normas ISO sao elaboradas pela Organizacao Internacional de Normalizacdo, uma organizacéo
nao governamental composta por 167 representantes de organizacdes normativas nacionais. As
normas internacionais sdo fundamentais para o comércio mundial ja que permite que varios paises
adotem a mesma padronizacdo, impulsionando assim a venda de produtos ou a prestacdo de
servicos.”” As normas I1SO empregues no desenvolvimento desta dissertacdo (ISO 17025; I1SO 8466-
1:1990; ISO 8466-2:2001; ISO 5725-4:2020; ISO 5725-6:1994; I1SO 17034:2016; ISO/IEC
7043:2010) s estabelecem os critérios que os parametros de validacdo dos métodos devem

cumprir.

Segundo a Constituicdo da Republica Portuguesa, um decreto-lei consiste num ato legislativo
aprovado pelo governo.* Os decretos-lei (Decreto-Lei n° 236/98 e Decreto-Lei n® 152/2017)%
utilizados definem os valores maximos de varios componentes em varios tipos de agua, em particular
dos metais. A semelhanca das EN, os decretos-lei foram parte fundamental da definicio das gamas

de trabalho selecionadas.

A Associacdo de Laboratérios Acreditados de Portugal (RELACRE) procura fornecer apoio e a
promoc¢do da comunidade portuguesa de entidades de avaliacdo da conformidade acreditadas. Um
dos principais objetivos da RELACRE passa por promover os valores da qualidade nas vertentes do
sistema portugués da qualidade, normalizacéo, certificacdo e metrologia. Desta forma, esta associacéo
desenvolveu uma vasta colecao de guias emitidos com o proposito de fornecer parametros e critérios
a cumprir aos laboratérios. Assim sendo, foram utilizados guias RELACRE®# como referéncia para o

estabelecimento de varios parametros dos métodos.
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1.6. Enquadramento do trabalho realizado

O objetivo principal desta dissertacdo passou por implementar métodos de analise para varios
metais, nomeadamente aluminio, calcio, cobre, ferro, manganés, sédio e zinco, por EAA em matrizes

aquosas.

O trabalho experimental exposto nesta dissertacéo foi desenvolvido no Grupo RNM, a qual é uma
empresa de referéncia no setor quimico, garantindo solucdes ao nivel de producéo, distribuicao, logistica e
transporte de produtos quimicos para as mais variadas areas, tais como o setor automdvel e metalurgico,
plasticos e borrachas, téxtil e ambientes e tratamento de aguas. Por se tratar de uma empresa
comprometida com o futuro, procura garantir sempre a sustentabilidade, protecdo do meio ambiente e
otimizacao dos recursos existentes. Devido aos valores pelos quais se rege, a empresa procura sempre
garantir que todos os produtos que passam pelas instalacoes, quer seja para venda ou para utilizacao
interna, estdo de acordo com a legislacdo em vigor e com as respetivas normas. Desta forma, a
implementacdo de métodos de analise para a determinacdo de metais & um passo fundamental para

garantir que os objetivos do Grupo RNM sao cumpridos.
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2. Parte Experimental

2.1. Materiais e reagentes

De uma forma geral, para além de material de laboratdrio corrente, o equipamento principal
utilizado ao longo do desenvolvimento da dissertacdo foi o espetrofotémetro de absorcdo atomica da
“Thermo Scientific” modelo “iCE 3000 Series”. Este equipamento foi utilizado cumprindo as especificacoes
de utilizacao definidas pelo fabricante, tais como o intervalo de temperatura de operacao ser entre 10 °C e
40 °C, sendo que a zona dtima de funcionamento ¢é entre os 18 °C e os 21 °C. A temperatura média do
laboratorio foi de 20 °C. Foi sempre garantida a existéncia de um fluxo de ar de modo a garantir a ventilacao
do laboratério e a humidade relativa do local de operacao, situando-se entre 20% e 80% para temperaturas

entre 10 °C e 30 °C.

O equipamento funcionou com recurso a alguns gases, tais como o acetileno, argon e oxido
nitroso. Estes obedeceram a alguns requerimentos, descritos nas Tabelas 2, de modo a garantir um bom

funcionamento.

Tabela 2: Requerimentos de operacao para o acetileno, argon e oxido nitroso.

Presséao 0.62 bar 1.04 bar 2.75 bar
Pureza > 98.5% > 99.999% Grau AA
Fluxo 0.8a5.1L/min -

Os diferentes reagentes utlizados no desenvolvimento do trabalho experimental encontram-se

descritos na Tabela 3. Todas as solu¢des aquosas foram preparadas utilizando agua ultrapura, a qual foi

obtida recorrendo a um sistema de purificacao de agua Milli-Q® EQ 7000 (resistividade 18.2 MQ cm™).
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Tabela 3: Reagentes utilizados na preparacdo de solugdes.

Acido nitrico, 68% - VWR Chemicals
Padrao de aluminio (lote 1)  1003.3 + 3.2 mg/L 2 % HCI VWR Chemicals
Padrao de calcio (lote 1) 1000.9 + 2.4 mg/L 2 % HNO:s VWR Chemicals
Padrao de cobre (lote 1) 998.3 + 2.7 mg/L 2 % HNO:s VWR Chemicals
Padrao de ferro (lote 1) 997.1 + 2.4 mg/L 2 % HCI VWR Chemicals
Padrdo de manganés (lote 1) 998.9 + 2.4 mg/L 2 % HNO:s VWR Chemicals
Padrao de sodio (lote 1) 999.6 + 3.2 mg/L 2 % HNO:s VWR Chemicals
Padrao de zinco (lote 1) 1001.2 + 2.7 mg/L 2 % HNO:s VWR Chemicals
Padrado de aluminio (lote 2) 1001.9 + 3.5 mg/L 2 % HCI VWR Chemicals
Padrao de calcio (lote 2) 998.7 + 2.6 mg/L 2 % HNO:s VWR Chemicals
Padrao de cobre (lote 2) 1001.4 + 4.8 mg/L 2 % HNO:s VWR Chemicals
Padrao de ferro (lote 2) 1003.4 + 2.4 mg/L 2 % HCI VWR Chemicals
Padrao de manganés (lote 2) 997.7 + 2.2 mg/L 2 % HNOs VWR Chemicals
Padrao de sodio (lote 2) 996.6 + 3.0 mg/L 2 % HNO:s VWR Chemicals
Padrao de zinco (lote 2) 1003.6 + 2.9 mg/L 2 % HNOs VWR Chemicals

2.2. Solucdes preparadas para a validacao dos métodos de ensaio

As solucdes necessarias para a validacdo dos métodos de ensaio consistem em agua livre de
metais e nas solucdes dos padrdes utilizados para tracar as curvas de calibracdo do aluminio, célcio, cobre,
ferro, manganés, sddio e zinco. A preparacao detalhada de cada solucao e as frases de perigo e precaucéo

necessarias encontram-se no anexo 1 e 2, respetivamente.
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2.3. Preparacao das amostras utilizadas na aplicacdo dos métodos

A amostras ndo podem ser analisadas diretamente e assim, é necessario preparar as mesmas

antes das analises. Desta forma, retirou-se um volume de 100 mL de cada amostra e acidificou-se com

acido nitrico até se atingir um pH igual ou inferior a 2. Este processo foi comum a todos as amostras com

excecdo para a amostra retratada no ponto 4.3, que teve um processo distinto de preparacao indicado pelo

fabricante e protegido por razdes de confidencialidade.

2.4. Procedimento para analises por EAA e EAAFG

Foram desenvolvidos dois procedimentos diferentes, tendo em conta as diferentes técnicas de

analise aplicadas. Desenvolveu-se um procedimento para analises com recurso a técnica de absorcao

atomica em chama e outro para as analises com recurso a forno de grafite

Relativamente ao primeiro, o procedimento desenvolvido foi o seguinte:

O-

Abrir 0s gases necessarios no exterior, ativar a ventilacao e abrir os gases no interior.

Ligar o equipamento e iniciar o software.

Ligar as lampadas necessarias para as analises a efetuar e deixar as mesmas estabilizar
durante cerca de 10 minutos.

Preparar as solucdes necessarias conforme descrito no ponto anterior.

Acionar a chama.

Selecionar o método.

Iniciar a sequéncia de succdo de padrdes, caso necessario, de amostras.

Apos finalizar a analise, aspirar agua livre de metais durante 1 minuto de modo a limpar o
equipamento.

Desligar a chama.

10- Fechar os gases no interior, desativar a ventilacao e fechar os gases no exterior.

Ja para as analises em forno de grafite, foi elaborado o procedimento que se segue:

Abrir 0 argon no exterior, ativar a ventilacao e abrir o gas e a agua no interior.

Ligar o equipamento e iniciar o software.

Ligar as lampadas necessarias para as analises a efetuar e deixar as mesmas estabilizar
durante cerca de 10 minutos.

Preparar as solu¢des necessarias conforme descrito no ponto anterior.
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5-  Realizar a calibracao e setup 6tico do equipamento conforme descrito na instrucao de
trabalho.

6- Selecionar o método e colocar as solucdes nos locais indicados pelo software.

7- Realizar a analise.

8- Finalizada a andlise, selecionar a acao “Clean Cuvette”.

9-  Desligar o equipamento.

10- Fechar o gas e a agua no interior, desativar a ventilacao e fechar o gas no exterior.

No anexo 3, encontra-se a instrucao de trabalho acerca da operacao e manutencdo do

equipamento.
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3. Apresentacao e discussao dos resultados

Ao longo deste capitulo serao apresentados os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento do
trabalho experimental. Serdo discutidas as gamas de trabalho selecionadas e os resultados obtidos na

avaliacao de cada parametro necessario para a validacdo dos métodos utilizados.

3.1. Selecao das gamas de trabalho

As gamas de trabalho foram selecionadas de acordo com os decretos-lei®® vigentes para a
qualidade da agua, as normas europeias validas para as matrizes alvo de analise** e com a bibliografia
disponivel.x=s:#5 Q principal objetivo passou por selecionar a gama de trabalho mais versatil possivel para
cada metal de modo a possibilitar a analise do maior niimero possivel de amostras com recurso ao menor

numero possivel de diluicdes ou outros processos passiveis de introducao de erros ou contaminacdes.

Assim sendo, as gamas de trabalho selecionadas para os métodos de analise por absorcao
atomica em chama e em forno de grafite encontram-se na Tabela 4 e 5, respetivamente. A definicdo destas

gamas de trabalho é primordial para a determinacédo dos parametros de validacao do método analitico.

De forma comum aos métodos em chama e grafite, com a excecdo do aluminio em ambos, foi
possivel estabelecer o primeiro padrdo a uma concentracao relativamente proxima de 0. No aluminio isto
nao foi possivel devido a baixa intensidade do sinal obtido com os padrées deste metal. Em contrapartida,

foi possivel utilizar um Gltimo padrdo de concentracdo superior.

Tabela 4: Gamas de trabalho identificadas para a detecdo dos diferentes metais por absorcao atomica em chama.

Padréo 1 Padrao 2 Padrao 3 Padréo 4
Aluminio 7.5 10.0 15.0 20.0
Cobre 0.5 1.0 2.5 4.0
Calcio 0.5 1.0 2.5 4.0
Ferro 0.5 1.0 2.5 4.0
Manganés 0.5 1.0 2.5 4.0
Sadio 0.5 1.0 2.5 4.0
Zinco 0.5 1.0 2.5 4.0
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Tabela 5: Gamas de trabalho identificada para a detecao dos diferentes metais por absorcdo atomica em forno de grafite.

Padrao 1 Padrao 2 Padrao 3 Padrao 4
Aluminio 8.0 15.0 23.0 30.0
Manganés 1.5 3.0 5.0 7.0

3.2. Parametros de avaliacdo para a validacdo dos métodos

Segundo o Guia RELACRE 13, os parametros necessarios para validar um método de ensaio sado
a gama de trabalho, a sensibilidade, os limiares analiticos, a precisao e exatidao, e para além destes
também foi selecionada a linearidade. Desta forma, foram estes os parametros selecionados para proceder
a validacao dos métodos em analise. Todos estes parametros foram calculados da mesma forma para os
métodos de analise por EAA e EAA-FG e para os diferentes metais em estudo. Assim, serad apresentado
apenas um exemplo da metodologia utilizada para o calculo de cada parametro e os restantes encontram-

se indicados no anexo 4.

3.2.1. Gama de trabalho

A gama de trabalho avaliou-se com recurso a um teste de PG para analisar se existe uma diferenca
significativa entre a variancia de dois grupos de dados. O primeiro grupo de 10 réplicas da absorvancia
obtida para o menor padrdo da reta de calibracdo e o segundo grupo com 10 réplicas contempla a
absorvancia do padrdo de maior concentracdo utilizado na reta de calibracdo. O parametro considera-se
validado caso a diferenca entre as variancias dos dois grupos de dados nao seja significativa, ou seja, caso
o valor determinado de PG for inferior ao valor tabelado de F. As variancias dos dois conjuntos de dados
foram obtidos com recurso as equacdes 1.5 e 1.6. De seguida, com recurso as equacdes 1.7 ou 1.8
determina-se o valor de PG que é posteriormente comparado com o valor tabelado correspondente da
tabela de distribuicao de F. A titulo de exemplo, na Tabela 6, sédo apresentados os valores das absorvancias
obtidas para o menor e o maior padrao de ferro em chama e, na Tabela 7, os valores obtidos para a

aplicacéo do teste PG.

Conforme é possivel comprovar através da observacao da Tabela 7, o valor de PG foi menor que

o valor de F e, assim, é possivel validar a gama de trabalho selecionada.

Foi aplicada a mesma forma de calculo a todos os métodos. Como foi referido anteriormente, os
dados relativos aos restantes metais deste e dos restantes parametros encontram-se no anexo 4, sendo

que foi possivel a validacdo para todas as determinacoes.
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Tabela 6: Valores das absorvancias do menor e maior padrao de ferro em chama.

Ensaio Menor padréo Maior padréao
1 0.020 0.154
2 0.020 0.161
3 0.020 0.152
4 0.021 0.153
5 0.020 0.152
6 0.020 0.160
7 0.021 0.166
8 0.020 0.154
9 0.021 0.154
10 0.022 0.159

Tabela 7: Valores obtidos para a aplicacao do teste PG para o ferro em chama.

Média 0.021 0.157
Variancia 5x%10° 2.2x10°
PG 0.02
F 0.31

3.2.2. Sensibilidade

De modo a avaliar a sensibilidade do método analitico, avaliaram-se 10 réplicas de declives de
diferentes curvas de calibracao realizadas. Procedeu-se ao calculo da média dos declives e ao desvio padrao
dos mesmos para posteriormente determinar limites de controlo, com recurso as equacdes A1.20 e A1.21
(anexo b), e avaliar se os declives se encontram dentro dos mesmos. Caso se verifique esta situacao, o
parametro é dado como validado. A titulo de exemplo, sdo apresentados na Tabela 8, os valores dos declives
obtidos e, na Tabela 9, os valores para o calculo deste parametro para a determinacao de ferro pelo método

de chama.

Através da analise das Tabelas 8 e 9, conclui-se que todos os declives obtidos se encontram dentro

dos limites, validando assim este parametro.
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Tabela 8: Declives obtidos para varias curvas de calibracdo do padréo ferro em chama.
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Tabela 9: Valores obtidos para a determinacdo dos limites de controlo para o ferro em chama.

Declive médio 0.0391

Desvio padréo 9.84x10*
Limite inferior de controlo™ 0.0361
Limite superior de controlo™ 0.0421

“Determinado recorrendo a equacdo A1.20; *Determinado recorrendo a equacédo A1.21.

3.2.3. Limiares analiticos

Os limiares analiticos avaliados foram o limite de detecdo e de quantificacdo, com recurso as
equacoes 1.11 e 1.12, respetivamente. Definiu-se como critério de validacdo dos parametros que os
mesmos teriam de ser inferiores a concentracdo do padrdo de menor concentracdo da curva de calibracao.
A titulo de exemplo, na Tabela 10, sdo apresentados os dados relativos ao calculo destes parametros, assim
como o valor dos mesmos para o ferro em chama, sendo possivel verificar que o LD obtido para o ferro foi

de 0.08 mg/L e o LQ foi de 0.24 mg/L.
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Tabela 10: Dados para o calculo dos limiares analiticos e valor dos mesmos para o ferro em chama.

Declive 0.0401
Desvio padréo da reta 9.50x10*

LD 0.08 mg/L
LQ 0.24 mg/L

3.2.4. Precisao

A precisado na determinacao da concentracdo dos metais em analise foi estudada com recurso a
reprodutibilidade e a precisdo intermédia, obtida para cada método analitico estudado. A reprodutibilidade
avaliou-se através do coeficiente de variacdo (CV) de 10 réplicas de declives de curvas de calibracao.
Relativamente a precisdo intermédia, foi avaliado o CV de dois padrdes pertencentes a curva, ao longo de
10 dias. Os padrdes selecionados foram os padrdes intermédios para todos os métodos analiticos em
estudo. Foi definido como critério de validagdo um CV maximo de 10% para ambos os parametros. O CV

determina-se com recurso a equacao Al.22, que se encontra devidamente especificada no anexo 5.

A titulo de exemplo, na Tabela 11, sdo apresentados os valores das curvas de calibracdo e, na
Tabela 12, os dados obtidos no calculo da reprodutibilidade. Na Tabela 13, apresentam-se os valores de
absorvancia dos padrdes intermédios das curvas de calibracdo do ferro em chama e, na Tabela 14, os

valores obtidos no calculo da precisao intermédia.

Através das Tabelas 12 e 14, é possivel aferir que o CV obtido foi sempre inferior a 10%, sendo

assim possivel validar este parametro.

Tabela 11. Declives obtidos para varias curvas de calibracdo para o ferro em chama.
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Tabela 12: Valores obtidos para a reprodutibilidade para o ferro em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.0391
Desvio padrao 9.84x10

CV de reprodutibilidade 2.51%

Tabela 13: Valores de absorvéncia dos padroes intermédios aas curvas de calibracao para o ferro em chama.

Curva 2° Padrao

1 0.041 0.097
2 0.041 0.099
3 0.040 0.097
4 0.040 0.099
5 0.040 0.099
6 0.041 0.098
7 0.041 0.099
8 0.039 0.099
9 0.042 0.103
10 0.041 0.101

Tabela 14: Valores obtidos no cédlculo da preciséo intermédia para o ferro em chama.

Parametro Valor 2° Padrao  Valor 3° Padrao
Declive médio 0.041 0.099
Desvio padrao 8.43x10* 1.79%x10°®

CV de reprodutibilidade 2.10% 1.81%

3.2.5. Exatidao

De forma a avaliar a exatidao do método analitico, procedeu-se a analise de cinco réplicas de um
material de referéncia, o qual nos oferece a garantia de conhecer com exatiddo a concentracdo de metal
contida no mesmo. Neste caso em particular, o material de referéncia utilizado consistiu num padrao do
metal, mas proveniente de um lote diferente do utilizado na preparacéo das curvas de calibracao. Procedeu-

se calculo da média e do desvio padrao dos resultados obtidos e juntamente com a realizacao de um teste
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de t (equacdo 1.17), pode-se aferir acerca da exatiddo da determinacdo experimental. Quando teceimena €
menor que t.w, 0 parametro ¢ dado como validado. A titulo de exemplo, na Tabela 15, séo apresentados
os valores das réplicas analisadas e, na Tabela 16, os valores utilizados no calculo da exatidao para o ferro

em chama.

Os valores apresentados na Tabela 16 demonstram que o método é eficaz, ja que o valor de |t| é

inferior ao valor de t tabelado.

Tabela 15. Valores de concentracdo do MR e das réplicas analisadas.

MR 2.50
Réplica 1 2.58
Réplica 2 2.46
Réplica 3 2.47
Réplica 4 2.54
Réplica 5 2.30

Tabela 16: Valores obtidos no cdlculo da exatidao para o ferro em chama.

Média 2.47
Desvio padrao 0.107
|t] 0.625
tobelado 2.78

3.2.6. Linearidade

A linearidade foi avaliada através dos coeficientes de correlacao obtidos. Caso o valor obtido fosse
superior a 0.995, o método era considerado linear. A linearidade deve ser avaliada com recurso a um teste
de Mandel, contudo como se estava a trabalhar com declives de valor muito baixo, todos os calculos
indicavam que o modelo de segunda ordem seria 0 mais indicado. Como se verificava experimentalmente
que isso ndo acontecia, optou-se por avaliar a linearidade apenas com recurso aos coeficientes de
correlacdo. Na Figura 9, representa-se o grafico obtido para uma curva de calibracdo do ferro em chama e

o respetivo coeficiente de calibracao (R?).
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Através da observacdo dos dados presentes na Figura 9, conclui-se que a reta apresenta um

coeficiente de correlacao superior a 0.995 e, desta forma, o método pode ser considerado linear.

. 02+

<§ y = 0.0401x + 7x10°°
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Figura 9: Representacao grafica de uma curva de calibracéo para o ferro em chama.

3.3. Resultados obtidos na valida¢ao de cada metal

Tal como ja relatado, para um método ser considerado validado, € necessario que todos os
parametros avaliados obtenham um resultado adequado nos ensaios realizados. De forma a concluir acerca
da validacao dos métodos analiticos utilizados, os resultados obtidos para as determinacdes de aluminio,
calcio, cobre, ferro, manganés, sodio e zinco, foram compilados nas Tabelas 17 a 25. Como se pode aferir
através das mesmas, e tendo em conta o descrito nas seccoes anteriores, todos os parametros de cada

meétodo tiveram um desempenho adequado e, desta forma, consideram-se todos validados.

Tabela 17: Avaliacao dos parametros para o aluminio em chama.

Parametro Resultado Validacéo
Reprodutibilidade CV=6.42% Validado
Sensibilidade Declives dentro dos Validado
intervalos
Gama de trabalho 0.14<0.31 Validado
Aluminio Limite de detecdo 0.52 mg/L Validado
Limite de quantificagao 1.57 mg/L Validado
Linearidade 0.9995 Validado
Preciséo intermédia 9.01% e 9.23% Validado
Exatiddo 0.02<2.78 Validado
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Tabela 18: Avaliacao dos parametros para o calcio em chama.

Parametro Resultado
Reprodutibilidade CV=4.22%
Sensibilidade Declives dentro dos
intervalos
Gama de trabalho 0.01<0.31
Limite de detecdo 0.12 mg/L
Limite de quantificacao 0.35 mg/L
Linearidade 0.9996
Preciséo intermédia 5.48% e 6.24%
Exatidao 0.50<2.78

Tabela 19: Avaliacdo dos parametros para o cobre em chama.

Parametro Resultado
Reprodutibilidade CV=2.10%
Sensibilidade Declives dentro dos
intervalos
Gama de trabalho 0.07 <0.31
Limite de detecéo 0.07 mg/L
Limite de quantificacao 0.21 mg/L
Linearidade 0.9999
Preciséo intermédia 2.54% e 1.74%
Exatidao 1.14<278

Tabela 20: Avaliacéo dos parametros para o ferro em chama.

Parametro Resultado
Reprodutibilidade CV=251%
Sensibilidade Declives dentro dos
intervalos
Gama de trabalho 0.02<0.31
Limite de detecdo 0.08 mg/L
Limite de quantificacao 0.24 mg/L
Linearidade 0.9998
Precisdo intermédia 2.07% e 1.81%
Exatidao 0.63<2.78
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Tabela 21: Avaliacao dos parametros para o manganés em chama.

Parametro Resultado
Reprodutibilidade CV =1.46%
Sensibilidade Declives dentro dos
intervalos
Gama de trabalho 0.15<0.31
Manganés Limite de detecdo 0.04 mg/L
Limite de quantificacao 0.12 mg/L
Linearidade 1
Preciséo intermédia 5.77% e 3.51%
Exatidao 141<278

Tabela 22: Avaliacao dos parametros para o sodio em chama.

Parametro Resultado
Reprodutibilidade CV =8.43%
Sensibilidade Decliyes dentro dos
intervalos
Gama de trabalho 0.02<0.31
Limite de detecéo 0.07 mg/L
Limite de quantificacao 0.20 mg/L
Linearidade 0.9999
Precis&o intermédia 6.67% e 8.11%
Exatidao 0.65<2.78

Tabela 23: Avaliacdo dos parametros para o zinco em chama.

Parametro Resultado
Reprodutibilidade CV =3.83%
Sensibilidade Decliyes dentro dos
intervalos
Gama de trabalho 0.06<0.31
Limite de detecéo 0.006 mg/L
Limite de quantificacao 0.02 mg/L
Linearidade 1
Precisdo intermédia 2.68% e 4.35%
Exatidao 141<278
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Tabela 24: Avaliacao dos parametros para o aluminio em grafite.

Parametro Resultado Validacéo
Reprodutibilidade CV = 8.05% Validado
Sensibilidade Declives dentro dos Validado
intervalos
Gama de trabalho 0.22<0.31 Validado
Aluminio Limite de detecéo 0.48 pg/L Validado
Limite de quantificagao 1.44 pg/L Validado
Linearidade 0.9999 Validado
Precisao intermédia 9.05% e 8.13% Validado
Exatidao 0.29<2.78 Validado

Tabela 25: Avaliacao dos parametros para o manganés em grafite.

Parametro Resultado Validacéo
Reprodutibilidade CV =4.83% Validado
Sensibilidade Declives dentro dos Validado
intervalos
Gama de trabalho 0.08<0.31 Validado
Manganés Limite de detecao 0.31 pg/L Validado
Limite de quantificacéo 0.93 pg/L Validado
Linearidade 0.9992 Validado
Preciséo intermédia 5.62% e 6.65% Validado
Exatidao 0.70<2.78 Validado

Através da observacao das tabelas anteriores, conclui-se que foi possivel validar todos os métodos,
apesar de existirem alguns resultados préximos dos limites estabelecidos para a aceitacao do critério. Entre
estes, destacam-se os valores obtidos para a reprodutibilidade do sodio e do aluminio em grafite e os
valores de precisao intermédia para o aluminio em chama e grafite. Ao longo do desenvolvimento do
trabalho experimental, estes metais foram os que se revelaram mais sensiveis e suscetiveis a interferéncias.
Em contrapartida, o cobre, ferro e zinco obtiveram resultados excelentes e bastante abaixo dos valores

limite.
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4. Aplicacoes dos métodos desenvolvidos

Conforme foi sendo realizada a validacdo de alguns métodos, os mesmos foram sendo aplicados
em casos concretos que surgiram fruto do funcionamento normal da empresa. Ao longo deste capitulo,

serao apresentados esses casos.

4.1. Agua proveniente de industria téxtil

A empresa foi abordada por um cliente do setor téxtil com o intuito de encontrar a razdo de um
problema que estava a afetar alguns dos processos produtivos do mesmo. Deste modo, e seguindo a
metodologia desenvolvida, foi realizada uma analise com o objetivo de quantificar a presenca de aluminio,
cobre, ferro, manganés e zinco na agua utilizada por este cliente. Os resultados obtidos encontram-se na

Tabela 26.

Tabela 26: Concentracdo de metais presentes numa amostra da agua utilizada por um cliente do setor téxtil.

Aluminio Inferior ao LD
Cobre Inferior ao LD
Ferro Inferior ao LD

Manganés 6.03 pg/L
Zinco Inferior ao LD

A analise revelou que a agua era isenta dos metais analisados, com excecdo do manganés, que
ainda assim apresentou uma concentracdo muito reduzida. Desta forma, foi possivel concluir que o

problema que afetava a producao nao era proveniente da agua utilizada.

4.2. Controlo diario do ferro em aguas internas

Apds concluida a validacao do método para o ferro em chama, foi realizado um controlo diario do
teor do metal em quatro tipos de aguas internas da empresa. O primeiro tipo consiste numa agua utilizada
na producao de um composto comercializado pela empresa e que deve ser isenta de ferro, denominada de

agua “A”. A segunda agua ¢ denominada de “agua bruta” e é proveniente de captacdes de furos e de dgua
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da chuva. De seguida, a “agua de servico”, que é obtida a partir da anterior, e que passa num
desferrificador, descalcificador, filtro multimédia e ¢ ainda aplicado um tratamento a base de cloro. Por fim,
a “agua de osmose” que se obtém através da passagem da anterior por membranas de osmose,

neutralizacdo do cloro com bissulfito de sodio e correcdo do pH com hidroxido de sodio.

Os resultados obtidos para este controlo foram bastante extensos, ja que se trata de um controlo
diario realizado ao longo de alguns meses, e repetitivos. Desta forma, optou-se por apresentar apenas um
resultado representativo de todos os restantes, ja que ao longo do processo, nenhuma amostra apresentou

diferencas significativas em comparacdo com as restantes.

Neste caso em particular, os resultados obtidos revelaram constantemente que os valores de ferro
obtidos ao longo da realizacdo do controlo eram sempre inferiores ao limite de detecédo e, desta forma, as

varias aguas foram sempre consideradas isentas de ferro.

4.3. Determinacéo do teor de calcio e sddio no produto “X"

Uma das aplicacdes dos métodos desenvolvidos consistiu na determinacao de calcio e sédio num
produto quimico. Este produto sera denominado de “X" por razdes de confidencialidade. A percentagem
total do produto quimico em questdo varia entre 65% e 75%, conforme a necessidade dos consumidores.
Esta variacdo percentual esta diretamente relacionada com a variacdo do teor de calcio e sédio. Desta
forma, foram analisadas varias amostras de diferentes percentagens de modo a avaliar a variacao de calcio
e sodio de acordo com a percentagem do composto quimico em questao. A preparacdo das amostras foi
executada de acordo com diretrizes fornecidas pelo fornecedor. O procedimento de preparacao da amostra
mantem-se, a pedido do fornecedor, confidencial. Na Tabela 27 encontram-se os resultados obtidos para

diferentes amostras analisadas.
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Tabela 27: Teores de calcio e sodio nas diferentes amostras de produto “X” analisados.

1 19.1 6.3
2 22.7 6.9
3 22.9 3.8
4 25.8 5.0
5 23.3 4.6
6 26.4 4.8
7 19.8 6.0
8 25.0 5.6
9 23.8 4.1
10 22.8 3.5
11 20.0 6.8
12 19.3 2.6

E possivel concluir através da Tabela 27 que, de uma forma geral, existe um aumento do teor de
sdédio quando o teor de calcio estda em menor percentagem. Também se verificou que o teor de calcio
presente esta diretamente relacionado com a percentagem do produto quimico, ou seja, quanto menor a
percentagem menor é o teor do metal. Devido a confidencialidade do servico em questao, ndo é possivel

divulgar a percentagem do produto quimico em cada uma das amostras.

4.4. Avaliacdo de agua de neutralizacdo interna

A agua de neutralizacdo da empresa resulta do tratamento de aguas utilizadas em varios processos
industriais inerentes ao funcionamento da empresa, tal como a lavagem de chao, tanques, depodsitos ou
contentores. Todas estas aguas sao encaminhadas para um tanque de homogeneizacao, onde se mede o
pH e depois sdo conduzidas para um tanque de neutralizacdo. Neste ultimo, acerta-se o pH para um valor
entre 5.5 e 9.5 de modo a ser possivel encaminhar esta dgua para uma estacao de tratamento de aguas

residuais (ETAR).
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Foi realizada uma avaliacao destas aguas durante onze dias com o objetivo de caracterizar esta
agua e avaliar a variacao do teor de aluminio, calcio, cobre e ferro, de acordo com os itens em producéao.
A preparacdo das amostras consistiu num processo de digestdo (pormenorizado no anexo 6) e acidificacao,

conforme descrito na parte experimental (capitulo 2.3). Na Tabela 28, encontram-se os valores obtidos.

Tabela 28: Concentracdo dos metais na agua de neutralizacéo ao longo do tempo. (ND: nao detetado)

1 8.5 66.1 ND 1.0
2 5.1 34.2 ND 0.64
3 4.3 71.7 ND 0.65
4 2.2 50.6 ND 0.55
5 16.6 11.3 ND 0.62
6 6.9 58.4 ND 9.0
7 3.6 72.6 ND 7.8
8 93.8 12.0 ND 5.0
9 143.5 62.8 ND 31.8
10 78.4 51.8 ND 37.6
11 16.9 85.6 ND 9.5

Através da observacdo da Tabela 28, é possivel concluir que existe uma grande oscilacdo nos
resultados, justificada pela variedade constante na producdo da empresa. O Unico parametro que se
manteve constante foi 0 cobre, que se manteve sempre abaixo do limite de detecédo e se considera, portanto,

como nao detetado.
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5. Conclusao

E reconhecido globalmente que a agua é um dos recursos mais escassos e ao mesmo tempo, dos
mais vitais para a humanidade. Contudo, o crescimento das dificuldades relacionadas ao acesso a agua de
qualidade aparentam nao abrandar. Assim, é fundamental testar a agua existente de modo a avaliar se a
mesma pode ou nao ser consumida. No caso de a agua nao estar de acordo com os padrdes que permitem
0 Seu consumo, € possivel recorrer a uma vasta gama de tratamentos, entre os quais se encontra o recurso
a produtos quimicos. A analise destes produtos quimicos também é de vital importancia, ja que a presenca

de contaminantes nestes pode causar a contaminacdo das aguas.

A EAA assume um papel preponderante na area da analise de aguas e de produtos quimicos

utilizados no tratamento das mesmas ja que é uma técnica versatil, precisa e rapida.

Relativamente ao plano de estagio tracado inicialmente, apenas foi possivel cumprir parcialmente
0 mesmo. Verificou-se ao longo do estagio que os processos de validacdo nem sempre resultam a primeira
tentativa e por vezes surgem dificuldades que se opdem ao progresso. Estas dificuldades por vezes sdo
resolvidas rapidamente, mas existem algumas cuja resolucdo nao é téo simples e o tempo necessario para
a sua resolucao aumenta. Surgiram dificuldades relacionadas com os métodos em si, ja que devido a
suscetibilidade a interferéncias de alguns destes, por vezes nao era possivel obter retas aceitaveis. Também
surgiram entraves relacionados com o equipamento em si, relacionados com a calibracdo do mesmo. Este
tipo de dificuldades técnicas acarretava o contacto e assisténcia do fabricante, que por vezes nao era

possivel obter imediatamente.

Ficaram concluidos os processos de validacdo da analise dos seguintes metais por EAA em
matrizes aquosas: aluminio e manganés em chama e em grafite, e calcio, cobre, ferro, sédio e zinco em
chama. Os seguintes parametros foram avaliados: gama de trabalho, sensibilidade, limiares analiticos,
precisao, exatidao e linearidade. Devido a obtencdo de resultados positivos em todos os parametros e
consequente validacdo dos métodos, futuramente sera desenvolvida também a validacdo dos restantes

itens previstos no plano de trabalhos.

De modo a dar seguimento a validacdo dos métodos, os mesmos foram empregues em situacdes
reais. Realizou-se uma analise a uma agua de consumo proveniente da industria téxtil com o objetivo de
quantificar os metais presentes, que revelou um teor de metias abaixo dos LD, com excecdo para o
manganés. Também se realizou um controlo diario de uma série de aguas internas com o propdsito de
monitorizar o teor de ferro nas mesmas, que obtiveram sempre resultados abaixo do LD. Procedeu-se
também a analise de um produto quimico, em solucado aquosa, de modo a determinar o teor de calcio e

sddio em funcéo da percentagem do produto quimico. Por fim, realizou-se a analise de uma agua interna
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da empresa ao longo de alguns dias de modo a entender de que modo varia o teor de metais da mesma

em funcdo dos compostos em producao.

0O trabalho desenvolvido ao longo deste estagio foi sempre bastante valorizado e o seu progresso
foi acompanhado com proximidade pelos responsaveis na empresa, devido a importancia que tem para a

mesma.

Do ponto de vista pessoal, tive sempre a oportunidade de colocar em pratica todos os
conhecimentos adquiridos ao longo do percurso académico e a liberdade de aplicar os mesmos de forma
a procurar solucdes para questdes que foram surgindo ao longo do desenvolvimento do projeto, sempre
com o apoio e supervisdo da orientadora. Considero que esta foi uma experiéncia bastante enriquecedora

e um contributo essencial para o meu futuro enquanto profissional.
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Anexos

Anexo 1: Preparacao das solucdes utilizadas

- Agua livre de metais: adicionou-se alguma agua ultrapura a um baldo de 1000 mL, acrescentou-

se 5 mL de acido nitrico 68% e perfez-se o volume.

- Solucdo padrao dos metais (100 mg/L): colocou-se 5 mL de solucdo padrdo do metal de

concentracdo 1 g/L num baldo de 50 mL e perfez-se o volume.

- Padrées para a curva de calibracdo de aluminio em chama: prepararam-se os padrdes de
concentracao 7.5, 10, 15 e 20 mg/L através da adicdo de 1.5 mL, 2 mL, 3 mL e 4 mL de solucao padrao
de 100 mg/L a tubos de ensaio. Para totalizar um volume de 20 mL, acrescentou-se ainda o volume de

agua livre de metais necessario, ou seja, 18.5 mL, 18 mL, 17 mL e 16 mL.

- Padrdes para a curva de calibracao dos restantes metais em chama: prepararam-se os padroes
de concentracao 0.5, 1, 2.5 e 4 mg/L através da adicdo de 100 pL, 200 L, 500 uL e 800 uL de solucao
padrdo de 100 mg/L a tubos de ensaio. Para totalizar um volume de 20 mL, acrescentou-se ainda o volume

de agua livre de metais necessario, ou seja, 19.9 mL, 19.8 mL, 19.5 mL e 19.2 mL.

- Solucao padrao de aluminio para grafite (200 ug/L): colocou-se 200 uL de solucdo padrdo de

aluminio 100 mg/L num balao de 100 mL e perfez-se o volume.

- Solucéo padrao de manganés para grafite (10 ug/L): colocou-se 10 uL de solucao padrao de

zinco 100 mg/L num balao de 100 mL e perfez-se o volume.
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Anexo 2: Frases de perigo e precau¢ao

Tabela A2-1: Frases de perigo (H) para os reagentes utilizados.

Reagente Frase (H)
H272: Pode agravar incéndios; comburente.
) H290: Pode ser corrosivo para 0s metais.
Acido nitrico

H314: Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves.

H318: Provoca lesdes oculares graves.

Tabela A2-2: Frases de precaucao (P) para os reagentes utilizados.

Reagente

Frase (P)

Acido Nitrico

P210: Manter afastado do calor, superficies quentes, faisca, chama
aberta e outras fontes de ignicdo. Nao fumar.

P220: Manter afastado da roupa e de outras matérias combustiveis.

P221: Tomar todas as precaucdes para evitar misturar com materiais
combustiveis.

P234: Mantenha sempre o produto na sua embalagem original.
P260: Nao respirar as poeiras/fumos/gases/névoas/vapores/aerossois.

P264: Lavar cuidadosamente apos manuseamento.

P280: Usar luvas de proteccao/vestuario de proteccdo/proteccdo
ocular/proteccao facial.

P301 + P330 + P331: EM CASO DE INGESTAO: enxaguar a boca. NAO
provocar o vomito.

P303 + P361 + P353: SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou o
cabelo): retirar imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a pele
com agua [ou tomar um duche].

P305 + P351 + P338: SE ENTRAR EM CONTACTO COM 0OS OLHOS:
enxaguar cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar
lentes de contacto, retire-as, se tal lhe for possivel. Continue a enxaguar.
P310: Contacte imediatamente um CENTRO DE INFORMACAO
ANTIVENENOS/ médico.

P363: Lavar a roupa contaminada antes de a voltar a usar.

P405: Armazenar em local fechado a chave.
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Anexo 3: Regras gerais para a opera¢ao do equipamento de EAA
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1. OBRIETIVO

A presente Instrucao de Trabalho tem como objetivo indicar como operar o equipamento destinado a analises com recurso a

espetroscopia de absorcao atémica.

2. ATIVACAO DO EQUIPAMENTQ

1- Abrir os gases no exterior de acordo com a analise a realizar. Se se realizar uma analise com chama de ar-acetileno, abrir apenas
o acetileno. Se se realizar uma analise com chama de acetileno-protoxido de azoto, abrir os dois gases. Por outro lado, se realizar

uma analise na camara de grafite, proceder a abertura apenas do argon.

2- No interior, proceder a ativacao da ventilacdo e verificar se a mesma esta a funcionar corretamente.

3- Proceder a abertura dos gases no interior. Caso utilize a funcao de chama do equipamento, abrir 0os gases necessarios e o ar.

Caso utilize a camara de grafite, abrir o argon e a agua.

4- Ligar o equipamento e, se necessario, o forno de grafite.

5- Abrir o software SOLAAR no computador, cuja interface inicial tera o aspeto indicado na figura seguinte.
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A partir desta interface, é possivel criar um novo método de analise, abrir métodos ja gravados, consultar o “Cook Book” e realizar

analises.

3. RFAI I7AR IMA ANAI ISF

1- Carregar no icone assinalado na figura seguinte. Apds carregar no icone, ira surgir o menu representado na segunda figura.
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2- Selecionar a opcao “Library” e escolher o método desejado.

3- Selecionar o icone indicado na figura de modo a abrir o menu das lampadas.
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4- Ligar as lampadas necessarias a analise através da barra “State”. Selecionar “Off” nas lampadas pretendidas e deveram mudar

o0 seu estado para “On”. Ligar a lampada de deutério se necessario.
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5- Ligar a chama. Carregar no botao representado na figura que estara a piscar no aparelho e segurar até que se estabeleca uma

chama consistente (cerca de 3-4 segundos).
6- Preparar as solucoes necessarias para a analise.

7- Verificar se os parametros da chama se encontram de acordo com o indicado no “Cook Book” (instrucdes acerca do “Cook

Book” colocadas posteriormente) através da barra de estado identificada na figura.
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8- Selecionar o icone indicado na figura para iniciar a analise e seguir 0s passos indicados pelo software.

Nota: por defeito, a chama inicial do equipamento sera de ar-acetileno. Ao selecionar o icone indicado no passo 8, a chama ira

alterar automaticamente para acetileno-protéxido de azoto, caso necessario. A chama de ar-acetileno deve estar ativa durante 10

minutos antes de proceder a alteracao.
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9- Caso pretenda realizar uma analise em forno de grafite, ndo é necessario ativar a chama. Proceda de igual forma relativamente
a ativacdo das lampadas e a preparacao das solucdes necessarias. Apds a preparacdo, selecionar a opcdo “View” conforme

assinalado na figura e abrir o ASLG.
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10- Colocar as solucdes no tabuleiro de acordo com as indicacdes do ASLG.
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4. CRIAR UM NOVO METODO
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1-
segunda figura.
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2-

respetiva técnica.

Selecionar a opcao “New”. Selecionar na tabela periédica o elemento para o qual

pretende a analise e a
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3-  Dar um nome ao método e proceder para a separador “Sequence”.

4-  No separador “Sequence”, é possivel inserir as acdes necessarias para a realizacdo do método. Para isso,
carregar com o botao direito do rato na lista e selecionar a opcao “Insert Action”. A partir dai, & possivel inserir

todas as acdes visiveis na figura seguinte.
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5- Caso se trate de um método em chama, proceder para o separador “Calibration”. Nesse separador, sera

selecionado o tipo de curva pretendido (na maior parte dos casos, serd o linear e deve corresponder ao
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assinalado na figura). Depois, selecionar o numero de padrdes na curva de calibracdo e indicar as
concentracdes dos mesmos nos locais assinalados.
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6- Consultar o separador “Flame” de modo a verificar se os parametros da chama se encontram de acordo com

o indicado no “Cook Book”.

R e oL

by Sp Window b

BNEF ST oo ladis > il % o o AN

W et S SIEIE] | [ -reu ErErEl
Watengh [t PUT Varege (1) Sensberesia)
Ikl ===
Spemloss € Shawd 6 Showhon [1SGREEH ] 0 [ATm
[Ba [T Use | Messege -
| & owntian RIS Ut Flane ul
2 [wimn ey User
] a1 /200 151457 [
a1z 153850 User
ma1 2 153808 [
i a1 22 153 User
Ko Lamp a1z 182680 [
a1z 16203 User
e e Flane o oz T v
D2Lano (3] g : -
f 1 (1 (o512 1871z [
TRy R CRR (XL A ekt KRt CALCICRLe e b o) - jmnzn LETL] U
2172020 181825 [
FuelFlom (Limi) [T = NebidomUptkeTee 1) [ 2 e v
; B e
[ 5l - ===
(S8 " Cotme us o S [ 8 BN
Geomerted Fit
1 T cameca I Aoy ridart ™ Optrice Buine
14 94— ot
Backgrannd
w
0
ER
o 0o 01 0z 63 o4 095 oF 07 08 03 10
can:
v
01
1o om no EE
e )
e | we | Gevon| 00Lswn e SN  Hew 13,2mm | Ges Fresse [ cetyione I
Fortiep e 1

cu N LI

7- Para gravar o método, regressar ao separador “General” e selecionar a opcao “Save”.
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8- Caso se trate de um método em grafite, proceder para o separador “Sampling”. Neste separador ira selecionar
o tipo de preparacédo de solucdes que pretende: manual ou com recurso ao autosampler. Selecionar a opcéao
desejada no local assinalado na figura.
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For cu CHLINE

9- Proceder para o separador “Calibration”. Nesse separador, sera selecionado o tipo de curva pretendido (na
maior parte dos casos, sera o linear e deve corresponder ao assinalado na figura). Depois, indicar o nimero de
padrdes pretendido no local assinalado. Por fim, indicar a concentracdo da solucdo-mae no caso de utilizar o

autosampler e a concentracoes dos padroes pretendidos.
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10- Para gravar o método, regressar ao separador “General” e selecionar a opcao “Save”.

Para abrir um método ja existente, repetir o passo 1, selecionar a opcéo “Library” e abrir o método desejado. E

possivel realizar alteracdes aos parametros dos métodos seguindo as mesmas instrucoes indicadas anteriormente para

a criacao de um novo método.

5. CONSULTAR 0 COOK BOOK

1-  Selecionar o icone indicado na figura e carregar num espaco vazio da barra de tarefas imediatamente ao lado.
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2-  No menu que ira surgir, selecionar a opcao “Cook Book” na barra lateral e ira surgir a seguinte interface.
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The Cook Book will show you the defaull parameters used for sach element, and some other brief notes on possible interferences,

Appbeion Hete:

Click an the Elements in the table o display the information for each, or use the alphabetical list below of avallable clements.
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3- Selecionar o elemento de interesse e depois sera possivel obter informacdes relativas tanto a analise em chama como em

grafite, conforme ilustram as figuras seguintes.
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6. SUBSTITUIGAO DE UMA LAMPADA
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Abrir o menu das lampadas e selecionar a posicao da lampada que se pretende substituir.
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Abrir o compartimento das lampadas e baixar a patilha preta de modo a libertar a [ampada.
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Remover a lampada, retirando-a de forma vertical. Nota: ndo manusear as lampadas diretamente com as maos.

Apds a remocao da lampada, o menu das lampadas ira exibir uma posicao vazia no local de onde se retirou a lampada.
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6- Apos inserir a lampada, a posicao previamente vazia ira agora surgir ocupada com a lampada respetiva.
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7. ALINHA A PONTA DO AUTOSAMPLER

1-  Selecionar a opcao “Align Probe” no software do equipamento.
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2- A ponta ira passar da posicao de repouso para a posicao de injecdo de solucéo, conforme se pode observar

nas figuras.
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3- Ajustar a posicao da ponta com recurso aos manipulos indicados nas figuras seguintes. O ajuste deve ser feito

com movimentos suaves dos manipulos. Verificar o alinhamento através da cdmara do equipamento.
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4- A ponta deve ficar numa posicao como ilustra a figura seguinte.
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5-  Finalizado o alinhamento, selecionar a opcao “Action” no software, ir até a seccao “Autosampler” e selecionar

a opcao “Park”.

8. ALINHAR OU SUBSTITUIR O TUBO DE GRAFITE

1- Remover a blindagem de plastico da zona superior do autosampler.
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Rodar a patilha cinzenta de modo a abrir o compartimento onde se encontra o tubo de grafite.

3- Manusear o tubo de grafite sempre com recurso a uma pinca ou a uma ferramenta prépria (ilustrada na segunda figura).

59



4- 0 tubo deve ficar alinhado com o orificio centrado e voltado para cima.
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5- Finalizado o alinhamento, colocar a patilha na posicao original e colocar novamente a blindagem de plastico.

9. DICAS PARA OTIMIZAR UMA ANALISE EM CHAMA

Remover a cabeca do queimador antes de uma analise e, com recurso a um esguicho,

colocar agua no deposito e observar se a mesma escoa através do tubo de escoamento.

Verificar o alinhamento do queimador com recurso a dois pedacos de papel. Inserir um
pedaco de papel na ranhura do queimador e colocar o outro pedaco sobre o orificio a esquerda do

queimador. No papel colocado sobre o orificio, deve-se observar um feixe dividido ao meio, significativo de

que o queimador esta bem alinhado.

Por vezes, podem surgir impurezas na ranhura do queimador. Isto evidencia-se através da
observacao de irregularidades na base da chama. Caso aconteca, remover o queimador e proceder a sua

limpeza com uma folha de papel. Pode também ser lavado com agua.
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Nao se deve realizar uma andlise de zinco seguida de uma analise de ferro. O ferro constitui

um interferente na analise do zinco.

Antes de se proceder a analise de sodio, colocar o queimador a um angulo de 20° de modo
a reduzir a absorvancia registada. A partir de certas concentracdes, a curva comeca a perder a linearidade

e tende para um modelo de 2° grau.

Caso se note uma reducdo no volume de amostra aspirado através do tubo nebulizador,
inspecionar o mesmo de modo a verificar se se encontra bloqueado. Existe uma maior probabilidade de se

formar um bloqueio durante a analise de amostras com particulas, como aguas residuais.

Garantir sempre que o tubo de escoamento nunca fica em contacto com a agua residual.

Caso isto aconteca, a bomba de nebulizacdo pode entupir, resultando em medicdes erradas.

Se notar que a pressao do gas no mandémetro desce de forma acentuada num curto espaco
de tempo, deve fechar rapidamente todos os gases, ja que este acontecimento pode ser indicador de uma

fuga de gas.

10. DICAS PARA OTIMIZAR UMA ANALISE EM GRAFITE

Realizar a seguinte sequéncia de passos antes de iniciar a analise:

1-  Purge (no caso de o equipamento estar parado ha varios dias);

Wash;

Optical Setup

B @ N

- Align Probe

Antes de proceder a analise, deve-se analisar um conjunto de brancos (cerca de 10) e avaliar
o resultado dos mesmos. Se os valores obtidos forem satisfatorios, proceder para a analise. Se os valores
nao forem satisfatorios, ndo se deve proceder a analise, mas solucionar o problema de modo a obter
brancos satisfatérios. Os principais motivos que podem conduzir a resultados nao satisfatorios nos brancos

Sao:

- Desgaste do tubo de grafite: os tubos tém uma capacidade de cerca de 350 analises.
Caso se encontre perto desse nimero ou entdo ja esteja parado ha um longo periodo de tempo (varios

meses), trocar o tubo de grafite.
- Sujidade no tubo de grafite: realizar a acéo “Clean Cuvette”.
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- Contaminacéo do branco: analisar um novo branco.

Nota: um branco considerado satisfatorio € um que se encontre abaixo de 0,010. Abre-se uma excecao

para o aluminio, onde é aceitavel um branco até 0,015.

Deve-se inspecionar periodicamente a ponta da “tip” que insere a amostra no tubo de grafite.
Se esta se encontrar escura, deve-se trocar a mesma. Por vezes, a “tip” raspa nas paredes do tubo e

podera ficar contaminada, afetando assim as amostras.

Realizar sempre o “Optical Setup” antes de iniciar a camara que permite visualizar o tubo

de grafite, caso contrario esta nao ira funcionar.

Se ao abrir um gas no interior, a pressdo no mandémetro subir de forma acentuada, mesmo

com o gas fechado no exterior, pode ser sinal de uma fuga de gas.
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Anexo 4: Dados experimentais obtidos para o aluminio, calcio, cobre,

manganés, sodio e zinco em chama e aluminio e manganés em grafite.

Aluminio em chama

Gama de trabalho

Tabela A4-1: Valores das absorvancias do menor e maior padrao de aluminio em chama.

Valores das absorvancias

Menor padrao Maior padrao
0.019 0.048
0.024 0.062
0.021 0.055
0.021 0.054
0.018 0.047
0.019 0.051
0.019 0.056
0.020 0.048
0.018 0.053
0.021 0.058

Tabela A4-2: Valores obtidos para a aplicacao do teste PG para o aluminio em chama.

Parametro Menor padréo Maior padréao
Média 0.020 0.053
Variancia 3.33x10° 2.33x10°
PG 0.143
F 0.315
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Sensibilidade

Tabela A4-3: Declives obtidos para vadrias curvas de calibracao do padréo aluminio em chama.

Curva Declive

1 0.00235
0.00273
0.00270
0.00245
0.00235
0.00223
0.00261
0.00252
0.00249
0.00258
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Tabela A4-4. Valores obtidos para a determinacdo dos limites de controlo para o aluminio em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.00250
Desvio padréo 1.61x10*
Limite inferior de
0.00202
controlo
Limite superior de
0.00298

controlo
Limiares analiticos

Tabela A4-5: Dados para o cdlculo dos limiares analiticos e valor dos mesmos para o aluminio em chama.

Parametro Valor

Declive 0.00234

Desvio padréo da reta 3.69x10*
LD 0.52 mg/L
LQ 1.57 mg/L
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Reprodutibilidade

Tabela A4-6. Valores obtidos para a reprodutibilidade para o aluminio em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.0025
Desvio padréo 1.61x10*
CVde
6.42%

reprodutibilidade

Precisao intermédia

Tabela A4-7: Valores de absorvancia dos padroes intermédios das curvas de calibracao para o aluminio em chama.

Curva 2° Padrao 3° Padrao
1 0.026 0.036
2 0.029 0.048
3 0.028 0.040
4 0.030 0.043
5 0.023 0.035
6 0.025 0.041
7 0.025 0.041
8 0.026 0.039
9 0.025 0.041
10 0.030 0.044

Tabela A4-8: Valores obtidos no calculo da preciséo intermédia para o aluminio em chama.

Parametro Valor 2° Padrao Valor 3° Padrao ‘
Declive médio 0.027 0.041
Desvio padrdo 2 41x10°3 3.77x107®
CVde
9.01% 9.23%

reprodutibilidade
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Exatidao

Tabela A4-9: Valores de concentracao do MR e das réplicas analisadas para o aluminio em chama.

Solugéo Concentragao (mg/L)

MR 15.00
Réplica 1 15.30
Réplica 2 14.72
Réplica 3 14.96
Réplica 4 14.89
Réplica 5 15.12

Tabela A4-10: Valores obtidos no calculo da exatidéo para o aluminio em chama.

Parametro Valor

Média 14.99
Desvio padrao 0.222
|t] 0.020
ttabelado 278
Linearidade
0.04 -
0.035 | y=0.0023x +0.0001
R2 = 0.9995
z 003
2
3 0025
£ 0.02
(T *
2
& 0.015
2
< 0.01
0.005
O T T T 1

0 5 10 15 20
Concentragdo (mg/L)

Figura A4-1: Representacao grafica da curva de calibracdo do aluminio em chama.
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Aluminio em grafite

Gama de trabalho

Tabela 29: Valores das absorvéncias do menor e maior padrdo de aluminio em grafite.

Valores das absorvancias

Menor padrao Maior padréo
0.019 0.048
0.024 0.062
0.021 0.055
0.021 0.054
0.018 0.047
0.019 0.051
0.019 0.056
0.020 0.048
0.018 0.053
0.021 0.058

Tabela A30: Valores obtidos para a aplicacao do teste PG para o aluminio em grafite.

Parametro Menor padrao Maior padrao
Média 0.020 0.053
Variancia 3.33x10° 2.33x10°
PG 0.143
F 0.315
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Sensibilidade

Tabela A313: Declives obtidos para varias curvas de calibracao do padrao aluminio em grafite.

Curva Declive

1 0.0081
0.0075
0.0078
0.0075
0.0081
0.0094
0.0080
0.0089
0.0088
0.0090

O© 00 N o o &~ w DN

—
o

Tabela A32: Valores obtidos para a determinacéo dos limites de controlo para o aluminio em grafite.

Parametro Valor

Declive médio 0.00832
Desvio padréo 6.70x10*
Limite inferior de
0.0063
controlo
Limite superior de
0.0103

controlo

Limiares analiticos

Tabela A33: Dados para o célculo dos limiares analiticos e valor dos mesmos para o aluminio em grafite.

Parametro Valor

Declive 0.0076

Desvio padréo da reta 0.0011
LD 1.44 pg/L
LQ 0.48 pg/L
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Reprodutibilidade

Tabela A34: Valores obtidos para a reprodutibilidade para o aluminio em grafite.

Parametro Valor

Declive médio 0.00832
Desvio padréo 6.70x10-*
CVde
8.05%

reprodutibilidade

Precisdo intermédia

Tabela A35: Valores de absorvancia dos padroes intermédios das curvas de calibracdo para o aluminio em grafite.

Curva 2° Padrao 3° Padrao
1 0.133 0.195
2 0.120 0.180
3 0.125 0.184
4 0.127 0.187
5 0.139 0.194
6 0.150 0.219
7 0.156 0.227
8 0.143 0.206
9 0.154 0.219
10 0.134 0.210

Tabela A368: Valores obtidos no célculo da preciséo intermédia para o aluminio em grafite.

Parametro Valor 2° Padrao Valor 3° Padrao
Declive médio 0.138 0.202
Desvio padréao 0.012 0.016

CV de
9.05% 8.13%

reprodutibilidade
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Exatidao

Tabela A37: Valores de concentracao do MR e das réplicas analisadas para o aluminio em grafite.

Solugéo Concentragao (mg/L)

MR 23.00
Réplica 1 23.60
Réplica 2 22.66
Réplica 3 22.10
Réplica 4 23.77
Réplica 5 23.32

Tabela A38: Valores obtidos no calculo da exatidéo para o aluminio em grafite.

Parametro Valor

Média 23.09
Desvio padrao 0.70
|t] 0.29
tobeado 2.78

Linearidade
0.25 -+
y =0.0076x + 0.0061
— 0.2 1 R? = 0.9999
<
2
© 0.15
(%]
[=
2
5 0.1
w
e
0.05
0 1 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Concentragdo (ug/L)

Figura A3-2: Representacao grafica da curva de calibracédo do aluminio em grafite.
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Célcio em chama

Gama de trabalho

Tabela A39: Valores das absorvancias do menor e maior padrdo de calcio em chama.

Valores das absorvancias

Menor padrao Maior padrao
0.085 0.732
0.081 0.681
0.087 0.775
0.083 0.755
0.081 0.758
0.079 0.705
0.084 0.703
0.088 0.722
0.083 0.728
0.084 0.735

Tabela A4-22: Valores obtidos para a aplicacdo do teste PG para o calcio em chama.

Parametro Menor padrao Maior padrao
Média 0.084 0.729
Variancia 7.61x10°¢ 8.09x10°
PG 0.009
F 0.315
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Sensibilidade

Tabela A4-23: Declives obtidos para vanas curvas de calibracao do padrao calcio em chama.

Curva Declive

1 0.1833
0.1679
0.1923
0.1864
0.1933
0.1771
0.1749
0.1806
0.1840
0.1842
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Tabela A4-404. Valores obtidos para a determinacdo dos limites de controlo para o célcio em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.1824
Desvio padréo 7.70x10°?
Limite inferior de
0.1593
controlo
Limite superior de
0.2055

controlo

Limiares analiticos

Tabela A4-241. Dados para o calculo dos limiares analiticos e valor dos mesmos para o calcio em chama.

Parametro Valor

Declive 0.1776
Desvio padréo da reta 6.31x10°2
LD 0.12 mg/L
LQ 0.35 mg/L
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Reprodutibilidade

Tabela A4-26: Valores obtidos para a reprodutibilidade para o calcio em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.1824
Desvio padréo 7.70x10°3
CVde
4.22%

reprodutibilidade

Precisao intermédia

Tabela A4-27: Valores de absorvéncia dos padrodes intermédios das curvas de calibracdo para o calcio em chama.

Curva 2° Padrao 3° Padrao
1 0.175 0.457
2 0.154 0.380
3 0.171 0.437
4 0.171 0.420
5 0.156 0.481
6 0.174 0.438
7 0.183 0.429
8 0.175 0.448
9 0.174 0.464
10 0.179 0.447

Tabela A4-28. Valores obtidos no calculo da precisdo intermédia para o calcio em chama.

Parametro Valor 2° Padrao Valor 3° Padrao
Declive médio 0.171 0.440
Desvio padréo 9.26x10°2 0.027

CVde
5.41% 6.24%

reprodutibilidade
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Exatidao

Tabela A4-29: Valores de concentracdo do MR e das réplicas analisadas para o calcio em chama.

Solugéo Concentragao (mg/L)

MR 2.50
Réplica 1 2.53
Réplica 2 2.54
Réplica 3 2.39
Réplica 4 2.55
Réplica 5 2.57

Tabela A4-30: Valores obtidos no célculo da exatidéo para o cdlcio em chama.

Parametro Valor

Média 2.52
Desvio padrao 0.07
|t 0.50
ttabelado 278
Linearidade
0.8 -
0.7 - y =0.1776x - 0.006
06 _ R2 = 09996

Absorvancia (UA)

0 T T T T 1
1 2 3 4 5
Concentragdo (mg/L)

Figura A4-3: Representacao grafica da curva de calibracdo do calcio em chama.
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Cobre em chama

Gama de trabalho

Tabela A4-31. Valores das absorvancias do menor e maior padrao de cobre em chama.

Valores das absorvancias

Menor padrao Maior padrao
0.036 0.279
0.036 0.271
0.036 0.282
0.039 0.283
0.040 0.278
0.039 0.278
0.037 0.271
0.039 0.272
0.038 0.272
0.038 0.287

Tabela A4-32: Valores obtidos para a aplicacdo do teste PG para o cobre em chama.

Parametro Menor padrao Maior padrao
Média 0.038 0.277
Variancia 2.18x10° 3.20x10°
PG 0.068
F 0.315
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Sensibilidade

Tabela A4-33: Declives obtidos para vanias curvas de calibracao do padrao cobre em chama.

Curva Declive

1 0.0697
0.0678
0.0702
0.0703
0.0692
0.0693
0.0674
0.0675
0.0675
0.0716
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Tabela A4-34: Valores obtidos para a determinacao dos limites de controlo para o cobre em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.0690
Desvio padréo 1.45x10°
Limite inferior de
0.0647
controlo
Limite superior de
0.0734

controlo

Limiares analiticos

Tabela A4-35: Dados para o calculo dos limiares analiticos e valor dos mesmos para o cobre em chama.

Parametro Valor

Declive 0.0702
Desvio padréo da reta 1.44x10°
LD 0.07 mg/L
LQ 0.21 mg/L
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Reprodutibilidade

Tabela A4-36: Valores obtidos para a reprodutibilidade para o cobre em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.0690
Desvio padréo 1.45%x10°3
CVde
2.10%

reprodutibilidade

Precisao intermédia

Tabela A4-37: Valores de absorvéncia dos padrodes intermédios das curvas de calibracdo para o cobre em chama.

Curva 2° Padrao 3° Padrao
1 0.076 0.180
2 0.072 0.176
3 0.074 0.178
4 0.078 0.182
5 0.076 0.182
6 0.074 0.181
7 0.076 0.176
8 0.074 0.178
9 0.074 0.173
10 0.074 0.182

Tabela A4-38: Valores obtidos no calculo da precisao intermédia para o cobre em chama.

Parametro Valor 2° Padrao Valor 3° Padrao
Declive médio 0.075 0.179
Desvio padrao 1.69x10° 3.12x10°?

CV de
2.55% 1.74%

reprodutibilidade
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Exatidao

Tabela A4-39: Valores de concentracdo do MR e das réplicas analisadas para o cobre em chama.

Solugéo Concentragao (mg/L)

MR 2.50
Réplica 1 2.54
Réplica 2 2.43
Réplica 3 2.51
Réplica 4 2.44
Réplica 5 2.46

Tabela A4-40: Valores obtidos no calculo da exatidéo para o cobre em chama.

Parametro Valor

Média 2.48
Desvio padrao 0.05
|| 1.13
tobelodo 2.78

Linearidade

0.3 4

0.25 - y =0.0702x + 0.0018
R?=0.9999

0.2
0.15

0.1

Absorvancia (UA)

0.05

T

0 1 2 3 4 5
Concentragdo (mg/L)

T

Figura A4-4: Representacao grafica da curva de calibracdo do calcio em chama.
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Manganés em chama

Gama de trabalho

Tabela A4-41. Valores das absorvancias do menor e maior padrdo de manganés em chama.

Valores das absorvancias

Menor padrao Maior padrao
0.050 0.417
0.058 0.414
0.056 0.410
0.059 0.415
0.058 0.424
0.053 0.408
0.053 0.407
0.054 0.394
0.055 0.409
0.059 0.407

Tabela A4-42: Valores obtidos para a aplicacéo do teste PG para o manganés em chama.

Parametro Menor padrao Maior padrao
Média 0.056 0.411
Variancia 9.17x10° 6.25x10°
PG 0.147
F 0.315
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Sensibilidade

Tabela A4-43: Declives obtidos para véanas curvas de calibracao do padrao manganés em chama.

Curva Declive

1 0.1042
0.1031
0.1016
0.1033
0.1048
0.1024
0.1014
0.0997
0.1034
0.1021
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Tabela A4-44: Valores obtidos para a determinacao dos limites de controlo para o manganés em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.1026
Desvio padréo 1.50x10°
Limite inferior de
0.0981
controlo
Limite superior de
0.1071

controlo

Limiares analiticos

Tabela A4-45: Dados para o calculo dos limiares analiticos e valor dos mesmos para o manganés em chama.

Parametro Valor

Declive 0.1015
Desvio padréo da reta 1.23x10°
LD 0.04 mg/L
LQ 0.12 mg/L
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Reprodutibilidade

Tabela A4-46: Valores obtidos para a reprodutibilidade para o manganés em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.1026
Desvio padréo 1.50x10°3
CVde
1.46%

reprodutibilidade

Precisao intermédia

Tabela A4-47: Valores de absorvéncia dos padrdes intermédios das curvas de calibracdo para o manganés em chama.

Curva 2° Padrao 3° Padrao
1 0.111 0.265
2 0.112 0.264
3 0.112 0.259
4 0.118 0.272
5 0.106 0.256
6 0.105 0.265
7 0.101 0.254
8 0.099 0.267
9 0.109 0.280
10 0.117 0.282

Tabela A4-48. Valores obtidos no calculo da precisdo intermédia para o manganés em chama.

Parametro Valor 2° Padrao Valor 3° Padrao
Declive médio 0.109 0.266
Desvio padrao 6.29x10° 9.35x10°

CV de
5.77% 3.51%

reprodutibilidade
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Exatidao

Tabela A4-49: Valores de concentracdo do MR e das réplicas analisadas para o manganés em chama.

Solugéo Concentragao (mg/L)

MR 2.50
Réplica 1 2.50
Réplica 2 2.20
Réplica 3 2.60
Réplica 4 2.30
Réplica 5 2.40

Tabela A4-50: Valores obtidos no célculo da exatiddo para o manganés em chama.

Parametro Valor

Média 2.40
Desvio padrao 0.16
|t| 1.41
tobelodo 2.78

Linearidade

0.45 +

0.4 - y = 0.1015x + 0.0005
0.35 R?=1

o
w

0.25

o
N

0.15

Absorvancia (UA)

o
[EnY

0.05

T

T

0 1 2 3 4 5
Concentragio (mg/L)

Figura A4-5: Representacdo grafica da curva de calibracao de manganés em chama.
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Manganés em grafite

Gama de trabalho

Tabela A4-51: Valores das absorvancias do menor e maior padrdo de manganés em grafite.

Valores das absorvancias

Menor padrao Maior padrao
0.040 0.191
0.040 0.189
0.046 0.212
0.044 0.203
0.046 0.208
0.044 0.206
0.046 0.203
0.044 0.211
0.044 0.204
0.045 0.200

Tabela A4-52: Valores obtidos para a aplicacdo do teste PG para o manganés em grafite.

Parametro Menor padrao Maior padrao
Média 0.044 0.203
Variancia 4.99x10°¢ 5.90x10°9
PG 0.085
F 0.315

84



Sensibilidade

Tabela A4-53: Declives obtidos para vanas curvas de calibracao do padrao manganés em grafite.

Curva Declive

1 0.0270
0.0268
0.0298
0.0282
0.0296
0.0292
0.0308
0.0277
0.0306
0.0292
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Tabela A4-54: Valores obtidos para a determinacao dos limites de controlo para o manganés em grafite.

Parametro Valor

Declive médio 0.0289
Desvio padréo 1.39x10°
Limite inferior de
0.0247
controlo
Limite superior de
0.0331

controlo

Limiares analiticos

Tabela A4-55: Dados para o cadlculo dos limiares analiticos e valor dos mesmos para o manganés em grafite.

Parametro Valor

Declive 0.0270
Desvio padréo da reta 2 52x10°3
LD 0.31 pg/L
LQ 0.93 pg/L
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Reprodutibilidade

Tabela A4-56: Valores obtidos para a reprodutibilidade para o manganés em grafite.

Parametro Valor

Declive médio 0.0289
Desvio padréo 1.39x10°
CVde
4.83%

reprodutibilidade

Precisdo intermédia

Tabela A4-57: Valores de absorvéncia dos padrdes intermédios das curvas de calibracdo para o manganés em grafite.

Curva 2° Padrao 3° Padrao
1 0.077 0.140
2 0.080 0.138
3 0.091 0.151
4 0.087 0.140
5 0.085 0.154
6 0.088 0.156
7 0.082 0.137
8 0.091 0.163
9 0.086 0.158
10 0.089 0.145

Tabela A4-58: Valores obtidos no calculo da precisao intermédia para o manganés em grafite.

Parametro Valor 2° Padrao Valor 3° Padrao ‘
Declive médio 0.086 0.148
Desvio padrdo 4.67x10° 9.38x10°
CVde
5.46% 6.33%

reprodutibilidade
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Exatidao

Tabela A4-59: Valores de concentracdo do MR e das réplicas analisadas para o manganés em grafite.

Solugéo Concentragao (mg/L)

MR 5.00
Réplica 1 494
Réplica 2 5.06
Réplica 3 4,99
Réplica 4 5.06
Réplica 5 5.03

Tabela A4-60: Valores obtidos no célculo da exatiddo para o manganés em grafite.

Parametro Valor

Meédia 5.02
Desvio padrao 0.05
|t 0.70
ttabelado 278
Linearidade
0.25 -+
. 02 - y =0.027x +0.0014
g R? =0.9992
© 0.15
[S)
c
<
5 0.1
g
0.05

O T T T 1
0 2 4 6 8

Concentragdo (ug/L)

Figura A4-6: Representacao grafica da curva de calibracao do manganés em grafite.
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Sddio em chama

Gama de trabalho

Tabela A4-61. Valores das absorvancias do menor e maior padréo de sodio em chama.

Valores das absorvancias

Menor padrao Maior padrao
0.062 0.507
0.058 0.464
0.070 0.451
0.064 0.497
0.056 0.395
0.058 0.422
0.049 0.376
0.065 0.446
0.063 0.440
0.060 0.438

Tabela A4-62: Valores obtidos para a aplicacao do teste PG para o sddio em chama.

Parametro Menor padrao Maior padrao
Média 0.061 0.444
Variancia 3.29x10° 1.64x10°
PG 0.020
F 0.315
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Sensibilidade

Tabela A4-63: Declives obtidos para vanas curvas de calibracao do padrao sodio em chama.

Curva Declive

1 0.1273
0.1146
0.1103
0.1125
0.0979
0.1056
0.0934
0.1094
0.1084
0.1082
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Tabela A4-64: Valores obtidos para a determinacao dos limites de controlo para o sddio em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.1088
Desvio padréo 9.17x10°
Limite inferior de
0.0812
controlo
Limite superior de
0.1363
controlo

Limiares analiticos

Tabela A4-65: Dados para o calculo dos limiares analiticos e valor dos mesmos para o sodio em chama.

Parametro Valor

Declive 0.0936
Desvio padréo da reta 1.90x10°
LD 0.07 mg/L
LQ 0.20 mg/L
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Reprodutibilidade

Tabela A4-66: Valores obtidos para a reprodutibilidade para o sodio em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.1088
Desvio padréo 9.17x107
CVde
8.43%

reprodutibilidade

Precisdo intermédia

Tabela A4-67: Valores de absorvéncia dos padrdes intermédios das curvas de calibracdo para o sddio em chama.

Curva 2° Padrao 3° Padrao
1 0.095 0.302
2 0.118 0.275
3 0.109 0.269
4 0.110 0.301
5 0.099 0.239
6 0.111 0.276
7 0.098 0.235
8 0.104 0.265
9 0.105 0.264
10 0.110 0.267

Tabela A4-68. Valores obtidos no calculo da precisdo intermédia para o sodio em chama.

Parametro Valor 2° Padrao Valor 3° Padrao
Absorvancia média 0.106 0.269
Desvio padréo 7.06x10°3 0.021
CVde
6.67% 8.11%

reprodutibilidade
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Exatidao

Tabela A4-69: Valores de concentracdo do MR e das réplicas analisadas para o sodio em chama.

Solugéo Concentragao (mg/L)

MR 2.50
Réplica 1 2.48
Réplica 2 2.53
Réplica 3 2.52
Réplica 4 2.49
Réplica 5 2.51

Tabela A4-70: Valores obtidos no célculo da exatiddo para o sodio em chama.

Parametro Valor

Média 2.51
Desvio padrao 0.02
|t| 0.64
tobelodo 2.78

Linearidade

0.4 -
0.35 -
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

y =0.0936x + 0.0019
R?=0.9999

Absorvancia (UA)

T T T 1

0 1 2 3 4 5

Concentragio (mg/L)

Figura A4-7: Representacdo grafica da curva de calibracao do sddio em chama.
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Zinco em chama

Gama de trabalho

Tabela A4-71: Valores das absorvéncias do menor e maior padréo de zinco em chama.

Valores das absorvancias

Menor padrao Maior padrao
0.042 0.367
0.046 0.337
0.035 0.369
0.041 0.352
0.035 0.363
0.038 0.344
0.036 0.342
0.038 0.348
0.039 0.373
0.040 0.339

Tabela A4-72: Valores obtidos para a aplicacdo do teste PG para o zinco em chama.

Parametro Menor padréo Maior padréao
Média 0.039 0.353
Variancia 1.18x10°* 1.81x10*
PG 0.065
F 0.315
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Sensibilidade

Tabela A4-73: Declives obtidos para vanias curvas de calibracao do padrao zinco em chama.

Curva Declive ‘
0.3648
0.3285
0.3682
0.3498
0.3645
0.3451
0.3407
0.3561
0.3694
0.3461

O© 00 N oo o &~ W N =

—
o

Tabela A4-74: Valores obtidos para a determinacao dos limites de controlo para o zinco em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.3533
Desvio padrao 0.013
Limite inferior de
0.3127
controlo
Limite superior de
0.3939

controlo

Limiares analiticos

Tabela A4-75: Dados para o calculo dos limiares analiticos e valor dos mesmos para o zinco em chama.

Parametro Valor

Declive 0.3410
Desvio padréo da reta 6.37x10*
LD 0.006 mg/L
LQ 0.02 mg/L
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Reprodutibilidade

Tabela A4-76: Valores obtidos para a reprodutibilidade para o zinco em chama.

Parametro Valor

Declive médio 0.3533
Desvio padrdo 0.013

CVde
3.83%

reprodutibilidade

Precisao intermédia

Tabela A4-77: Valores de absorvéancia dos padrdes intermédios das curvas de calibragdo para o zinco em chama.

Curva 2° Padréo 3° Padrao
1 0.187 0.280
2 0.177 0.246
3 0.178 0.272
4 0.181 0.267
5 0.175 0.276
6 0.184 0.265
7 0.172 0.258
8 0.178 0.286
9 0.185 0.274
10 0.176 0.279

Tabela A4-78: Valores obtidos no calculo da precisao intermédia para o zinco em chama.

Parametro Valor 2° Padrao Valor 3° Padrao ‘
Absorvancia média 0.179 0.270
Desvio padréo 4.81x10° 0.012
CVde
2.68% 4.35%

reprodutibilidade
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Exatidao

Tabela A4-79: Valores de concentracdo do MR e das réplicas analisadas para o zinco em chama.

Solugéo Concentragao (mg/L)

MR 2.50
Réplica 1 2.54
Réplica 2 2.45
Réplica 3 2.49
Réplica 4 2.52
Réplica 5 2.51

Tabela A4-80: Valores obtidos no cédlculo da exatiddo para o zinco em chama.

Parametro Valor

Média 2.50
Desvio padrao 0.03
|| 0.13
tobelodo 2.78

Linearidade

0.4 -

0.35 - v = 0.341x + 0.0015
03 - R*=1

0.25
0.2

0.15
0.1

0.05

O T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Concentragdo (mg/L)

Absorvancia (UA)

Figura A4-8: Representacao grdfica da curva de calibracéo do zinco em chama.
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Anexo 5: Equacdes utilizadas no calculo da sensibilidade e da precisao

O limite superior de controlo calcula-se com recurso a equacao Al1.20,®
LSC = x4+ 3s (A1.20)
e o limite inferior de controlo calcula-se com recurso a equacao Al.21,=

LIC = x—3s (A1.21)

onde X corresponde a média do conjunto de dados e s corresponde ao desvio padrdo dos mesmos.

O CV é calculado através da equacédo Al.22,

(A1.22)

CV = =%100

Rilw
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Anexo 6: Procedimento para a digestao acida

Transferir 100 mL de amostra para um Erlenmeyer.

Adicionar 5 mL de acido nitrico.

Adicionar esferas de ebulicdo.

Colocar em aquecimento numa placa a uma temperatura entre 100 °C e 120 °C.

Deixar evaporar até restar um volume entre 10 mL e 20 mL.

Remover da placa e deixar arrefecer.

Lavar as paredes do Erlenmeyer com agua livre de metais.

Filtrar o contetdo para um balado volumétrico de 100 mL e perfazer o volume com agua livre de

metais.
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