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Implementação de métodos de análise para diferentes metais na absorção atómica 

em matrizes de produtos químicos e águas 

Resumo 
 

 A água é a base da vida e sem ela, a vida como a conhecemos não seria possível. Uma das ações 

essenciais na gestão deste recurso passa por testar e analisar a água a que temos acesso de modo a 

perceber se esta está ou não em conformidade com os padrões definidos para a sua utilização. 

 A presente dissertação teve como objetivo a implementação de métodos de análise para diferentes 

metais, nomeadamente alumínio, cálcio, cobre, ferro, manganês, sódio e zinco por absorção atómica em 

matrizes aquosas. Esta técnica de análise em particular, assume um papel de destaque devido às 

características que apresenta, como a versatilidade, precisão e rapidez na obtenção de dados que permitem 

quantificar o teor de metais. 

 O trabalho aqui apresentado foi desenvolvido no âmbito do protocolo de colaboração entre o 

Departamento de Química da Universidade do Minho e a empresa Grupo RNM. O trabalho experimental foi 

desenvolvido totalmente na empresa e teve origem na necessidade de implementação de métodos de 

análise por absorção atómica para a deteção dos anteriormente referidos metais.  

 O trabalho desenvolvido permitiu a validação de métodos para a determinação de metais em 

matrizes de águas residuais e de consumo. Os resultados obtidos demonstraram a correta validação dos 

métodos analíticos específicos sendo animadores em relação à perspetiva de prosseguir com a validação 

necessária para outros metais e outras matrizes. Os metais que mais se destacaram foram o cobre e o 

ferro com recurso à análise por chama. Estes últimos obtiveram resultados excelentes em todos os 

parâmetros avaliados: gama de trabalho, sensibilidade, limiares analíticos, precisão, exatidão e linearidade. 

 Os métodos desenvolvidos e validados foram aplicados em situações reais onde obtiveram um 

desempenho positivo. Foi realizada uma análise a uma água de consumo proveniente da indústria têxtil 

com o objetivo de quantificar os metais presentes, que foi cumprido. Foi ainda realizado um controlo diário 

de uma série de águas internas com o propósito de monitorizar o teor de ferro nas mesmas. Procedeu-se 

ainda à análise de um produto químico em solução aquosa, na qual se determinou e confirmou o teor de 

metais indicado pelo fornecedor. Por fim, realizou-se a análise de uma água interna da empresa, ao longo 

de alguns dias, de modo a entender de que modo varia o teor de metais da mesma em função dos 

compostos em produção.  

 Perante a totalidade dos resultados obtidos, foi possível validar e aplicar todos os métodos 

analíticos, demonstrando que a espetroscopia de absorção atómica é de facto uma ferramenta analítica 

simples, eficaz e rápida. 
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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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1. Introdução 

1.1 . A água no mundo  

A superfície do planeta Terra é coberta por cerca de 70% de água. Apesar da aparente abundância 

deste recurso, apenas uma pequena parte é passível de utilização, a denominada água doce, que se 

encontra numa reduzida percentagem (2.5%) quando comparada com a restante água que pode ser 

encontrada nos oceanos (97.5%) (Figura 1). Relativamente à água doce, apenas 1% é facilmente acessível, 

encontrando-se, por exemplo, em lagos e rios, sendo que a restante se distribui entre glaciares e águas 

subterrâneas.1 

 

Figura 1: Representação gráfica da distribuição da água salgada e doce (lado esquerdo) e, especificamente, da distribuição de 
água doce (lado direito). Dados obtidos a partir da referência 2. 

 

A água assume um papel de destaque entre o leque de recursos naturais disponíveis para a 

humanidade. Sem ela, não seria possível a subsistência de todas as formas de vida. A existência de fontes 

de água seguras e duradouras é um pilar fundamental no estabelecimento de uma comunidade estável. 

Isto significa que a relevância da água como um recurso natural, que requer conservação e uma gestão 

cuidadosa, deve ser reconhecida globalmente.2 

 Atualmente, as questões relacionadas com o meio ambiente despertam cada vez mais a atenção 

do público geral e são cada vez mais os acordos, como a Convenção de Viena para a Proteção da Camada 

de Ozono,3 o Protocolo de Kyoto,4 o Acordo de Paris5 ou a Convenção de Aarhus,6 que visam proteger e 

preservar o meio ambiente.  

Apesar da escassez e da reconhecida importância da água e da consciencialização crescente do 

público geral relativamente às questões ambientais, continuam a existir vários processos danosos para o 

meio ambiente e, em particular, para os recursos hídricos. Um relatório de 2017 da autoria da Organização 

das Nações Unidas estima que cerca de 80% (podendo chegar aos 95% em países subdesenvolvidos) da 

totalidade das águas residuais geradas por atividades antropogénicas sejam despejadas no meio ambiente 

sem qualquer tipo de tratamento.7 Prevê-se que em 2050 o consumo global de água seja cerca de 33% 

superior ao atual, o que será altamente desafiante tendo em conta o panorama corrente.8 

97.5%

2.5%

Distribuição da água

Água salgada

Água doce 68.7%

30.1%

1.2%

Distribuição da água doce

Glaciares

Águas subterrâneas

Facilmente acessível
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Estudos recentes9,10 apontam a agricultura como sendo uma das grandes responsáveis pela 

poluição aquática através da descarga de grandes quantidades de agroquímicos,11 nutrientes,12 matéria 

orgânica,13 microplásticos,14 agentes patogénicos,15 entre outros. A poluição aquática é agravada pela 

redução dos fluxos em corpos de água, algo que pode acontecer devido aos elevados gastos relacionados 

com a irrigação de plantações, por exemplo.16 

Outra das principais ameaças são os resíduos gerados pelos vários tipos de indústria que, direta 

ou indiretamente, são prejudiciais para a água como um recurso natural.17 A interação direta destes resíduos 

com os recursos hídricos passa pela descarga dos mesmo em rios, mares ou oceanos, introduzindo assim 

uma quantidade infindável de compostos químicos poluentes nestes meios. De forma indireta, existe 

também a emissão de gases que podem contribuir para o aumento do efeito estufa ou para a formação de 

chuvas ácidas. O efeito estufa é um dos responsáveis pelo aquecimento global,18 o que conduz ao degelo 

de reservas naturais de água doce presentes em glaciares.19,20 Por outro lado, as chuvas ácidas 

desempenham um papel de destaque na contaminação das águas de rios, mares e oceanos.21  

Os efeitos da poluição podem ser observados em áreas como a saúde, o ambiente e até a 

economia. De acordo com a ONU, falecem por ano mais pessoas devido ao consumo de água não 

adequada do que graças a todas as formas de violência, incluindo conflitos armados.22 A exposição 

prematura de crianças a um dos poluentes mais abundantes na água, os nitratos, pode causar problemas 

cognitivos ou de crescimento.23 Existe ainda um vasto lote de doenças, de entre as quais se destacam a 

cólera, hepatite A, febre tifoide e a poliomielite, que se podem disseminar através de águas 

contaminadas.24,25 

A poluição aquática é um dos fatores favoráveis ao acontecimento do fenómeno denominado por 

eflorescência algal, que consiste na proliferação exponencial de algas em ambientes aquáticos,26 o que vai 

resultar numa redução significativa dos níveis de oxigénio disponíveis na água para os restantes 

organismos.27 Naturalmente, a carência de oxigénio será prejudicial para as plantas e animais, podendo 

mesmo surgir “zonas mortas” onde se observa uma grande ausência de organismos vivos.28  

Existe uma grande variedade de produtos químicos que em conjunto com metais pesados são 

altamente tóxicos para a vida aquática, diminuindo o tempo de vida dos organismos e a capacidade dos 

mesmos para se reproduzirem.29 A longo prazo, pode mesmo conduzir à extinção de algumas espécies.30,31 

Um relatório elaborado pelo Banco Mundial, estima que o acesso a água de baixa qualidade seja 

um fator de tal forma significativo no crescimento económico ao ponto de ser responsável por uma redução 

de cerca de 1/3 do mesmo em alguns países.23 A exposição a água contaminada contribui para o aumento 

de doenças e redução de produções alimentares, agravando assim a pobreza em vários países, 

nomeadamente nos subdesenvolvidos.23 
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Por todas as razões elencadas nos parágrafos anteriores, torna-se evidente a necessidade de 

conhecer com exatidão e precisão os teores de contaminantes, tais como os metais, em águas, sejam elas 

de estádios naturais ou após processamento ou utilização social e industrial.  

 

1.2. Tratamento de águas 
 

Tendo em conta todos os fatores expostos anteriormente, a área do tratamento de águas adquire 

um papel cada vez mais preponderante para a manutenção dos países desenvolvidos e para o crescimento 

dos subdesenvolvidos. 

O tratamento de águas consiste no processo de eliminar quaisquer elementos indesejáveis ou 

tóxicos da água ou alterar parâmetros físico-químicos da mesma de modo a torná-la apta para a aplicação 

desejada.32 

A adição de compostos químicos à água é há muito tempo considerada uma operação padrão no 

processo global de tratamento de águas. A concentração adicionada deve ser sempre a mínima necessária 

para obter os resultados desejáveis.33 De entre os compostos químicos utilizados, pode ser dado destaque  

ao hipoclorito de sódio (NaClO), ao ácido clorídrico (HCl) e ao hidróxido de sódio (NaOH) devido à sua 

ampla utilização e conhecida eficácia. 

O hipoclorito de sódio é utilizado para remover compostos de amónio, oxidar sulfetos, ferro(II) e 

ferro(III) e atua como desinfetante.34 Já o ácido clorídrico tem como função baixar o pH do meio, gerar 

dióxido de cloro para oxidação e desinfeção e, no caso de serem utilizadas resinas de troca iónica, atuar 

como agente regenerador das mesmas.35 Por último, o hidróxido de sódio atua como agente neutralizante 

e de amolecimento, ajusta o valor de pH e regenera resinas de troca iónica em caso de utilização das 

mesmas.36 

Considerando a aplicação destes produtos, existe a necessidade de um controlo rigoroso da 

qualidade dos mesmos já que a presença de impurezas irá conduzir à presença destas no produto final, 

ou seja, as águas de consumo.37 

Os agentes químicos supramencionados devem ser analisados de forma a avaliar a presença de 

metais que constituem impurezas nas suas composições, nomeadamente alumínio, antimónio, arsénio, 

cádmio, cálcio, chumbo, cobre, crómio, ferro, magnésio, mercúrio, níquel, potássio, selénio, sódio e zinco. 

Os potenciais efeitos adversos que estes metais podem ter na saúde humana encontram-se listados na 

Tabela 1. 
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Tabela 1: Efeitos adversos na saúde humana devidos à presença de vários metais. 

Metal Complicações Ref. 

Alumínio 
Doença de Alzheimer, demência, hiperatividade e distúrbios de 

aprendizagem em crianças 
38 

Antimónio Complicações cutâneas, oculares e respiratórias 39 

Arsénio Lesões na pele e cancro da pele 40 

Cádmio Complicações pulmonares, ósseas, renais e cancro 41 

Cálcio Problemas cardiovasculares, gastrointestinais e renais 42 

Chumbo Anemia e lesões no cérebro e rins. 43 

Cobre Danos nos rins e fígado 44 

Crómio Problemas respiratórios 45 

Ferro 
Em concentrações muito elevadas, pode causar problemas oculares, 

cancro e doenças cardiovasculares 
46 

Mercúrio 
Complicações no sistema nervoso, digestivo e imunitário e problemas 

pulmonares, renais e hematológicos 
47 

Níquel 
Doenças cardiovasculares e renais, fibrose pulmonar e cancro do trato 

respiratório 
48 

Potássio 
Diminuição de pressão arterial e consequente aumento de risco de 

doenças coronárias ou enfarte, em doses elevadas 
49 

Selénio Problemas de coagulação de sangue, rins e fígado 50 

Sódio Aumento da pressão arterial e risco de enfarte 51 

Zinco 
Náuseas, dores de cabeça, capacidade imunitária reduzida e interferência 

na ação de outros nutrientes, em doses elevadas 
52,53 

   

  

1.3. Espetroscopia de absorção atómica 
 

 Uma das técnicas de referência na análise de metais é a espetroscopia de absorção atómica (EAA). 

A EAA distingue-se das restantes técnicas devido à sua elevada sensibilidade, robustez em relação a 

interferências, rapidez, eficácia e baixos custos de análise.54 

O espetro de absorção atómica de um elemento é composto por uma série de linhas de 

ressonância que vão do estado fundamental até aos diferentes estados excitados. A transição entre o estado 

fundamental e o primeiro estado excitado constitui a primeira linha de ressonância e representa a maior 

absorção, sendo assim utilizada para a análise.55 
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A EAA deteta elementos através da aplicação de comprimentos de onda características de radiação 

eletromagnética proveniente de uma fonte luminosa. O facto de cada elemento absorver radiação a um 

comprimento de onda que apenas é característico de si próprio é o fator que permite a identificação do 

mesmo.56 Nesta técnica de análise, a amostra a analisar é encaminhada para o queimador, onde será 

atomizada. Depois, um feixe de radiação atravessa uma chama que contém os átomos absorventes do 

analito e um detetor irá determinar a quantidade de luz absorvida pela nuvem atómica do elemento em 

análise. Partindo do princípio de que os átomos existentes no meio atómico absorvente se encontram no 

estado fundamental e não existem efeitos de dispersão, é possível aplicar a lei de Lambert-Beer (equação 

1.1): 

𝐴 =  ɛ . 𝑏 . 𝐶                                          (1.1) 

 onde A corresponde à absorvância, ɛ corresponde ao coeficiente de absortividade molar, b 

corresponde ao caminho ótico percorrido pelo feixe e C corresponde à concentração de analito. Esta lei 

estabelece uma relação diretamente proporcional entre a absorvância medida e a concentração de átomos 

em solução, possibilitando assim a determinação da mesma.57 

 A fonte de radiação mais comum são as lâmpadas de cátodo oco (LCO), as quais se encontram 

devidamente esquematizadas na Figura 2. 

 

Figura 2: Representação esquemática da lâmpada de cátodo oco. Adaptado da referência 57. 

 

 Estas lâmpadas consistem num ânodo de tungsténio e um cátodo cilíndrico selado num tubo de 

vidro que contém um gás inerte, geralmente árgon, a uma pressão entre 1 e 5 torr. O cátodo pode ser 

fabricado diretamente a partir do metal que constitui o analito ou então serve de suporte para um 

revestimento desse mesmo metal. Quando uma corrente atravessa a lâmpada, dá-se uma descarga elétrica 

que provoca a ionização do gás raro. Os iões resultantes bombardeiam o cátodo que liberta os átomos do 

metal. O vapor atómico do metal será então excitado por colisões com os átomos do gás raro e emitirá a 

sua radiação característica.58 
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 Apesar de ser um método simples e que acarreta baixos custos operacionais, a técnica 

convencional de EAA de chama anteriormente descrita, por vezes não apresenta limites de deteção baixos 

o suficiente para determinar metais em concentrações reduzidas.59 Como resposta a este problema surgiu 

a espetroscopia de absorção atómica com forno de grafite (EAA-FG), uma técnica que partilha os mesmos 

princípios básicos de funcionamento com a EAA, à exceção do atomizador que, neste caso, passa a ser um 

forno de grafite.60 

 Na EAA-FG, a amostra é aquecida em três 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 pirólise, processo onde a matéria orgânica presente é destruída e 

volatilizam-se outros componentes matriciais. Por fim, surge a atomização que consiste na geração de uma 

alta corrente que aquece o tubo até à incandescência e atomiza o elemento a ser determinado, num 

ambiente inerte, e ocorre a absorção de radiação monocromática emitida pela LCO. A intensidade da 

radiação que é transmitida, ou não absorvida pelo vapor atómico, é então quantificada por um detetor 

fotoelétrico, sendo que esta grandeza é inversamente proporcional à quantidade de átomos existentes no 

percurso ótico. Depois deste processo, ocorre a fase de limpeza que consiste no aquecimento do tubo de 

grafite a uma temperatura superior à que ocorre a atomização de modo a eliminar possíveis resíduos da 

amostra ainda presentes. O tubo de grafite irá depois arrefecer automaticamente até a uma temperatura 

próxima da ambiente.61 Este processo de aquecimento gradual permite obter limites de deteção mais baixos 

com recurso a apenas uma pequena quantidade de amostra.61 

 Um método de ensaio consiste num processo que acarreta múltiplas manipulações propícias à 

introdução e acumulação de erros de caráter aleatório e/ou sistemático, podendo culminar numa alteração 

significativa do valor obtido no resultado final.62,63 Assim sendo, é de vital importância que os laboratórios 

disponham de meios e critérios objetivos que permitam demonstrar, com recurso à validação, que os 

métodos de ensaio praticados conduzem a resultados fidedignos e correspondentes à qualidade 

pretendida.62 

 

1.4. Parâmetros de validação de um método de ensaio 
 

 Na validação de um método de ensaio é essencial a avaliação de parâmetros tais como a 

seletividade, curva de calibração, gama de trabalho, linearidade, limiares analíticos, sensibilidade, precisão 

e a exatidão. 
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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 interferência dos outros componentes da 

matriz.62 

 Um método é considerado seletivo quando garante que a grandeza em análise é obtida apenas e 

só como resposta do analito. Para avaliar potenciais interferências podem ser realizados ensaios de 

recuperação.62 Nestes ensaios, utiliza-se uma série de amostras, com a mesma matriz, onde só se varia a 

concentração do analito em proporções conhecidas e que cubram toda a gama de trabalho. A avaliação da 

taxa de recuperação pode ser calculada com recurso à equação 1.2: 

𝑅 (%) =  
𝐶𝑎𝑓− 𝐶𝑎

𝐶𝑓
                                                (1.2)  

onde R corresponde à taxa de recuperação do analito, Caf à concentração de analito na amostra 

fortificada, Ca à concentração de analito na amostra não fortificada e Cf é a concentração de analito 

adicionada à amostra fortificada. 

Um método pode ser considerado seletivo se as taxas de recuperação obtidas forem próximas de 

100%, contudo este valor pode variar conforme o método em estudo e cabe a cada laboratório definir os 

critérios de aceitação relativos às taxas conseguidas, baseados em dados e factos credíveis.62 

 

1.4.2. Curvas de calibração 
 

A realização de curvas de calibração incide num processo através do qual se estabelece uma 

relação entre a resposta de um sistema de medida com uma concentração conhecida de uma substância. 

Usualmente, a denominada curva de calibração é representada por uma reta cuja equação é geralmente 

dada por: 

𝑦 = 𝑎 + 𝑏𝑥                                           (1.3) 

 em que a representa a ordenada na origem, b o declive da reta e y é a resposta medida para uma 

concentração, x, de analito. 

 Na origem desta reta encontra-se um conjunto de pontos ordenados e independentes, (x1,y1);...; 

(xn,yn), em que n corresponde ao número de pontos na reta. Normalmente, o ponto (x1,y1) corresponde ao 
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branco. A média dos valores de x, correspondente à concentração dos padrões utilizados, representa-se 

por �̅� e a média dos valores de y, correspondente ao sinal instrumental, por �̅�. Com estes dados é possível 

determinar o coeficiente de correlação (ρ), que pode ser utilizado para avaliar a calibração analítica, através 

da fórmula expressa na equação 1.4. 

                    𝜌 =
∑ {(𝑥𝑖−�̅�)  (𝑦𝑖−�̅�)}𝑁

𝑖=1

√[∑ (𝑥𝑖−�̅�)2𝑁
𝑖=1  {∑  (𝑦𝑖−�̅�)2𝑁

𝑖=1 }]
                                      (1.4) 

 O valor do coeficiente de correlação pode-se encontrar entre −1 e +1. O valor de ρ = +1 indica 

uma correlação positiva, ou seja, uma reta com declive positivo e o valor de ρ = −1 representa correlação 

negativa e consequente declive negativo. 

 Em química analítica, considerando os critérios internos do laboratório e do próprio método 

analítico, as curvas de calibração devem ter valores de coeficiente de correlação superiores a 0.995.62 

  

1.4.3. Gama de trabalho 
 

 A gama de trabalho de um método é definida pelo intervalo de concentrações de analito que é 

possível determinar com exatidão e precisão, sendo que esta deve incluir o intervalo de concentrações das 

amostras que são analisadas com regularidade no laboratório.64 

 Para validar a gama de trabalho, utiliza-se o teste de homogeneidade de variâncias62 e para avaliar 

a sua adequabilidade, recorre-se à norma ISO 8466-165 para modelos lineares e à norma ISO 8466-266 para 

modelos polinomiais do segundo grau. 

 A norma ISO 8466-1 recomenda que se analisem dez pontos de calibração e nunca menos de 5, 

igualmente distribuídos pelo intervalo de concentrações. O primeiro e o último padrão devem ser analisados 

em 10 réplicas independentes. 

 As variâncias associadas ao primeiro e último padrão (𝑆1
2 e 𝑆10

2 ) são determinadas através da 

equação 1.5: 

           𝑆𝑖
2 =  

∑ (𝑦𝑖,𝑗−𝑦�̅�)210
𝑗=1

𝑛𝑖−1
                                   (1.5) 

 sendo que 

  𝑦�̅� =  
∑ 𝑦𝑖,𝑗

10
𝑗=1

𝑛𝑖
                                          (1.6) 
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 para i = 1 e i = 10. Sabendo que i representa o número do padrão e j representa o número de 

repetições efetuadas para cada padrão. 

 Procede-se então à testagem das variâncias para aferir se existem diferenças significativas entre 

as mesmas, com recurso ao teste PG (equações 1.7 e 1.8). 

                                                      𝑃𝐺 =
𝑠1

2

𝑠10
2  𝑠𝑒 𝑠1 > 𝑠10                                                (1.7) 

   𝑃𝐺 =
𝑠10

2

𝑠1
2  𝑠𝑒 𝑠10 > 𝑠1                                                (1.8) 

 

Após a determinação do valor de PG, compara-se o mesmo com o valor tabelado da distribuição 

F de Snedecor-Fisher com n-1 graus de liberdade. A distribuição de F é uma distribuição de probabilidade 

contínua, o que significa que é definida por um número infinito de valores diferentes. Esta ferramenta 

estatística pode ser aplicada em várias situações, sendo de particular interesse a aplicação da mesma no 

teste acerca da equivalência da variância de dois conjuntos de dados.67 Se PG ˃ F, conclui-se que as 

variâncias são significativamente diferentes e que a gama de trabalho deve-se reduzir até PG ≤ F. Se se 

verificar no imediato que PG ≤ F, não existem diferenças significativas entre as variâncias e a gama de 

trabalho está bem ajustada.62 

 

1.4.4. Linearidade 
 

 Entende-se por linearidade a capacidade de um método apresentar resultados diretamente 

proporcionais à concentração de analito na amostra para uma determinada gama de trabalho.68 De acordo 

com a norma ISO 8466-1, a linearidade pode ser estudada através de um teste de Mandel, que avalia se 

a função mais adequada para representar a calibração é a linear ou de segunda ordem. Inicialmente, é 

necessário ajustar os pares ordenados a dois tipos de reta, uma linear e uma não linear (geralmente de 2ª 

ordem) e calcular os respetivos desvios-padrão, 𝑆𝑦/𝑥 e 𝑆𝑦2. Depois, calcula-se a diferença das variâncias, 

𝐷𝑆2, através da equação 1.9. 

𝐷𝑆2 = (𝑁 − 2) . 𝑆𝑦/𝑥
2 − (𝑁 − 3). 𝑆𝑦2

2                                        (1.9)  

onde N corresponde ao número de padrões de calibração. De seguida, procede-se ao cálculo do valor teste, 

PG, através da equação 1.10. 
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𝑃𝐺 =  
𝐷𝑆2

𝑆
𝑦2
2                                                         (1.10) 

  

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

Fisher. Se PG ≤ F, a função de calibração é linear e se PG ˃ F, a função de calibração não é linear. 

 

1.4.5. Limiares analíticos 
 

 Este parâmetro de avaliação inclui o limite de deteção (LD) e o limite de quantificação (LQ). 

 O LD define-se como a menor concentração de analito detetável numa amostra por um 

determinado método ainda que de forma não exata nem precisa.68 Já o LQ é a concentração mais baixa 

que é possível determinar de forma quantitativa com uma determinada exatidão e precisão.68 

 Estes limiares analíticos podem ser determinados a partir de parâmetros da curva de calibração, 

o desvio padrão residual (𝑆𝑦/𝑥) e o declive (b).62 No caso do LD, pode ser obtido através da equação 1.11, 

            𝐿𝐷 = 3.3 
𝑆𝑦/𝑥

𝑏
                                               (1.11) 

enquanto o LQ pode ser obtido através da equação 1.12, 

𝐿𝑄 =  10 
𝑆𝑦/𝑥

𝑏
                                               (1.12) 

 

 A concentração à qual corresponde o LQ deve sempre constar na reta da curva de calibração.69 

 

1.4.6. Sensibilidade 
 

 A sensibilidade de um método avalia a capacidade do mesmo para distinguir concentrações de 

analito próximas entre si. Um método considerado sensível apresenta alterações significativas na resposta 

(y) mesmo quando apenas se introduzem pequenas alterações na concentração de analito (x). A 

sensibilidade pode ser determinada através da equação 1.13, 

𝑆 =  
∆𝑦

∆𝑥
                                                            (1.13) 

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

longo de toda a gama de trabalho e será igual ao declive da reta de calibração. Por outro lado, se for 
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definida por uma função quadrática, a sensibilidade irá sofrer alterações conforme a concentração de 

analito e será igual à primeira derivada da curva de calibração em análise.62 

 

1.4.7. Precisão 
 

 Entende-se por precisão o parâmetro que avalia a dispersão de resultados entre ensaios 

independentes incidentes na mesma amostra, amostras semelhantes ou padrões, sob condições de 

trabalho previamente definidas. É de notar que, de modo a minorar efeitos de matriz, se devem conduzir 

os estudos relativos à precisão em amostras.62 

 Dentro deste parâmetro, existem duas medidas extremas que permitem avaliar a dispersão de 

dados existente: a repetibilidade e a reprodutibilidade. Existe ainda uma terceira medida que se coloca 

intermediamente entre as duas já mencionadas e que se designa por precisão intermédia.62 Segundo a 

norma ISO 572570, a precisão pode ser avaliada através da repetibilidade, reprodutibilidade e precisão 

intermédia. 

 Repetibilidade 

 A repetibilidade é utilizada para avaliar a precisão de um método de ensaio efetuado em condições 

idênticas, ou seja, a ensaios realizados em curtos intervalos de tempo e que incidem sob a mesma amostra 

em condições o mais semelhantes possível, como o mesmo laboratório, operador, equipamento e tipo de 

reagentes.62 

 O limite de repetibilidade, r, define-se como o valor abaixo do qual se deve situar a diferença 

absoluta entre dois ou mais resultados obtidos, para uma probabilidade de 95%.71 É possível calcular este 

limite a partir do desvio padrão resultante dos ensaios de repetibilidade, sr. 

𝑟 = 2.8 𝑠𝑟                                                     (1.14) 

 Reprodutibilidade 

 A reprodutibilidade avalia a precisão de um método de ensaio efetuado em condições diferentes, 

mas incidentes na mesma amostra, fazendo variar condições como o laboratório, operador, equipamento 

e intervalos de tempo.62 

 O limite de reprodutibilidade, R, define-se como o valor abaixo do qual se deve situar a diferença 

absoluta entre dois ou mais resultados obtidos, para uma probabilidade de 95%.62 Este limite pode ser 

calculado através do desvio padrão resultante dos ensaios de reprodutibilidade, sR. 
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𝑅 = 2.8 𝑠𝑅                                                    (1.15) 

  

 

1.4.8. Exatidão 
 

 A exatidão traduz o nível de concordância entre o resultado de um ensaio e o valor de referência 

aceite convencionalmente como verdadeiro. Para avaliar este parâmetro pode-se recorrer à utilização de 

materiais de referência certificados (MRC), entre outras hipóteses. 

 Consideram-se MRC os materiais que são produzidos de acordo com os requisitos da norma ISO 

1703472, ou seja, que possuem propriedades específicas e com incertezas associadas. A aquisição de MRC 

deve ser efetuada junto de um fornecedor credível e reconhecido.62 

 A determinação da exatidão do método realiza-se através da comparação do valor obtido na análise 

do MRC com o valor certificado. Caso o valor obtido não se encontre dentro do intervalo de incerteza 

indicado para o valor certificado, as causas para este desvio devem ser determinadas pelo laboratório e 

devem ser eliminadas ou aceites.62  

 Os processos de avaliação dos resultados obtidos podem incidir no erro relativo, testes de hipótese, 

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

 O erro relativo (Er) é atribuído à componente dos erros sistemáticos e calcula-se pela equação 

1.16: 

𝐸𝑟(%) =  
𝑋𝑙𝑎𝑏−𝑋𝑣

𝑋𝑣
∗ 100                                             (1.16) 

 onde Xlab corresponde ao valor obtido experimentalmente e Xv ao valor certificado do MRC. Um valor 

de “Er” inferior ou igual a 5% pode ser suficiente, sendo este valor indicativo e deve ser definido pelo 

laboratório. 

 A existência de erros sistemáticos associados ao método de análise também pode ser avaliada 

através da aplicação de um teste de hipótese: 

𝑡 =  
(𝑋𝑙𝑎𝑏−𝑋𝑣)∗ √𝑁

𝑆𝑥𝑙𝑎𝑏
                                                         (1.17) 

onde Xlab corresponde à média dos valores experimentais obtidos na análise do MRC, Xv corresponde ao 

valor aceite como verdadeiro proveniente do certificado do MRC, N é o número de amostras analisadas e 

Sxlab é o desvio padrão associado à média dos valores obtidos pelo laboratório.62 



13 
 

 Após o cálculo, o valor modular de t compara-se com o valor crítico, ttab, devidamente tabelado para 

certo grau de confiança e N−1 graus de liberdade e interpreta-se o resultado. Se |t| ≥ ttab, não existem 

evidências estatísticas da existência de erros sistemáticos e, portanto, o ensaio é classificado como 

satisfatório. Se |t| < ttab, existem evidências estatísticas da existência de erros sistemáticos e o ensaio deve 

ser classificado como não satisfatório.62 

 O fator de desempenho Z (“Z-score”) constitui mais uma via de avaliação do desempenho do 

laboratório na análise de MRC e calcula-se através da equação 1.18. 

𝑍 =  
𝑋𝑙𝑎𝑏−𝑋𝑣

𝑠
                                                     (1.18) 

 onde Xlab corresponde ao valor obtido pelo laboratório, Xv é o valor certificado do MRC e s é a unidade 

de desvio, que pode ser a incerteza do MRC ou outra unidade de desvio interna.62 

 A avaliação pode ser feita, seguindo o guia ISO/CEI 1704373, de acordo com a seguinte escala: 

  - |Z| ≤ 2: satisfatório; 

  - 2 ≤ |Z| < 3: questionável; 

  - |Z| ˃ 3: incorreto. 

 Na possibilidade de o laboratório calcular a incerteza do resultado (Ulab), o valor verdadeiro (Xv) 

deverá estar incluído no intervalo de confiança do valor obtido experimentalmente (Xlab). Se isto não se 

verificar, o intervalo poderá estar subestimado. Nestas situações, aplica-se o erro normalizado (En) para 

avaliar o desempenho.73 

𝐸𝑛 =  
𝑋𝑙𝑎𝑏−𝑋𝑣

√𝑈𝑙𝑎𝑏
2+𝑈𝑟𝑒𝑓

2
                                                    (1.19) 

onde Uref corresponde à incerteza proveniente do certificado do MRC. 

 Se |En| ≤ 1, então a incerteza encontra-se bem estimada. 

 

1.5. Documentação normativa e legislativa 
 

 O trabalho de validação de métodos não pode ser desenvolvido sem recurso a documentos 

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

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

reconhecidas no campo da validação e acreditação de laboratórios. 

 As normas europeias (EN) estabelecem regras, diretrizes ou especificações com as quais um 

produto deve cumprir para que possa circular no mercado dos países pertencentes à União Europeia 

de forma mais fluída e sem tantos entraves.74–76 As EN utilizadas nesta dissertação (EN 901:2013; EN 

939:2016 e EN 896:2013)34–36 limitam o teor máximo de metais em certos produtos químicos e o 

método indicado de preparação de curvas de calibração e de amostras para os mesmos. Estas normas 

foram particularmente úteis na definição das gamas de trabalho. 

 As normas ISO são elaboradas pela Organização Internacional de Normalização, uma organização 

não governamental composta por 167 representantes de organizações normativas nacionais. As 

normas internacionais são fundamentais para o comércio mundial já que permite que vários países 

adotem a mesma padronização, impulsionando assim a venda de produtos ou a prestação de 

serviços.77,78 As normas ISO empregues no desenvolvimento desta dissertação (ISO 17025; ISO 8466-

1:1990; ISO 8466-2:2001; ISO 5725-4:2020; ISO 5725-6:1994; ISO 17034:2016; ISO/IEC 

7043:2010) 65,66,70–73,79 estabelecem os critérios que os parâmetros de validação dos métodos devem 

cumprir. 

 Segundo a Constituição da República Portuguesa, um decreto-lei consiste num ato legislativo 

aprovado pelo governo.80 Os decretos-lei (Decreto-Lei nº 236/98 e Decreto-Lei nº 152/2017)81,82 

utilizados definem os valores máximos de vários componentes em vários tipos de água, em particular 

dos metais. À semelhança das EN, os decretos-lei foram parte fundamental da definição das gamas 

de trabalho selecionadas. 

 A Associação de Laboratórios Acreditados de Portugal (RELACRE) procura fornecer apoio e a 

promoção da comunidade portuguesa de entidades de avaliação da conformidade acreditadas. Um 

dos principais objetivos da RELACRE passa por promover os valores da qualidade nas vertentes do 

sistema português da qualidade, normalização, certificação e metrologia. Desta forma, esta associação 

desenvolveu uma vasta coleção de guias emitidos com o propósito de fornecer parâmetros e critérios 

a cumprir aos laboratórios. Assim sendo, foram utilizados guias RELACRE62,83 como referência para o 

estabelecimento de vários parâmetros dos métodos.  
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1.6. Enquadramento do trabalho realizado 
 

O objetivo principal desta dissertação passou por implementar métodos de análise para vários 

metais, nomeadamente alumínio, cálcio, cobre, ferro, manganês, sódio e zinco, por EAA em matrizes 

aquosas. 

O trabalho experimental exposto nesta dissertação foi desenvolvido no Grupo RNM, a qual é uma 

empresa de referência no setor químico, garantindo soluções ao nível de produção, distribuição, logística e 

transporte de produtos químicos para as mais variadas áreas, tais como o setor automóvel e metalúrgico, 

plásticos e borrachas, têxtil e ambientes e tratamento de águas. Por se tratar de uma empresa 

comprometida com o futuro, procura garantir sempre a sustentabilidade, proteção do meio ambiente e 

otimização dos recursos existentes. Devido aos valores pelos quais se rege, a empresa procura sempre 

garantir que todos os produtos que passam pelas instalações, quer seja para venda ou para utilização 

interna, estão de acordo com a legislação em vigor e com as respetivas normas. Desta forma, a 

implementação de métodos de análise para a determinação de metais é um passo fundamental para 

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

2.1. Materiais e reagentes 
 

 De uma forma geral, para além de material de laboratório corrente, o equipamento principal 

utilizado ao longo do desenvolvimento da dissertação foi o espetrofotómetro de absorção atómica da 

“Thermo Scientific” modelo “iCE 3000 Series”. Este equipamento foi utilizado cumprindo as especificações 

de utilização definidas pelo fabricante, tais como o intervalo de temperatura de operação ser entre 10 ⁰C e 

40 ⁰C, sendo que a zona ótima de funcionamento é entre os 18 ⁰C e os 21 ⁰C. A temperatura média do 

laboratório foi de 20 ºC. Foi sempre garantida a existência de um fluxo de ar de modo a garantir a ventilação 

do laboratório e a humidade relativa do local de operação, situando-se entre 20% e 80% para temperaturas 

entre 10 ⁰C e 30 ⁰C. 

O equipamento funcionou com recurso a alguns gases, tais como o acetileno, árgon e óxido 

nitroso. Estes obedeceram a alguns requerimentos, descritos nas Tabelas 2, de modo a garantir um bom 

funcionamento. 

Tabela 2: Requerimentos de operação para o acetileno, árgon e óxido nitroso. 

 Acetileno  Árgon Óxido nitroso 

Pressão 0.62 bar  1.04 bar 2.75 bar 

Pureza ≥ 98.5%  ≥ 99.999% Grau AA 

Fluxo 0.8 a 5.1 L/min  -  

 

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

descritos na Tabela 3. Todas as soluções aquosas foram preparadas utilizando água ultrapura, a qual foi 

obtida recorrendo a um sistema de purificação de água Milli-Q® EQ 7000 (resistividade 18.2 MΩ cm−1).   
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Tabela 3: Reagentes utilizados na preparação de soluções. 

Reagente Concentração Matriz Fornecedor 

Ácido nítrico, 68% ---  VWR Chemicals 

Padrão de alumínio (lote 1) 1003.3 ± 3.2 mg/L 2 % HCl VWR Chemicals 

Padrão de cálcio (lote 1) 1000.9 ± 2.4 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

Padrão de cobre (lote 1) 998.3 ± 2.7 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

Padrão de ferro (lote 1) 997.1 ± 2.4 mg/L 2 % HCl VWR Chemicals 

Padrão de manganês (lote 1) 998.9 ± 2.4 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

Padrão de sódio (lote 1) 999.6 ± 3.2 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

Padrão de zinco (lote 1) 1001.2 ± 2.7 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

Padrão de alumínio (lote 2) 1001.9 ± 3.5 mg/L 2 % HCl VWR Chemicals 

Padrão de cálcio (lote 2) 998.7 ± 2.6 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

Padrão de cobre (lote 2) 1001.4 ± 4.8 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

Padrão de ferro (lote 2) 1003.4 ± 2.4 mg/L 2 % HCl VWR Chemicals 

Padrão de manganês (lote 2) 997.7 ± 2.2 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

Padrão de sódio (lote 2) 996.6 ± 3.0 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

Padrão de zinco (lote 2) 1003.6 ± 2.9 mg/L 2 % HNO3 VWR Chemicals 

 

2.2. Soluções preparadas para a validação dos métodos de ensaio 
 

As soluções necessárias para a validação dos métodos de ensaio consistem em água livre de 

metais e nas soluções dos padrões utilizados para traçar as curvas de calibração do alumínio, cálcio, cobre, 

ferro, manganês, sódio e zinco. A preparação detalhada de cada solução e as frases de perigo e precaução 

necessárias encontram-se no anexo 1 e 2, respetivamente. 

 

 

 



18 
 

2.3. Preparação das amostras utilizadas na aplicação dos métodos 
 

A amostras não podem ser analisadas diretamente e assim, é necessário preparar as mesmas 

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

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

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

fabricante e protegido por razões de confidencialidade. 

 

2.4. Procedimento para análises por EAA e EAA-FG 
 

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

análise aplicadas. Desenvolveu-se um procedimento para análises com recurso à técnica de absorção 

atómica em chama e outro para as análises com recurso a forno de grafite 

Relativamente ao primeiro, o procedimento desenvolvido foi o seguinte: 

1- Abrir os gases necessários no exterior, ativar a ventilação e abrir os gases no interior. 

2- Ligar o equipamento e iniciar o software. 

3- Ligar as lâmpadas necessárias para as análises a efetuar e deixar as mesmas estabilizar 

durante cerca de 10 minutos. 

4- Preparar as soluções necessárias conforme descrito no ponto anterior. 

5- Acionar a chama. 

6- Selecionar o método. 

7- Iniciar a sequência de sucção de padrões, caso necessário, de amostras. 

8- Após finalizar a análise, aspirar água livre de metais durante 1 minuto de modo a limpar o 

equipamento. 

9- Desligar a chama. 

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

 

Já para as análises em forno de grafite, foi elaborado o procedimento que se segue: 

1- Abrir o árgon no exterior, ativar a ventilação e abrir o gás e a água no interior. 

2- Ligar o equipamento e iniciar o software. 

3- Ligar as lâmpadas necessárias para as análises a efetuar e deixar as mesmas estabilizar 

durante cerca de 10 minutos. 

4- Preparar as soluções necessárias conforme descrito no ponto anterior. 
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5- Realizar a calibração e setup ótico do equipamento conforme descrito na instrução de 

trabalho. 

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

7- Realizar a análise. 

8- Finalizada a análise, selecionar a ação “Clean Cuvette”. 

9- Desligar o equipamento. 

10- Fechar o gás e a água no interior, desativar a ventilação e fechar o gás no exterior. 

 No anexo 3, encontra-se a instrução de trabalho acerca da operação e manutenção do 

equipamento. 
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3. Apresentação e discussão dos resultados 
 

Ao longo deste capítulo serão apresentados os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento do 

trabalho experimental. Serão discutidas as gamas de trabalho selecionadas e os resultados obtidos na 

avaliação de cada parâmetro necessário para a validação dos métodos utilizados. 

 

3.1. Seleção das gamas de trabalho 
 

 As gamas de trabalho foram selecionadas de acordo com os decretos-lei81,82 vigentes para a 

qualidade da água, as normas europeias válidas para as matrizes alvo de análise34–36 e com a bibliografia 

disponível.56,61,84,85 O principal objetivo passou por selecionar a gama de trabalho mais versátil possível para 

cada metal de modo a possibilitar a análise do maior número possível de amostras com recurso ao menor 

número possível de diluições ou outros processos passíveis de introdução de erros ou contaminações. 

 Assim sendo, as gamas de trabalho selecionadas para os métodos de análise por absorção 

atómica em chama e em forno de grafite encontram-se na Tabela 4 e 5, respetivamente. A definição destas 

gamas de trabalho é primordial para a determinação dos parâmetros de validação do método analítico.  

De forma comum aos métodos em chama e grafite, com a exceção do alumínio em ambos, foi 

possível estabelecer o primeiro padrão a uma concentração relativamente próxima de 0. No alumínio isto 

não foi possível devido à baixa intensidade do sinal obtido com os padrões deste metal. Em contrapartida, 

foi possível utilizar um último padrão de concentração superior. 

 

Tabela 4: Gamas de trabalho identificadas para a deteção dos diferentes metais por absorção atómica em chama. 

Metal Concentração (mg/L) 

 Padrão 1 Padrão 2 Padrão 3 Padrão 4 

Alumínio 7.5 10.0 15.0 20.0 

Cobre 0.5 1.0 2.5 4.0 

Cálcio 0.5 1.0 2.5 4.0 

Ferro 0.5 1.0 2.5 4.0 

Manganês 0.5 1.0 2.5 4.0 

Sódio 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 deteção dos diferentes metais por absorção atómica em forno de grafite.  

Metal Concentração (µg/L) 

 Padrão 1 Padrão 2 Padrão 3 Padrão 4 

Alumínio 8.0 15.0 23.0 30.0 

Manganês 1.5 3.0 5.0 7.0 

 

3.2. Parâmetros de avaliação para a validação dos métodos 
 

 Segundo o Guia RELACRE 1362, os parâmetros necessários para validar um método de ensaio são 

a gama de trabalho, a sensibilidade, os limiares analíticos, a precisão e exatidão, e para além destes 

também foi selecionada a linearidade. Desta forma, foram estes os parâmetros selecionados para proceder 

à validação dos métodos em análise. Todos estes parâmetros foram calculados da mesma forma para os 

métodos de análise por EAA e EAA-FG e para os diferentes metais em estudo. Assim, será apresentado 

apenas um exemplo da metodologia utilizada para o cálculo de cada parâmetro 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 diferença 

significativa entre a variância de dois grupos de dados. O primeiro grupo de 10 réplicas da absorvância 

obtida para o menor padrão da reta de calibração e o segundo grupo com 10 réplicas contempla a 

absorvância do padrão de maior concentração utilizado na reta de calibração. O parâmetro considera-se 

validado caso a diferença entre as variâncias dos dois grupos de dados não seja significativa, ou seja, caso 

o valor determinado de PG for inferior ao valor tabelado de F. As variâncias dos dois conjuntos de dados 

foram obtidos com recurso às equações 1.5 e 1.6. De seguida, com recurso às equações 1.7 ou 1.8 

determina-se o valor de PG que é posteriormente comparado com o valor tabelado correspondente da 

tabela de distribuição de F. A título de exemplo, na Tabela 6, são apresentados os valores das absorvâncias 

obtidas para o menor e o maior padrão de ferro em chama e, na Tabela 7, os valores obtidos para a 

aplicação do teste PG.  

Conforme é possível comprovar através da observação da Tabela 7, o valor de PG foi menor que 

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

Foi aplicada a mesma forma de cálculo a todos os métodos. Como foi referido anteriormente, os 

dados relativos aos restantes metais deste e dos restantes parâmetros encontram-se no anexo 4, sendo 

que foi possível a validação para todas as determinações. 
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Tabela 6: Valores das absorvâncias do menor e maior padrão de ferro em chama. 

 Valores das absorvâncias (u.a.) 

Ensaio Menor padrão Maior padrão 

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 aplicação do teste PG para o ferro em chama. 

Parâmetro Menor padrão Maior padrão 

Média 0.021 0.157 

Variância 5×10−6 2.2×10−5 

PG 0.02 

F 0.31 

 

3.2.2. Sensibilidade 
 

 De modo a avaliar a sensibilidade do método analítico, avaliaram-se 10 réplicas de declives de 

diferentes curvas de calibração realizadas. Procedeu-se ao cálculo da média dos declives e ao desvio padrão 

dos mesmos para posteriormente determinar limites de controlo, com recurso às equações A1.20 e A1.21 

(anexo 5), e avaliar se os declives se encontram dentro dos mesmos. Caso se verifique esta situação, o 

parâmetro é dado como validado. A título de exemplo, são apresentados na Tabela 8, os valores dos declives 

obtidos e, na Tabela 9, os valores para o cálculo deste parâmetro para a determinação de ferro pelo método 

de chama.  

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

dos limites, validando assim este parâmetro. 
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Tabela 8: Declives obtidos para várias curvas de calibração do padrão ferro em chama. 

Curva Declive 

1 0.0386 

2 0.0401 

3 0.0381 

4 0.0382 

5 0.0382 

6 0.0399 

7 0.0411 

8 0.0387 

9 0.0388 

10 0.0396 

 

Tabela 9: Valores obtidos para a determinação dos limites de controlo para o ferro em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.0391 

Desvio padrão 9.84×10−4 

Limite inferior de controlo*1 0.0361 

Limite superior de controlo*2 0.0421 

*1Determinado recorrendo à equação A1.20; *2Determinado recorrendo à equação A1.21. 

 

3.2.3. Limiares analíticos 
 

 Os limiares analíticos avaliados foram o limite de deteção e de quantificação, com recurso às 

equações 1.11 e 1.12, respetivamente. Definiu-se como critério de validação dos parâmetros que os 

mesmos teriam de ser inferiores à concentração do padrão de menor concentração da curva de calibração. 

A título de exemplo, na Tabela 10, são apresentados os dados relativos ao cálculo destes parâmetros, assim 

como o valor dos mesmos para o ferro em chama, sendo possível 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 cálculo dos limiares analíticos e valor dos mesmos para o ferro em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive 0.0401 

Desvio padrão da reta 9.50×10−4 

LD 0.08 mg/L 

LQ 0.24 mg/L 

3.2.4. Precisão 
 

 A precisão na determinação da concentração dos metais em análise foi estudada com recurso à 

reprodutibilidade e à precisão intermédia, obtida para cada método analítico estudado. A reprodutibilidade 

avaliou-se através do coeficiente de variação (CV) de 10 réplicas de declives de curvas de calibração. 

Relativamente à precisão intermédia, foi avaliado o CV de dois padrões pertencentes à curva, ao longo de 

10 dias. Os padrões selecionados foram os padrões intermédios para todos os métodos analíticos em 

estudo. Foi definido como critério de validação um CV máximo de 10% para ambos os parâmetros. O CV 

determina-se com recurso à equação A1.22, que se encontra devidamente especificada no anexo 5. 

 A título de exemplo, na Tabela 11, são apresentados os valores das curvas de calibração e, na 

Tabela 12, os dados obtidos no cálculo da reprodutibilidade. Na Tabela 13, apresentam-se os valores de 

absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração do ferro em chama e, na Tabela 14, os 

valores obtidos no cálculo da precisão intermédia. 

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

assim possível validar este parâmetro.  

Tabela 11: Declives obtidos para várias curvas de calibração para o ferro em chama. 

Curva Declive 

1 0.0386 

2 0.0401 

3 0.0381 

4 0.0382 

5 0.0382 

6 0.0399 

7 0.0411 

8 0.0387 

9 0.0388 

10 0.0396 
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Tabela 12: Valores obtidos para a reprodutibilidade para o ferro em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.0391 

Desvio padrão 9.84×10−4 

CV de reprodutibilidade 2.51% 

 

Tabela 13: Valores de absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração para o ferro em chama. 

Curva 2º Padrão 3º Padrão 

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 cálculo da precisão intermédia para o ferro em chama. 

Parâmetro Valor 2º Padrão Valor 3º Padrão 

Declive médio 0.041 0.099 

Desvio padrão 8.43×10−4 1.79×10−3 

CV de reprodutibilidade 2.10% 1.81% 

 

3.2.5. Exatidão 
 

 De forma a avaliar a exatidão do método analítico, procedeu-se à análise de cinco réplicas de um 

material de referência, o qual nos oferece a garantia de conhecer com exatidão a concentração de metal 

contida no mesmo. Neste caso em particular, o material de referência utilizado consistiu num padrão do 

metal, mas proveniente de um lote diferente do utilizado na preparação das curvas de calibração. Procedeu-

se cálculo da média e do desvio padrão dos resultados obtidos e juntamente com a realização de um teste 
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de t (equação 1.17), pode-se aferir acerca da exatidão da determinação experimental. Quando texperimental é 

menor que tcrítico, o parâmetro é dado como validado. A título de exemplo, na Tabela 15, são apresentados 

os valores das réplicas analisadas e, na Tabela 16, os valores utilizados no cálculo da exatidão para o ferro 

em chama. 

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

inferior ao valor de t tabelado.  

Tabela 15: Valores de concentração do MR e das réplicas analisadas. 

Solução Concentração (mg/L) 

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 cálculo da exatidão para o ferro em chama. 

Parâmetro Valor 

Média 2.47 

Desvio padrão 0.107 

|𝐭| 0.625 

ttabelado 
2.78 

 

3.2.6. Linearidade 
 

A linearidade foi avaliada através dos coeficientes de correlação 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 cálculos 

indicavam que o modelo de segunda ordem seria o mais indicado. Como se verificava experimentalmente 

que isso não acontecia, optou-se por avaliar a linearidade apenas com recurso aos coeficientes de 

correlação. Na Figura 9, representa-se o gráfico obtido para uma curva de calibração do ferro em chama e 

o respetivo coeficiente de calibração (R2).  
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Através da observação dos dados presentes na Figura 9, conclui-se que a reta apresenta um 

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

 

Figura 9: Representação gráfica de uma curva de calibração para o ferro em chama. 

 

3.3. Resultados obtidos na validação de cada metal 
 

 Tal como já relatado, para um método ser considerado validado, é necessário que todos os 

parâmetros avaliados obtenham um resultado adequado nos ensaios realizados. De forma a concluir acerca 

da validação dos métodos analíticos utilizados, os resultados obtidos para as determinações de alumínio, 

cálcio, cobre, ferro, manganês, sódio e zinco, foram compilados nas Tabelas 17 a 25. Como se pode aferir 

através das mesmas, e tendo em conta o descrito nas secções anteriores, todos os parâmetros de cada 

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

 

Tabela 17: Avaliação dos parâmetros para o alumínio em chama. 

Alumínio 

Parâmetro Resultado Validação 

Reprodutibilidade CV = 6.42% Validado 

Sensibilidade Declives dentro dos 
intervalos 

Validado 

Gama de trabalho 0.14 < 0.31 Validado 

Limite de deteção 0.52 mg/L Validado 

Limite de quantificação 1.57 mg/L Validado 

Linearidade 0.9995 Validado 

Precisão intermédia 9.01% e 9.23% Validado 

Exatidão 0.02 < 2.78 Validado 

 

y = 0.0401x + 7×10−5
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Tabela 18: Avaliação dos parâmetros para o cálcio em chama. 

Cálcio 

Parâmetro Resultado Validação 

Reprodutibilidade CV = 4.22% Validado 

Sensibilidade Declives dentro dos 
intervalos 

Validado 

Gama de trabalho 0.01 < 0.31 Validado 

Limite de deteção 0.12 mg/L Validado 

Limite de quantificação 0.35 mg/L Validado 

Linearidade 0.9996 Validado 

Precisão intermédia 5.48% e 6.24% Validado 

Exatidão 0.50 < 2.78 Validado 

 

Tabela 19: Avaliação dos parâmetros para o cobre em chama. 

Cobre 

Parâmetro Resultado Validação 

Reprodutibilidade CV = 2.10% Validado 

Sensibilidade Declives dentro dos 
intervalos 

Validado 

Gama de trabalho 0.07 < 0.31 Validado 

Limite de deteção 0.07 mg/L Validado 

Limite de quantificação 0.21 mg/L Validado 

Linearidade 0.9999 Validado 

Precisão intermédia 2.54% e 1.74% Validado 

Exatidão 1.14 < 2.78 Validado 

 

Tabela 20: Avaliação dos parâmetros para o ferro em chama. 

Ferro 

Parâmetro Resultado Validação 

Reprodutibilidade CV = 2.51% Validado 

Sensibilidade Declives dentro dos 
intervalos 

Validado 

Gama de trabalho 0.02 < 0.31 Validado 

Limite de deteção 0.08 mg/L Validado 

Limite de quantificação 0.24 mg/L Validado 

Linearidade 0.9998 Validado 

Precisão intermédia 2.07% e 1.81% Validado 

Exatidão 0.63 < 2.78 Validado 
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Tabela 21: Avaliação dos parâmetros para o manganês em chama. 

Manganês 

Parâmetro Resultado Validação 

Reprodutibilidade CV = 1.46% Validado 

Sensibilidade Declives dentro dos 
intervalos 

Validado 

Gama de trabalho 0.15 < 0.31 Validado 

Limite de deteção 0.04 mg/L Validado 

Limite de quantificação 0.12 mg/L Validado 

Linearidade 1 Validado 

Precisão intermédia 5.77% e 3.51% Validado 

Exatidão 1.41 < 2.78 Validado 

 

Tabela 22: Avaliação dos parâmetros para o sódio em chama. 

Sódio 

Parâmetro Resultado Validação 

Reprodutibilidade CV = 8.43% Validado 

Sensibilidade 
Declives dentro dos 

intervalos 
Validado 

Gama de trabalho 0.02 < 0.31 Validado 

Limite de deteção 0.07 mg/L Validado 

Limite de quantificação 0.20 mg/L Validado 

Linearidade 0.9999 Validado 

Precisão intermédia 6.67% e 8.11% Validado 

Exatidão 0.65 < 2.78 Validado 

 

Tabela 23: Avaliação dos parâmetros para o zinco em chama. 

Zinco 

Parâmetro Resultado Validação 

Reprodutibilidade CV = 3.83% Validado 

Sensibilidade 
Declives dentro dos 

intervalos 
Validado 

Gama de trabalho 0.06 < 0.31 Validado 

Limite de deteção 0.006 mg/L Validado 

Limite de quantificação 0.02 mg/L Validado 

Linearidade 1 Validado 

Precisão intermédia 2.68% e 4.35% Validado 

Exatidão 1.41 < 2.78 Validado 
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Tabela 24: Avaliação dos parâmetros para o alumínio em grafite. 

Alumínio 

Parâmetro Resultado Validação 

Reprodutibilidade CV = 8.05% Validado 

Sensibilidade 
Declives dentro dos 

intervalos 
Validado 

Gama de trabalho 0.22 < 0.31 Validado 

Limite de deteção 0.48 µg/L Validado 

Limite de quantificação 1.44 µg/L Validado 

Linearidade 0.9999 Validado 

Precisão intermédia 9.05% e 8.13% Validado 

Exatidão 0.29 < 2.78 Validado 

 

Tabela 25: Avaliação dos parâmetros para o manganês em grafite. 

Manganês 

Parâmetro Resultado Validação 

Reprodutibilidade CV = 4.83% Validado 

Sensibilidade 
Declives dentro dos 

intervalos 
Validado 

Gama de trabalho 0.08 < 0.31 Validado 

Limite de deteção 0.31 µg/L Validado 

Limite de quantificação 0.93 µg/L Validado 

Linearidade 0.9992 Validado 

Precisão intermédia 5.62% e 6.65% Validado 

Exatidão 0.70< 2.78 Validado 

 

 Através da observação das tabelas anteriores, conclui-se que foi possível validar todos os métodos, 

apesar de existirem alguns resultados próximos dos limites estabelecidos para a aceitação do critério. Entre 

estes, destacam-se os valores obtidos para a reprodutibilidade do sódio e do alumínio em grafite e os 

valores de precisão intermédia para o alumínio em chama e grafite. Ao longo do desenvolvimento do 

trabalho experimental, estes metais foram os que se revelaram mais sensíveis e suscetíveis a interferências. 

Em contrapartida, o cobre, ferro e zinco obtiveram resultados excelentes e bastante abaixo dos valores 

limite. 
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4. Aplicações dos métodos desenvolvidos 
 

 Conforme foi sendo realizada a validação de alguns métodos, os mesmos foram sendo aplicados 

em casos concretos que surgiram fruto do funcionamento normal da empresa. Ao longo deste capítulo, 

serão apresentados esses casos. 

 

4.1. Água proveniente de indústria têxtil 
 

 A empresa foi abordada por um cliente do setor têxtil com o intuito de encontrar a razão de um 

problema que estava a afetar alguns dos processos produtivos do mesmo. Deste modo, e seguindo a 

metodologia desenvolvida, foi realizada uma análise com o objetivo de quantificar a presença de alumínio, 

cobre, ferro, manganês e zinco na água utilizada por este cliente. Os resultados obtidos encontram-se na 

Tabela 26. 

Tabela 26: Concentração de metais presentes numa amostra da água utilizada por um cliente do setor têxtil. 

Metal Concentração 

Alumínio Inferior ao LD 

Cobre Inferior ao LD 

Ferro Inferior ao LD 

Manganês 6.03 µg/L 

Zinco Inferior ao LD 

 

 A análise revelou que a água era isenta dos metais analisados, com exceção do manganês, que 

ainda assim apresentou uma concentração muito reduzida. Desta forma, foi possível concluir que o 

problema que afetava a produção não era proveniente da água utilizada. 

 

4.2. Controlo diário do ferro em águas internas 
 

 Após concluída a validação do método para o ferro em chama, foi realizado um controlo diário do 

teor do metal em quatro tipos de águas internas da empresa. O primeiro tipo consiste numa água utilizada 

na produção de um composto comercializado pela empresa e que deve ser isenta de ferro, denominada de 

água “A”. A segunda água é denominada de “água bruta” e é proveniente de captações de furos e de água 
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da chuva. De seguida, a “água de serviço”, que é obtida a partir da anterior, e que passa num 

desferrificador, descalcificador, filtro multimédia e é ainda aplicado um tratamento à base de cloro. Por fim, 

a “água de osmose” que se obtém através da passagem da anterior por membranas de osmose, 

neutralização do cloro com bissulfito de sódio e correção do pH com hidróxido de sódio.  

Os resultados obtidos para este controlo foram bastante extensos, já que se trata de um controlo 

diário realizado ao longo de alguns meses, e repetitivos. Desta forma, optou-se por apresentar apenas um 

resultado representativo de todos os restantes, já que ao longo do processo, nenhuma amostra apresentou 

diferenças significativas em comparação com as restantes.  

Neste caso em particular, os resultados obtidos revelaram constantemente que os valores de ferro 

obtidos ao longo da realização do controlo eram sempre inferiores ao limite de deteção e, desta forma, as 

várias águas foram sempre consideradas isentas de ferro.  

 

4.3. Determinação do teor de cálcio e sódio no produto “X” 
 

 Uma das aplicações dos métodos desenvolvidos consistiu na determinação de cálcio e sódio num 

produto químico. Este produto será denominado de “X” por razões de confidencialidade. A percentagem 

total do produto químico em questão varia entre 65% e 75%, conforme a necessidade dos consumidores. 

Esta variação percentual está diretamente relacionada com a variação do teor de cálcio e sódio. Desta 

forma, foram analisadas várias amostras de diferentes percentagens de modo a avaliar a variação de cálcio 

e sódio de acordo com a percentagem do composto químico em questão. A preparação das amostras foi 

executada de acordo com diretrizes fornecidas pelo fornecedor. O procedimento de preparação 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 cálcio e sódio nas diferentes amostras de produto “X” analisados. 

Amostra Teor de cálcio (%) Teor de sódio (%) 

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 

 

 É possível concluir através da Tabela 27 que, de uma forma geral, existe um aumento do teor de 

sódio quando o teor de cálcio está em menor percentagem. Também se verificou que o teor de cálcio 

presente está diretamente relacionado com a percentagem do produto químico, ou seja, quanto menor a 

percentagem menor é o teor do metal. Devido à confidencialidade do serviço em questão, não é possível 

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

 

4.4. Avaliação de água de neutralização interna 
 

 A água de neutralização da empresa resulta do tratamento de águas utilizadas em vários processos 

industriais inerentes ao funcionamento da empresa, tal como a lavagem de chão, tanques, depósitos ou 

contentores. Todas estas águas são encaminhadas para um tanque de homogeneização, onde se mede o 

pH e depois são conduzidas para um tanque de neutralização. Neste último, acerta-se o pH para um valor 

entre 5.5 e 9.5 de modo a ser possível encaminhar esta água para uma estação de tratamento de águas 

residuais (ETAR). 
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 Foi realizada uma avaliação destas águas durante onze dias com o objetivo de caracterizar esta 

água e avaliar a variação do teor de alumínio, cálcio, cobre e ferro, de acordo com os itens em produção. 

A preparação das amostras consistiu num processo de digestão (pormenorizado no anexo 6) e acidificação, 

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

Tabela 28: Concentração dos metais na água de neutralização ao longo do tempo. (ND: não detetado) 

Dia Alumínio (mg/L) Cálcio (mg/L) Cobre (mg/L) Ferro (mg/L) 

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 observação da Tabela 28, é possível concluir que existe uma grande oscilação nos 

resultados, justificada pela variedade constante na produção da empresa. O único parâmetro que se 

manteve constante foi o cobre, que se manteve sempre abaixo do limite de deteção e se considera, portanto, 

como não detetado. 
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5. Conclusão 
 

 É reconhecido globalmente que a água 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 água de 

qualidade aparentam não abrandar. Assim, é fundamental testar a água existente de modo a avaliar se a 

mesma pode ou não ser consumida. No caso de a água não estar de acordo com os padrões que permitem 

o seu consumo, é possível recorrer a uma vasta gama de tratamentos, entre os quais se encontra o recurso 

a produtos químicos. A análise destes produtos químicos também é de vital importância, já que a presença 

de contaminantes nestes pode causar a contaminação das águas. 

 A EAA assume um papel preponderante na área da análise de águas e de produtos químicos 

utilizados no tratamento das mesmas já que é uma técnica versátil, precisa e rápida. 

 Relativamente ao plano de estágio traçado inicialmente, apenas foi possível cumprir parcialmente 

o mesmo. Verificou-se ao longo do estágio que os processos de validação nem sempre resultam à primeira 

tentativa e por vezes surgem dificuldades que se opõem ao progresso. Estas dificuldades por vezes são 

resolvidas rapidamente, mas existem algumas cuja resolução não é tão simples e o tempo necessário para 

a sua resolução aumenta. Surgiram dificuldades relacionadas com os métodos em si, já que devido à 

suscetibilidade a interferências de alguns destes, por vezes não era possível obter retas aceitáveis. Também 

surgiram entraves relacionados com o equipamento em si, relacionados com a calibração do mesmo. Este 

tipo de dificuldades técnicas acarretava o contacto e assistência do fabricante, que por vezes não era 

possível obter imediatamente. 

Ficaram concluídos os processos de validação da análise dos seguintes metais por EAA em 

matrizes aquosas: alumínio e manganês em chama e em grafite, e cálcio, cobre, ferro, sódio e zinco em 

chama. Os seguintes parâmetros foram avaliados: gama de trabalho, sensibilidade, limiares analíticos, 

precisão, exatidão e linearidade. Devido à obtenção de resultados positivos em todos os parâmetros e 

consequente validação dos métodos, futuramente será desenvolvida também a validação dos restantes 

itens previstos no plano de trabalhos. 

De modo a dar seguimento à validação dos métodos, os mesmos foram empregues em situações 

reais. Realizou-se uma análise a uma água de consumo proveniente da indústria têxtil com o objetivo de 

quantificar os metais presentes, que revelou um teor de metias abaixo dos LD, com exceção para o 

manganês. Também se realizou um controlo diário de uma série de águas internas com o propósito de 

monitorizar o teor de ferro nas mesmas, que obtiveram sempre resultados abaixo do LD. Procedeu-se 

também à análise de um produto químico, em solução aquosa, de modo a determinar o teor de cálcio e 

sódio em função da percentagem do produto químico. Por fim, realizou-se a análise de uma água 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 função dos compostos em produção. 

O trabalho desenvolvido ao longo deste estágio foi sempre bastante valorizado e o seu progresso 

foi acompanhado com proximidade pelos responsáveis na empresa, devido à importância que tem para a 

mesma. 

Do ponto de vista pessoal, tive sempre a oportunidade de colocar em prática todos os 

conhecimentos adquiridos ao longo do percurso académico e a liberdade de aplicar os mesmos de forma 

a procurar soluções para questões que foram surgindo ao longo do desenvolvimento do projeto, sempre 

com o apoio e supervisão da orientadora. Considero que esta foi uma experiência bastante enriquecedora 

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

Anexo 1: Preparação das soluções utilizadas 

 - Água livre de metais: adicionou-se alguma água ultrapura a um balão de 1000 mL, acrescentou-

se 5 mL de ácido nítrico 68% e perfez-se o volume. 

 - Solução padrão dos metais (100 mg/L): colocou-se 5 mL de solução padrão do metal de 

concentração 1 g/L num balão de 50 mL e perfez-se o volume. 

- Padrões para a curva de calibração de alumínio em chama: prepararam-se os padrões de 

concentração 7.5, 10, 15 e 20 mg/L através da adição de 1.5 mL, 2 mL, 3 mL e 4 mL de solução padrão 

de 100 mg/L a tubos de ensaio. Para totalizar um volume de 20 mL, acrescentou-se ainda o volume de 

água livre de metais necessário, ou seja, 18.5 mL, 18 mL, 17 mL e 16 mL. 

- Padrões para a curva de calibração dos restantes metais em chama: prepararam-se os padrões 

de concentração 0.5, 1, 2.5 e 4 mg/L através da adição de 100 µL, 200 µL, 500 µL e 800 µL de solução 

padrão de 100 mg/L a tubos de ensaio. Para totalizar um volume de 20 mL, acrescentou-se ainda o volume 

de água livre de metais necessário, ou seja, 19.9 mL, 19.8 mL, 19.5 mL e 19.2 mL. 

- Solução padrão de alumínio para grafite (200 µg/L): colocou-se 200 µL de solução padrão de 

alumínio 100 mg/L num balão de 100 mL e perfez-se o volume. 

- Solução padrão de manganês para grafite (10 µg/L): colocou-se 10 µL de solução padrão de 

zinco 100 mg/L num balão de 100 mL e perfez-se o volume. 
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Anexo 2: Frases de perigo e precaução 

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

Reagente Frase (H) 

Ácido nítrico 

H272: Pode agravar incêndios; comburente. 

H290: Pode ser corrosivo para os metais. 

H314: Provoca queimaduras na pele e lesões oculares graves. 

H318: Provoca lesões oculares graves. 

 

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

Reagente Frase (P) 

Ácido Nítrico 

P210: Manter afastado do calor, superfícies quentes, faísca, chama 
aberta e outras fontes de ignição. Não fumar. 

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

P221: Tomar todas as precauções para evitar misturar com materiais 
combustíveis. 

P234: Mantenha sempre o produto na sua embalagem original. 

P260: Não respirar as poeiras/fumos/gases/névoas/vapores/aerossóis. 

P264: Lavar cuidadosamente após manuseamento. 

P280: Usar luvas de protecção/vestuário de protecção/protecção 
ocular/protecção facial. 

P301 + P330 + P331: EM CASO DE INGESTÃO: enxaguar a boca. NÃO 
provocar o vómito. 
P303 + P361 + P353: SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou o 
cabelo): retirar imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a pele 
com água [ou tomar um duche]. 

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

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

P405: Armazenar em local fechado à chave. 
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Anexo 3: Regras gerais para a operação do equipamento de EAA 
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A presente Instrução de Trabalho tem como objetivo indicar como operar o equipamento destinado a análises com recurso à 

espetroscopia de absorção atómica.  

 

 

1- Abrir os gases no exterior de acordo com a análise a realizar. Se se realizar uma análise com chama de ar-acetileno, abrir apenas 

o acetileno. Se se realizar uma análise com chama de acetileno-protóxido de azoto, abrir os dois gases. Por outro lado, se realizar 

uma análise na câmara de grafite, proceder à abertura apenas do árgon. 

 

2- No interior, proceder à ativação da ventilação e verificar se a mesma está a funcionar corretamente. 

 

3- Proceder à abertura dos gases no interior. Caso utilize a função de chama do equipamento, abrir os gases necessários e o ar. 

Caso utilize a câmara de grafite, abrir o árgon e a água. 

 

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

5- Abrir o software SOLAAR no computador, cuja interface inicial terá o aspeto indicado na figura seguinte. 

1. OBJETIVO  

2. ATIVAÇÃO DO EQUIPAMENTO 
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A partir desta interface, é possível criar um novo método de análise, abrir métodos já gravados, consultar o “Cook Book” e realizar 

análises. 

 

 

 

 

1- Carregar no ícone assinalado na figura seguinte. Após carregar no ícone, irá surgir o menu representado na segunda figura. 

 

3. REALIZAR UMA ANÁLISE 
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2- Selecionar a opção “Library” e escolher o método desejado. 

3- Selecionar o ícone indicado na figura de modo a abrir o menu das lâmpadas. 

 

4- Ligar as lâmpadas necessárias à análise através da barra “State”. Selecionar “Off” nas lâmpadas pretendidas e deveram mudar 

o seu estado para “On”. Ligar a lâmpada de deutério se necessário. 
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5- Ligar a chama. Carregar no botão representado na figura que estará a piscar no aparelho e segurar até que se estabeleça uma 

chama consistente (cerca de 3-4 segundos). 

6- Preparar as soluções necessárias para a análise. 

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

Book” colocadas posteriormente) através da barra de estado identificada na figura. 

 

8- Selecionar o ícone indicado na figura para iniciar a análise e seguir os passos indicados pelo software. 

 Nota: por defeito, a chama inicial do equipamento será de ar-acetileno. Ao selecionar o ícone indicado no passo 8, a chama irá 

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

minutos antes de proceder à alteração. 
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9- Caso pretenda realizar uma análise em forno de grafite, não é necessário ativar a chama. Proceda de igual forma relativamente 

à ativação das lâmpadas e à preparação das soluções necessárias. Após a preparação, selecionar a opção “View” conforme 

assinalado na figura e abrir o ASLG. 

 

10- Colocar as soluções no tabuleiro de acordo com as indicações do ASLG. 
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11- Selecionar o ícone indicado na figura para iniciar a análise e seguir os passos indicados pelo software. 

 

 

 
4. CRIAR UM NOVO MÉTODO 
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1- Carregar no ícone assinalado na figura seguinte. Após carregar no ícone, irá surgir o menu representado na 

segunda figura. 

 

 

2- Selecionar a opção “New”. Selecionar na tabela periódica o elemento para o qual pretende a análise e a 

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

 

4- No separador “Sequence”, é possível inserir as ações necessárias para a realização do método. Para isso, 

carregar com o botão direito do rato na lista e selecionar a opção “Insert Action”. A partir daí, é possível inserir 

todas as ações visíveis na figura seguinte. 

 

 

5- Caso se trate de um método em chama, proceder para o separador “Calibration”. Nesse separador, será 

selecionado o tipo de curva pretendido (na maior parte dos casos, será o linear e deve corresponder ao 
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assinalado na figura). Depois, selecionar o número de padrões na curva de calibração e indicar as 

concentrações dos mesmos nos locais assinalados. 

 

 

6- Consultar o separador “Flame” de modo a verificar se os parâmetros da chama se encontram de acordo com 

o indicado no “Cook Book”. 

 

7- Para gravar o método, regressar ao separador “General” e selecionar a opção “Save”. 
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8- Caso se trate de um método em grafite, proceder para o separador “Sampling”. Neste separador irá selecionar 

o tipo de preparação de soluções que pretende: manual ou com recurso ao autosampler. Selecionar a opção 

desejada no local assinalado na figura. 

 

9- Proceder para o separador “Calibration”. Nesse separador, será selecionado o tipo de curva pretendido (na 

maior parte dos casos, será o linear e deve corresponder ao assinalado na figura). Depois, indicar o número de 

padrões pretendido no local assinalado. Por fim, indicar a concentração da solução-mãe no caso de utilizar o 

autosampler e a concentrações dos padrões pretendidos. 
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10- Para gravar o método, regressar ao separador “General” e selecionar a opção “Save”. 

 

         Para abrir um método já existente, repetir o passo 1, selecionar a opção “Library” e abrir o método desejado. É 

possível realizar alterações aos parâmetros dos métodos seguindo as mesmas instruções indicadas anteriormente para 

a criação de um novo método. 

5. CONSULTAR O COOK BOOK 

1-  Selecionar o ícone indicado na figura e carregar num espaço vazio da barra de tarefas imediatamente ao lado. 
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2- No menu que irá surgir, selecionar a opção “Cook Book” na barra lateral e irá surgir a seguinte interface. 

 

3- Selecionar o elemento de interesse e depois será possível obter informações relativas tanto à análise em chama como em 

grafite, conforme ilustram as figuras seguintes. 
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6. SUBSTITUIÇÃO DE UMA LÂMPADA  

1- Abrir o menu das lâmpadas e selecionar a posição da lâmpada que se pretende substituir. 
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2- Abrir o compartimento das lâmpadas e baixar a patilha preta de modo a libertar a lâmpada. 

 



54 
 

3- Remover a lâmpada, retirando-a de forma vertical. Nota: não manusear as lâmpadas diretamente com as mãos. 

4- Após a remoção da lâmpada, o menu das lâmpadas irá exibir uma posição vazia no local de onde se retirou a lâmpada. 

 

5- Inserir a nova lâmpada, atendendo ao alinhamento da extremidade da lâmpada. 
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6- Após inserir a lâmpada, a posição previamente vazia irá agora surgir ocupada com a lâmpada respetiva. 

 

 

 

7.  ALINHA A PONTA DO AUTOSAMPLER 

1- Selecionar a opção “Align Probe” no software do equipamento. 

 

2- A ponta irá passar da posição de repouso para a posição de injeção de solução, conforme se pode observar 

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

com movimentos suaves dos manípulos. Verificar o alinhamento através da câmara do equipamento. 
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4- A ponta deve ficar numa posição como ilustra a figura seguinte. 
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5- Finalizado o alinhamento, selecionar a opção “Action” no software, ir até à secção “Autosampler” e selecionar 

a opção “Park”. 

 

8. ALINHAR OU SUBSTITUIR O TUBO DE GRAFITE 

1- Remover a blindagem de plástico da zona superior do autosampler. 
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2- 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 pinça ou a uma ferramenta própria (ilustrada na segunda figura). 
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4- O tubo deve ficar alinhado com o orifício centrado e voltado para cima. 
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5- Finalizado o alinhamento, colocar a patilha na posição original e colocar novamente a blindagem de plástico. 

 

 

 

  

9. DICAS PARA OTIMIZAR UMA ANÁLISE EM CHAMA 

 

 

 Remover a cabeça do queimador antes de uma análise e, com recurso a um esguicho, 

colocar água no depósito e observar se a mesma escoa através do tubo de escoamento. 

 Verificar o alinhamento do queimador com recurso a dois pedaços de papel. Inserir um 

pedaço de papel na ranhura do queimador e colocar o outro pedaço sobre o orifício à esquerda do 

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

que o queimador está bem alinhado. 

 Por vezes, podem surgir impurezas na ranhura do queimador. Isto evidencia-se através da 

observação de irregularidades na base da chama. Caso aconteça, remover o queimador e proceder à sua 

limpeza com uma folha de papel. Pode também ser lavado com água. 



62 
 

 Não se deve realizar uma análise de zinco seguida de uma análise de ferro. O ferro constitui 

um interferente na análise do zinco. 

 Antes de se proceder à análise de sódio, colocar o queimador a um ângulo de 20⁰ de modo 

a reduzir a absorvância registada. A partir de certas concentrações, a curva começa a perder a linearidade 

e tende para um modelo de 2⁰ grau. 

 Caso se note uma redução 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 análise de amostras com partículas, como águas residuais. 

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

Caso isto aconteça, a bomba de nebulização pode entupir, resultando em medições erradas. 

 Se notar que a pressão do gás no manómetro desce de forma acentuada num curto espaço 

de tempo, deve fechar rapidamente todos os gases, já que este acontecimento pode ser indicador de uma 

fuga de gás. 

 

10. DICAS PARA OTIMIZAR UMA ANÁLISE EM GRAFITE 

 

 Realizar a seguinte sequência de passos antes de iniciar a análise: 

1- Purge (no caso de o equipamento estar parado há vários dias); 

2- Wash; 

3- Optical Setup 

4- Align Probe 

 

 Antes de proceder à análise, deve-se analisar um conjunto de brancos (cerca de 10) e avaliar 

o resultado dos mesmos. Se os valores obtidos forem satisfatórios, proceder para a análise. Se os valores 

não forem satisfatórios, não se deve proceder à análise, mas solucionar o problema de modo a obter 

brancos satisfatórios. Os principais motivos que podem conduzir a resultados não satisfatórios nos brancos 

são: 

  - Desgaste do tubo de grafite: os tubos têm uma capacidade de cerca de 350 análises. 

Caso se encontre perto desse número ou então já esteja parado há um longo período de tempo (vários 

meses), trocar o tubo de grafite. 

 - Sujidade no tubo de grafite: realizar a ação “Clean Cuvette”. 
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 - Contaminação do branco: analisar um novo branco. 

 

Nota: um branco considerado satisfatório é um que se encontre abaixo de 0,010. Abre-se uma exceção 

para o alumínio, onde é aceitável 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 

poderá ficar contaminada, afetando assim as amostras. 

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

de grafite, caso contrário esta não irá funcionar. 

 Se ao abrir um gás no interior, a pressão no manómetro subir de forma acentuada, mesmo 

com o gás fechado no exterior, pode ser sinal de uma fuga de gás. 
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Anexo 4: Dados experimentais obtidos para o alumínio, cálcio, cobre, 

manganês, sódio e zinco em chama e alumínio e manganês em grafite. 

  

Alumínio em chama 

 Gama de trabalho 

Tabela A4-1: Valores das absorvâncias do menor e maior padrão de alumínio em chama. 

Valores das absorvâncias 

Menor padrão Maior padrão 

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 aplicação do teste PG para o alumínio em chama. 

Parâmetro Menor padrão Maior padrão 

Média 0.020 0.053 

Variância 3.33×10−6 2.33×10−5 

PG 0.143 

F 0.315 
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Sensibilidade 

 

Tabela A4-3: Declives obtidos para várias curvas de calibração do padrão alumínio em chama. 

Curva Declive 

1 0.00235 

2 0.00273 

3 0.00270 

4 0.00245 

5 0.00235 

6 0.00223 

7 0.00261 

8 0.00252 

9 0.00249 

10 0.00258 

 

Tabela A4-4: Valores obtidos para a determinação dos limites de controlo para o alumínio em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.00250 

Desvio padrão 1.61×10−4 

Limite inferior de 

controlo 
0.00202 

Limite superior de 

controlo 
0.00298 

 

 Limiares analíticos 

 

Tabela A4-5: Dados para o cálculo dos limiares analíticos e valor dos mesmos para o alumínio em chama . 

Parâmetro Valor 

Declive 0.00234 

Desvio padrão da reta 3.69×10−4 

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 alumínio em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.0025 

Desvio padrão 1.61×10−4 

CV de 

reprodutibilidade 
6.42% 

 

 Precisão intermédia 

 

Tabela A4-7: Valores de absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração para o alumínio em chama. 

Curva 2º Padrão 3º Padrão 

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 cálculo da precisão intermédia para o alumínio em chama. 

Parâmetro Valor 2º Padrão Valor 3º Padrão 

Declive médio 0.027 0.041 

Desvio padrão 2.41×10−3 3.77×10−3 

CV de 

reprodutibilidade 
9.01% 9.23% 
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Exatidão 

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

Solução Concentração (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 cálculo da exatidão para o alumínio em chama. 

Parâmetro Valor 

Média 14.99 

Desvio padrão 0.222 

|𝐭| 0.020 

ttabelado 
2.78 

 

Linearidade 

 

 

Figura A4-1: Representação gráfica da curva de calibração do alumínio em chama. 
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Alumínio em grafite 

 Gama de trabalho 

 

Tabela 29: Valores das absorvâncias do menor e maior padrão de alumínio em grafite. 

Valores das absorvâncias 

Menor padrão Maior padrão 

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 aplicação do teste PG para o alumínio em grafite. 

Parâmetro Menor padrão Maior padrão 

Média 0.020 0.053 

Variância 3.33×10−6 2.33×10−5 

PG 0.143 

F 0.315 
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Sensibilidade 

Tabela A313: Declives obtidos para várias curvas de calibração do padrão alumínio em grafite. 

Curva Declive 

1 0.0081 

2 0.0075 

3 0.0078 

4 0.0075 

5 0.0081 

6 0.0094 

7 0.0080 

8 0.0089 

9 0.0088 

10 0.0090 

 

Tabela A32: Valores obtidos para a determinação dos limites de controlo para o alumínio em grafite. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.00832 

Desvio padrão 6.70×10−4 

Limite inferior de 

controlo 
0.0063 

Limite superior de 

controlo 
0.0103 

 

 Limiares analíticos 

Tabela A33: Dados para o cálculo dos limiares analíticos e valor dos mesmos para o alumínio em grafite. 

Parâmetro Valor 

Declive 0.0076 

Desvio padrão da reta 0.0011 

LD 1.44 µg/L 

LQ 0.48 µg/L 
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Reprodutibilidade 

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

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.00832 

Desvio padrão 6.70×10−4 

CV de 

reprodutibilidade 
8.05% 

 

Precisão intermédia 

Tabela A35: Valores de absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração para o alumínio em grafite. 

Curva 2º Padrão 3º Padrão 

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 cálculo da precisão intermédia para o alumínio em grafite. 

Parâmetro Valor 2º Padrão Valor 3º Padrão 

Declive médio 0.138 0.202 

Desvio padrão 0.012 0.016 

CV de 

reprodutibilidade 
9.05% 8.13% 
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Exatidão 

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

Solução Concentração (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 cálculo da exatidão para o alumínio em grafite. 

Parâmetro Valor 

Média 23.09 

Desvio padrão 0.70 

|𝐭| 0.29 

ttabelado 
2.78 

  

Linearidade 

 

Figura A3-2: Representação gráfica da curva de calibração do alumínio em grafite. 
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Cálcio em chama 

Gama de trabalho 

Tabela A39: Valores das absorvâncias do menor e maior padrão de cálcio em chama. 

Valores das absorvâncias 

Menor padrão Maior padrão 

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 aplicação do teste PG para o cálcio em chama. 

Parâmetro Menor padrão Maior padrão 

Média 0.084 0.729 

Variância 7.61×10−6 8.09×10−5 

PG 0.009 

F 0.315 
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Sensibilidade 

Tabela A4-23: Declives obtidos para várias curvas de calibração do padrão cálcio em chama. 

Curva Declive 

1 0.1833 

2 0.1679 

3 0.1923 

4 0.1864 

5 0.1933 

6 0.1771 

7 0.1749 

8 0.1806 

9 0.1840 

10 0.1842 

 

Tabela A4-404: Valores obtidos para a determinação dos limites de controlo para o cálcio em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.1824 

Desvio padrão 7.70×10−3 

Limite inferior de 

controlo 
0.1593 

Limite superior de 

controlo 
0.2055 

 

 Limiares analíticos 

Tabela A4-241: Dados para o cálculo dos limiares analíticos e valor dos mesmos para o cálcio em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive 0.1776 

Desvio padrão da reta 6.31×10−3 

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 cálcio em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.1824 

Desvio padrão 7.70×10−3 

CV de 

reprodutibilidade 
4.22% 

 

 Precisão intermédia 

Tabela A4-27: Valores de absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração para o cálcio em chama. 

Curva 2º Padrão 3º Padrão 

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 cálculo da precisão intermédia para o cálcio em chama. 

Parâmetro Valor 2º Padrão Valor 3º Padrão 

Declive médio 0.171 0.440 

Desvio padrão 9.26×10−3 0.027 

CV de 

reprodutibilidade 
5.41% 6.24% 
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Exatidão 

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

Solução Concentração (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 cálculo da exatidão para o cálcio em chama. 

Parâmetro Valor 

Média 2.52 

Desvio padrão 0.07 

|𝐭| 0.50 

ttabelado 
2.78 

 

Linearidade 

 

Figura A4-3: Representação gráfica da curva de calibração do cálcio em chama. 
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Cobre em chama 

Gama de trabalho 

Tabela A4-31: Valores das absorvâncias do menor e maior padrão de cobre em chama. 

Valores das absorvâncias 

Menor padrão Maior padrão 

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 aplicação do teste PG para o cobre em chama. 

Parâmetro Menor padrão Maior padrão 

Média 0.038 0.277 

Variância 2.18×10−6 3.20×10−5 

PG 0.068 

F 0.315 
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Sensibilidade 

Tabela A4-33: Declives obtidos para várias curvas de calibração do padrão cobre em chama. 

Curva Declive 

1 0.0697 

2 0.0678 

3 0.0702 

4 0.0703 

5 0.0692 

6 0.0693 

7 0.0674 

8 0.0675 

9 0.0675 

10 0.0716 

 

Tabela A4-34: Valores obtidos para a determinação dos limites de controlo para o cobre em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.0690 

Desvio padrão 1.45×10−3 

Limite inferior de 

controlo 
0.0647 

Limite superior de 

controlo 
0.0734 

 

 Limiares analíticos 

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

Parâmetro Valor 

Declive 0.0702 

Desvio padrão da reta 1.44×10−3 

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. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.0690 

Desvio padrão 1.45×10−3 

CV de 

reprodutibilidade 
2.10% 

 

 Precisão intermédia 

Tabela A4-37: Valores de absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração para o cobre em chama. 

Curva 2º Padrão 3º Padrão 

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 cálculo da precisão intermédia para o cobre em chama. 

Parâmetro Valor 2º Padrão Valor 3º Padrão 

Declive médio 0.075 0.179 

Desvio padrão 1.69×10−3 3.12×10−3 

CV de 

reprodutibilidade 
2.55% 1.74% 
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Exatidão 

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

Solução Concentração (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 cálculo da exatidão para o cobre em chama. 

Parâmetro Valor 

Média 2.48 

Desvio padrão 0.05 

|𝐭| 1.13 

ttabelado 
2.78 

 

 Linearidade 

 

 

Figura A4-4: Representação gráfica da curva de calibração do cálcio em chama. 
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Manganês em chama 

Gama de trabalho 

Tabela A4-41: Valores das absorvâncias do menor e maior padrão de manganês em chama. 

Valores das absorvâncias 

Menor padrão Maior padrão 

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 aplicação do teste PG para o manganês em chama. 

Parâmetro Menor padrão Maior padrão 

Média 0.056 0.411 

Variância 9.17×10−6 6.25×10−5 

PG 0.147 

F 0.315 
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Sensibilidade 

Tabela A4-43: Declives obtidos para várias curvas de calibração do padrão manganês em chama. 

Curva Declive 

1 0.1042 

2 0.1031 

3 0.1016 

4 0.1033 

5 0.1048 

6 0.1024 

7 0.1014 

8 0.0997 

9 0.1034 

10 0.1021 

 

Tabela A4-44: Valores obtidos para a determinação dos limites de controlo para o manganês em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.1026 

Desvio padrão 1.50×10−3 

Limite inferior de 

controlo 
0.0981 

Limite superior de 

controlo 
0.1071 

 

 Limiares analíticos 

Tabela A4-45: Dados para o cálculo dos limiares analíticos e valor dos mesmos para o manganês em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive 0.1015 

Desvio padrão da reta 1.23×10−3 

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 manganês em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.1026 

Desvio padrão 1.50×10−3 

CV de 

reprodutibilidade 
1.46% 

  

Precisão intermédia 

Tabela A4-47: Valores de absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração para o manganês em chama. 

Curva 2º Padrão 3º Padrão 

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 cálculo da precisão intermédia para o manganês em chama. 

Parâmetro Valor 2º Padrão Valor 3º Padrão 

Declive médio 0.109 0.266 

Desvio padrão 6.29×10−3 9.35×10−3 

CV de 

reprodutibilidade 
5.77% 3.51% 
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Exatidão 

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

Solução Concentração (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 cálculo da exatidão para o manganês em chama. 

Parâmetro Valor 

Média 2.40 

Desvio padrão 0.16 

|𝐭| 1.41 

ttabelado 
2.78 

 

Linearidade 

 

Figura A4-5: Representação gráfica da curva de calibração de manganês em chama. 
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Manganês em grafite 

 Gama de trabalho 

Tabela A4-51: Valores das absorvâncias do menor e maior padrão de manganês em grafite. 

Valores das absorvâncias 

Menor padrão Maior padrão 

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 aplicação do teste PG para o manganês em grafite. 

Parâmetro Menor padrão Maior padrão 

Média 0.044 0.203 

Variância 4.99×10−6 5.90×10−5 

PG 0.085 

F 0.315 
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Sensibilidade 

Tabela A4-53: Declives obtidos para várias curvas de calibração do padrão manganês em grafite. 

Curva Declive 

1 0.0270 

2 0.0268 

3 0.0298 

4 0.0282 

5 0.0296 

6 0.0292 

7 0.0308 

8 0.0277 

9 0.0306 

10 0.0292 

 

Tabela A4-54: Valores obtidos para a determinação dos limites de controlo para o manganês em grafite. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.0289 

Desvio padrão 1.39×10−3 

Limite inferior de 

controlo 
0.0247 

Limite superior de 

controlo 
0.0331 

 

  

Limiares analíticos 

Tabela A4-55: Dados para o cálculo dos limiares analíticos e valor dos mesmos para o manganês em grafite. 

Parâmetro Valor 

Declive 0.0270 

Desvio padrão da reta 2.52×10−3 

LD 0.31 µg/L 

LQ 0.93 µg/L 
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Reprodutibilidade 

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

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.0289 

Desvio padrão 1.39×10−3 

CV de 

reprodutibilidade 
4.83% 

 

  

Precisão intermédia 

Tabela A4-57: Valores de absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração para o manganês em grafite. 

Curva 2º Padrão 3º Padrão 

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 cálculo da precisão intermédia para o manganês em grafite. 

Parâmetro Valor 2º Padrão Valor 3º Padrão 

Declive médio 0.086 0.148 

Desvio padrão 4.67×10−3 9.38×10−3 

CV de 

reprodutibilidade 
5.46% 6.33% 
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Exatidão 

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

Solução Concentração (mg/L) 

MR 5.00 

Réplica 1 4.94 

Réplica 2 5.06 

Réplica 3 4.99 

Réplica 4 5.06 

Réplica 5 5.03 

 

Tabela A4-60: Valores obtidos no cálculo da exatidão para o manganês em grafite. 

Parâmetro Valor 

Média 5.02 

Desvio padrão 0.05 

|𝐭| 0.70 

ttabelado 
2.78 

 

  

Linearidade 

 

Figura A4-6: Representação gráfica da curva de calibração do manganês em grafite. 
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Sódio em chama 

Gama de trabalho 

Tabela A4-61: Valores das absorvâncias do menor e maior padrão de sódio em chama. 

Valores das absorvâncias 

Menor padrão Maior padrão 

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 aplicação do teste PG para o sódio em chama. 

Parâmetro Menor padrão Maior padrão 

Média 0.061 0.444 

Variância 3.29×10−5 1.64×10−3 

PG 0.020 

F 0.315 
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Sensibilidade 

Tabela A4-63: Declives obtidos para várias curvas de calibração do padrão sódio em chama. 

Curva Declive 

1 0.1273 

2 0.1146 

3 0.1103 

4 0.1125 

5 0.0979 

6 0.1056 

7 0.0934 

8 0.1094 

9 0.1084 

10 0.1082 

 

Tabela A4-64: Valores obtidos para a determinação dos limites de controlo para o sódio em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.1088 

Desvio padrão 9.17×10−3 

Limite inferior de 

controlo 
0.0812 

Limite superior de 

controlo 
0.1363 

 

 Limiares analíticos 

Tabela A4-65: Dados para o cálculo dos limiares analíticos e valor dos mesmos para o sódio em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive 0.0936 

Desvio padrão da reta 1.90×10−3 

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 sódio em chama. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.1088 

Desvio padrão 9.17×10−3 

CV de 

reprodutibilidade 
8.43% 

 

Precisão intermédia 

Tabela A4-67: Valores de absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração para o sódio em chama. 

Curva 2º Padrão 3º Padrão 

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 cálculo da precisão intermédia para o sódio em chama. 

Parâmetro Valor 2º Padrão Valor 3º Padrão 

Absorvância média 0.106 0.269 

Desvio padrão 7.06×10−3 0.021 

CV de 

reprodutibilidade 
6.67% 8.11% 
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Exatidão 

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

Solução Concentração (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 cálculo da exatidão para o sódio em chama. 

Parâmetro Valor 

Média 2.51 

Desvio padrão 0.02 

|𝐭| 0.64 

ttabelado 
2.78 

 

  Linearidade 

 

Figura A4-7: Representação gráfica da curva de calibração do sódio em chama. 

 

 

y = 0.0936x + 0.0019
R² = 0.9999

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

0 1 2 3 4 5

A
b

so
rv

ân
ci

a 
(U

A
)

Concentração (mg/L)

Absorvância em função da concentração de 
sódio



92 
 

Zinco em chama 

Gama de trabalho 

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

Valores das absorvâncias 

Menor padrão Maior padrão 

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 aplicação do teste PG para o zinco em chama. 

Parâmetro Menor padrão Maior padrão 

Média 0.039 0.353 

Variância 1.18×10−5 1.81×10−4 

PG 0.065 

F 0.315 
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Sensibilidade 

Tabela A4-73: Declives obtidos para várias curvas de calibração do padrão zinco em chama. 

Curva Declive 

1 0.3648 

2 0.3285 

3 0.3682 

4 0.3498 

5 0.3645 

6 0.3451 

7 0.3407 

8 0.3561 

9 0.3694 

10 0.3461 

 

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

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.3533 

Desvio padrão 0.013 

Limite inferior de 

controlo 
0.3127 

Limite superior de 

controlo 
0.3939 

 

 Limiares analíticos 

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

Parâmetro Valor 

Declive 0.3410 

Desvio padrão da reta 6.37×10−4 

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. 

Parâmetro Valor 

Declive médio 0.3533 

Desvio padrão 0.013 

CV de 

reprodutibilidade 
3.83% 

 

Precisão intermédia 

Tabela A4-77: Valores de absorvância dos padrões intermédios das curvas de calibração para o zinco em chama. 

Curva 2º Padrão 3º Padrão 

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 cálculo da precisão intermédia para o zinco em chama. 

Parâmetro Valor 2º Padrão Valor 3º Padrão 

Absorvância média 0.179 0.270 

Desvio padrão 4.81×10−3 0.012 

CV de 

reprodutibilidade 
2.68% 4.35% 
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Exatidão 

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

Solução Concentração (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 cálculo da exatidão para o zinco em chama. 

Parâmetro Valor 

Média 2.50 

Desvio padrão 0.03 

|𝐭| 0.13 

ttabelado 
2.78 

  

 

Linearidade 

 

 

Figura A4-8: Representação gráfica da curva de calibração do zinco em chama. 
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Anexo 5: Equações utilizadas no cálculo da sensibilidade e da precisão 

 

O limite superior de controlo calcula-se com recurso à equação A1.20,83 

                                                               𝐿𝑆𝐶 =  �̅� + 3𝑠                                                        (A1.20) 

e o limite inferior de controlo calcula-se com recurso à equação A1.21,83 

                                                               𝐿𝐼𝐶 =  �̅� − 3𝑠                                                         (A1.21) 

onde �̅� corresponde à média do conjunto de dados e s corresponde ao desvio padrão dos mesmos. 

 O CV é calculado através da equação A1.22, 

                                                               𝐶𝑉 =  
𝑠

�̅�
∗ 100                                                         (A1.22) 
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Anexo 6: Procedimento para a digestão ácida 

1- Transferir 100 mL de amostra para um Erlenmeyer. 

2- Adicionar 5 mL de ácido nítrico. 

3- Adicionar esferas de ebulição. 

4- Colocar em aquecimento numa placa a uma temperatura entre 100 ⁰C e 120 ⁰C. 

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

6- Remover da placa e deixar arrefecer. 

7- Lavar as paredes do Erlenmeyer com água livre de metais. 

8- Filtrar o conteúdo para um balão volumétrico de 100 mL e perfazer o volume com água livre de 

metais. 
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