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Resumo

A aplicacdo dos corretivos organicos e lamas de depuracao no solo agricola pode conduzir a
problemas de contaminacao do meio ambiente com a presenca de metais pesados. Torna-se
assim, imprescindivel a determinacdao da concentracdo dos metais pesados nestes residuos,
com objetivo de controlar o limite maximo da concentracdo permitida na legislacdo nacional.
Este trabalho apresenta o desenvolvimento de modelos metrolégicos detalhados da
determinacdo da concentracdo de Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni extraiveis em dgua-régia, de acordo
com a Norma EN 13650, em corretivos organicos e lamas de depuragao por espectrometria de
emissdo atdmica com plasma indutivo segundo a Norma ISO 22036:2008. A validagdo do
procedimento de medi¢ao envolve a validagdo do modelo de regressao linear usado para a
calibragcdo do ICP-AES, a determinagao dos limites de dete¢do e quantificacdo, a avaliagao da
precisao intermédia e veracidade da medicdo, e por fim, a avaliagdo da incerteza global da
medicdo segundo a abordagem diferencial.

O controlo da qualidade dos ensaios, com vista a verificar o desempenho do procedimento de
medi¢cdo em rotina, envolve as analises dos padrdes de controlo dos metais pesados, de
ensaios brancos, de amostras em duplicado e materiais de referéncia (MR). O desempenho da
medicdo é avaliado através do estudo da compatibilidade metroldgica entre o teor conhecido
e estimado das diversas referéncias (padrdes de controlo e MR) considerando as respetivas
incertezas.

Da avaliagdo da incerteza de medicdo, segundo a abordagem diferencial, foi possivel avaliar a
incerteza associada as etapas analiticas complexas. A qualidade do modelo de desempenho
desenvolvido foi confirmada através da analise de um material de referéncia certificado (MRC)
independente dos usados na validacdo da medigdo. O procedimento de medi¢do provou-se ser
adequado ao objetivo, visto que apresenta uma incerteza expandida relativa menor que um
valor maximo de 40 %.

Palavras-chaves: Corretivos Organicos, Metais Pesados, ICP-AES, Validacdo do Procedimento

de Medicdo, Incerteza de Medicdo, Abordagem Diferencial.
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Abstract

The application of the organic soil improvers and urban sewage sludges in the agriculture can
lead to problems of contamination of the environment with heavy metals. It is therefore
essential to determine the concentration of heavy metals in these wastes, in order to control
the maximum concentration permitted by national legislation.

This work present the development of detailed models metrological of the determination of
aqua regia extractable heavy metals, Cu, Zn, Pb, Cd, Cr and Ni, , following EN 13650 standard,
in organic soil improvers and urban sewage sludge, by using the inductively coupled plasma
atomic emission spectrometry, according to the ISO 22036:2008 standard.

The measurement procedure validation involves the study of fitness the linear regression
model for calibration of the ICP-AES, the determination of limits of detection and
guantification, the assessment of measurement intermediate precision and trueness, and
finally, the evaluation of the measurement uncertainty using the differential approach.

The test quality control, to verify the measurement performance, involves analysis of control
standards of heavy metals, blanks and duplicate samples and reference materials.

The measurement performance is assessed by checking the metrological compatibility of
known and measured concentration of control standards and reference materials considering
pertaining uncertainties. Through the evaluation of measurement procedure uncertainty,
following the differential approach, it was possible to assess the uncertainty associated with
complex analytical steps. The quality of the performance model developed was confirmed by
analysis of a certified reference material (CRM) independent to the ones used in the
measurement validation. The measurement procedure has proved suitable for the purpose,
since it has a relative expanded uncertainty smaller than a maximum value of 40%.

Key words: Organic Soil Improvers, Heavy Metals, ICP-AES, Measurement Procedure

Validation, Measurement Uncertainty, Differential Approach.
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l.Introduc¢do |1

1. Introdugao

A necessidade de matéria organica na maioria dos solos portugueses é uma das caracteristicas
mais preocupantes na agricultura. De modo a sustentar a produtividade do solo, sdo aplicados
nutrientes essenciais sob diversas formas. A utilizacao de corretivos organicos e lamas no solo
é uma das formas de aumentar as concentracdes de nutrientes e assegurar o crescimento e
desenvolvimento adequado das culturas. Estes tém como objetivo aumentar os teores da
matéria organica e consequentemente os niveis dos nutrientes disponiveis para as plantas. A
adicdo de matéria organica controla o pH dos extratos aquosos do solo, ou seja, aumenta o
efeito tampdo do solo. Os corretivos organicos também melhoram as propriedades fisicas e
guimicas dos solos como a capacidade de retengao da dgua, porosidade e estabilidade das
particulas de argilas presentes. Porém é necessario uma aplicagdo correta destes corretivos
organicos de modo a garantir um conjunto de exigéncias de qualidade estabelecido pela
legislagdo em rigor [2.19].

Diversos estudos tém sido realizados, nesta drea, para avaliar o efeito da aplicacdo de
corretivos organicos na qualidade do solo agricola e no meio ambiente. O equilibrio entre a
produgao agricola e a protegao do meio ambiente foca-se principalmente em aspetos como, a
capacidade de suprimir as necessidades das plantas em nutrientes essenciais e a necessidade
de cumprir com as imposicdes econdmicas e ambientais definidas [2.20]. Para tal, é
imprescindivel ter um conhecimento profundo das necessidades nutritivas das culturas, do
teor em nutrientes no solo, bem como as caracteristicas dos materiais organicos e o seu
comportamento no solo [2.20, 2.21].

A aplicacdo de corretivos organicos no solo tém a desvantagem, da sua utilizagdo poder
acarretar riscos para a saude de seres humanos e dos ecossistemas envolventes, pois estes
podem veicular poluentes organicos, inorganicos (metais pesados) e agentes patogénicos com
efeitos nefastos no sistema solo-planta-agua [2.19]. Os efeitos dos metais pesados nas culturas
podem incluir atraso ou interrup¢do do seu desenvolvimento. Por outro lado, a caréncia em
alguns metais como o Cu ou o Zn, também tem consequéncias graves para o desenvolvimento
das culturas. Assim, é importante estimar o teor dos metais presentes nos corretivos, de modo
a assegurar as condicGes ideais para a sua aplicacdao no solo agricola. O desenvolvimento de
técnicas analiticas e a capacidade de assegurar a qualidade da medicdo dos elementos
presente nos corretivos organicos é essencial para regular a utilizacdo dos mesmos no solo.

A espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivo é uma das técnicas mais usadas na
determinacdo da concentracdo dos metais pesados, em amostras ambientais, pois além de ser

rapida tem a vantagem de ser pouca afetada por interferéncias.
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O trabalho desenvolvido assenta na validacdao do procedimento de medicao da concentracao
dos metais pesados Cu, Zn, Pb e Cd, Cr e Ni, extraiveis com agua-régia segundo a Norma EN
13650, de corretivos organicos e lamas de depuragdo utilizando como técnica de
guantificacdo, a espectrometria de emissdo atdémica com plasma indutivo, 1ISO 22036:2008. A
validacdo do procedimento de medicdo foi avaliada a partir do estudo dos limites de detecdo e
de quantificacdo, da linearidade da resposta do ICP-AES, da precisdo intermédia, da veracidade
e da incerteza de medicao.

De entre as abordagens analiticas para a avaliacdo da incerteza de medicdo foi considerada a
abordagem diferencial com a finalidade de estimar a incerteza associada as etapas analiticas
complexas separadamente. O desempenho das medigdes e a fiabilidade dos resultados foram
avaliados através de ensaios de controlo de qualidade. Estes ensaios envolveram andlises de
padrdes de controlo dos metais pesados (Cu, Zn, Pb e Cd, Cr e Ni), ensaios brancos, duplicado

de medi¢do das amostras e material de referéncia certificado.
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2. Fundamentos Tedricos

2.1. Corretivos Organicos e Lamas

2.1.1. Corretivos organicos e lamas de depuragdo na agricultura
Os corretivos organicos foram, durante muito tempo, os principais fertilizantes utlizados na
agricultura até o aparecimento dos adubos minerais. Sdo matérias de origem organica (animal
ou vegetal) utilizadas para aumentar ou manter o teor da matéria organica no solo [2.20]. A
matéria organica pode incluir restos parciais ou totais da decomposicdo de animais e plantas
(tecidos, células), designando-se humus a parte da matéria orgdnica decomposta e com
elevado grau de estabilidade [2.20]. A sua aplicagdo no solo tem como objetivo fornecer fontes
de atomos de carbono para os micro-organismos do solo entre outros fatores que promovem
o crescimento das plantas e melhoram a qualidade agricola do solo [2.17]. A utiliza¢do de
matéria organica na agriculta, melhora um conjunto de caracteristicas fisicas-quimicas e
biolégicas do solo que promove o crescimento das plantas e as condi¢des de cultivo do solo.
Estas caracteristicas compreendem o aumento da solubilidade dos nutrientes minerais no solo,
a promogao de trocas catiénicas, o aumento da concentracdo de nutrientes, como o fésforo
(P), azoto (N), enxofre (S) e d4gua, a reducdo da erosdo do solo e da toxicidade dos pesticidas, e
a melhoria da estrutura e capacidade de retencdo de dgua do solo.
Antes da aplicagdo dos corretivos organicos no solo agricola, deve-se proceder a analise
guimica e fisica do solo de modo a determinar as concentrages dos elementos téxicos, como
os metais pesados, ou a concentracdo dos nutrientes disponiveis. Este procedimento evita
desperdicios ou uso incorreto dos corretivos na agricultura, o que pode levar consequéncias
graves para a produgdo. Habitualmente, o teor de matéria organico no solo é expresso em
percentagem de massa. A tabela 2.1 apresenta a classificagdo, em Portugal, do nivel de
matéria organica nos solos em fungdo da sua textura grosseira, média ou fina [2.20].
Tabela 2.1. Classificacdo dos teores de matéria organica dos solos agricolas. Adaptada de

[2.20].

Matéria organica do solo (%)

Classificagao Solos de textura grosseira  Solos de textura média ou fina
Muito Baixa <0,5 <1
Baixa 0,6-1,5 1,1-2,0
Média 1,6-3,0 2,1-4,0
Alta 3,1-45 4,1-6,0

Muito Alta >4,5 >6,0
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Em Portugal, a grande generalidade dos solos de cultivo tém teores de matéria organica baixos
a médios. Em algumas regides com sistema intensivo de aplicacdo de fertilizantes, surgem
teores altos e muito alto de matéria organica [2.20].
De acordo com o Comité Europeu de Normalizacdo (CEN) [2.27], as lamas sdo definidas como
sendo mistura de dgua e de solos como resultado de processos naturais ou artificiais. Quando
tratadas e caracterizadas, considerando um conjunto de requisitos de qualidade para a sua
aplicacdo em solos agricolas, as lamas sdo denominadas de lamas de depuracdo ou lamas de
composicao similar.
O uso de lamas de depuragdo, proveniente das estagbes de tratamento de agua residuais
(ETARs), em solos agricolas tem algumas restricbes sendo necessario tratamentos que
promovam a estabilizacdo e desinfe¢do através da inativacdo ou destruicdo de micro-
organismos patogénicos. A qualidade e a composi¢do das lamas de depuragdo vao depender
do tipo de tratamento realizado, que podem ser de natureza quimica, biolégica e térmica, ou
também da composicdo da dgua de que provém. S3o compostas na sua maioria por matéria
organica, substancias minerais e dgua, e podem conter algumas substdncias contaminantes
como os metais pesados. O valor fertilizante na agricultura depende do seu teor em matéria
organica e macronutrientes (N, P, S, potdssio (K), calcio (Ca), magnésio (Mg)). Devido ao seu
teor em matéria organica, as lamas de depuragdo podem ser usados como corretivos
organicos do solo [2.27].

2.1.2. Metais pesados presentes nos corretivos organicos.
Os metais pesados, potencialmente veiculados pelo corretivos organicos, podem atingir
guantidades significativas no solo, num curto periodo de tempo, pois estes elementos sdo
bastantes persistentes no ambiente devido ndo serem degradados bioldgica ou quimicamente.
O Cu e o Zn sdo designados como micronutrientes essenciais, pois sdo necessarios para o
crescimento das plantas, embora em concentragdes baixas, desempenhando funcoes
especificas no seu metabolismo [2.18]. O Cd e o Pb sé sdo benéficos em certas concentragdes,
e apenas, em algumas espécies. A biodisponibilidade dos metais pesados nos solos, depende
de certas propriedades e / ou caracteristicas do solo. Propriedades como o pH, composi¢cdo
mineral, atividade microbiana, potencial redox, textura do solo e outros tipos de componentes
presentes no solo, vao influenciar processos que conferem a solubilidade e mobilidade aos
metais [2.18]. Além das propriedades dos solos, a biodisponibilidade dos metais pesados
também é influenciada pela sua especiacdo.

e Cu

Apesar da maioria das espécies de culturas precisar de baixas concentra¢des de Cu, a falta de

Cu nos solos pode provocar a interrup¢do do ciclo de vida das plantas (desenvolvimento e
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crescimento das plantas). O Cu desempenha fungdes importantes no metabolismo das
proteinas, glicidos e do azoto. Este elemento participa em processos de oxidacdo de
compostos fendlicos, na oxidase do acido ascérbico e na lactase de processos fisiolégicos como
a fotossintese, respiracao, reproducdo e metabolismos de nitrato e hidrato de carbono. Alguns
fatores influenciam a disponibilidade do Cu no solo para a assimilacdo pelas plantas, como o
valor de pH e as concentra¢des de matéria organica e de elementos como o N, P e Zn. Para a
grande generalidade das culturas, o nivel de tolerancia ao Cu, nos tecidos das plantas, varia
entre 5 a 30 mg kg™. Quando este intervalo de concentra¢do excede de 20 a 30 mg kg™, o Cu
torna-se toxico para as plantas [2.21]. Situa¢des de toxicidade por Cu, ocorrem
frequentemente nos solos acidos ocupados por plantagdes de vinhas, devido ao uso de
pesticidas a base de Cu [2.21]. A toxicidade resulta no stress oxidativo das plantas, atraso no
desenvolvimento e redugdo da absorgdo de nutrientes como o K, Ca, Mg, Fe e Zn.
e Zn
O Zn é um dos metais essenciais para o desenvolvimento das plantas, fazendo parte da
estrutura de diversas proteinas e atuando como catalisador em diversas reagdes. No solo
apresenta-se ligado aos cristais dos minerais Fe e Mg, ou pode formar complexos e quelatos
[2.18]. A sua disponibilidade no solo é afetada pelo pH, presenca de fosfatos, humidade,
textura, teor em matéria organica e potencial redox. Esta disponibilidade diminui com o
aumento do pH, da humidade e da concentra¢do dos fosfatos no solo. A absor¢do do Zn pelas
plantas diminui com o aumento da concentrag¢do do Cu, pois estes dois elementos competem
pelo mesmo centro de ligagdo de absorcdo. A caréncia do Zn nos solos leva a diminui¢do do
nivel de RNA e ribossomas, o que resulta na diminuicdo da sintese de proteinas e dificuldade
de divisdo celular. A sua aplicagdo no solo, na forma de sulfatos ou éxido de Zn, bem como a
sua aplicacao foliar constitui processo importante para assegurar os niveis deste metal nas
plantas [2.20]. Segundo estudos efetuados por Pendias e Pendias et al, 1991, os teores do Zn
no solo variam normalmente entre 17 a 125 mg kg™ [2.18].
e Pb

O Pb encontra-se presente no solo maioritariamente no seu estado de oxidagdo Il e IV [4.1.].
Devido as caracteristicas geoquimicas do Pb®, nomeadamente a sua semelhanga com os
metais divalentes terrosos, este pode substituir micronutrientes como o K, Ca, Ba no solo.
Segundo Pendias et al, o teor médio de Pb na crosta continental e na superficie dos solos é
cerca de 27 mg kg™ [2.21]. A distribuicdo do Pb no solo ndo é uniforme e apresenta associacio
com grupos hidroxido, em particular de Fe e Mn. Também pode ser encontrado com
carbonato de cdlcio e particulas de fosfatos. Segundo Chardon et al 2008, solos com pH

elevado estimulam a adsor¢do do Pb através de permuta catidnica [2.21].
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Embora o Pb apareca naturalmente em todas espécies de plantas, este elemento nao
apresenta funcdes essenciais para o seu metabolismo. Segundo Broyer et al [2.21], se o Pb for
necessario para as plantas sera em niveis de concentracdo de 2 a 6 pg kg™. A absorcdo do Pb
pelas plantas vai depender das propriedades do solo, como o teor em matéria organica,
granulometria dos componentes e pH, bem como das caracteristicas das plantas como a
superficies de area das raizes (Sillanpaa e jansson e Davies, 1995) [2.21]. O pH do solo é um
dos fatores mais importante na determinacdo da biodisponibilidade do Pb nas plantas. Os
efeitos téxicos do Pb nas plantas incluem a inibicdo da respiracao, fotossintese e altera¢des na
mitose e absor¢do da dgua. O Pb provoca alteragdes na permeabilidade das membranas
celulares. Para as culturas de chas foi estabelecido um limite maximo de 60 mg kg™ na China
[2.21].
e Cd

O Cd é considerado como sendo um dos metais mais ecotdxicos com efeitos adversos nos
humanos, animais e plantas. Segundo Pendias et al, o teor médio de Cd na crosta continental e
na superficie dos solos situa-se entre 0,2 e 1,1 mg kg™ [2.21]. O teor de Cd no solo depende da
textura do solo, matéria organica, capacidade de troca catidnica, teor de Fe e Mn, pH e a
fracdo da argila no solo. A redugdo do pH diminui a solubilidade do Cd no solo [2.21]. A
adsor¢do do cddmio no solo diminui com aumento da concentragao de outros metais como Cu,
Zn e Pb, e também com aumento da matéria organica [2.20]. Apesar do Cd ser considerado
como um elemento ndo essencial para o metabolismo das plantas, ele é absorvido através das
raizes e folhas. Devido a sua forte afinidade para a ligacdo a grupos sulfidrilo de diversos
compostos, o Cd é encontrado ligado as proteinas das plantas. Segundo Ben Amur et al 2008, o
Cd acumula-se sobre a forma de complexos fitoquelatina-Cd nas raizes dos tomates [2.21].

A presenca do Cd nas plantas é a principal via de entrada de Cd na cadeia alimentar e, mesmo
em baixas concentracOes, é potencialmente téxico para as plantas. Este é responsavel pela
reducdo das atividades enzimaticas, desnaturacdo das proteinas e stress oxidativo resultando
em danos na membrana celular. Também diminui a fotossintese e niveis de clorofila produzida
[2.21]. Algumas plantas apresentam tolerancia ao Cd por formacdo de quelatos a partir de
grupos tidis de algumas proteinas como glutationa, fitoquelatinas e metalotioneinas [2.23].

e Cr

A adsorcdo do Cr no solo esta associada ao teor de argila no solo, matéria organica, e
concentracdes de hidréxidos de ferro. A toxicidade do Cr nas plantas vai depender do seu
estado de oxidagdo, sendo o Cr (VI) altamente toxico e o Cr (Ill) menos toxico e encontrado
principalmente ligado a matéria organica do solo (Becquer et al, 2003). A matéria organica

influencia a redugdo do Cr (VI) em Cr (I1) [2.21].
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Os efeitos téxicos do Cr sobre o crescimento e desenvolvimento das plantas incluem
alteracdes no processo de germinacdo, bem como no crescimento das raizes, caules e folhas,
que podem afetar a producdo de matéria seca total e consequentemente o rendimento da
producdo agricola. O Cr acarreta efeitos nocivos sobre os processos fisioldgicos das plantas,
tais como fotossintese, absorcdo da agua e nutricdo mineral. Este contaminante provoca
alteracdes metabdlicas quer por um efeito direto sobre os enzimas ou outros metabolitos,
quer pela capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio, que podem causar o stress
oxidativo. Algumas plantas porém tém a capacidade de acumular e estabilizar compostos de Cr
sendo assim usadas em processos de biorremediag¢do do solo. O impacto da contaminagdo Cr
nas plantas depende da especiagdo do metal que influéncia a sua mobilizagdo, absorgao,
acumulagao e consequentemente a toxicidade [2.24].
e Ni

Segundo Pendias et al, o teor médio de Cd nos solos de diversos paises (Japdo, Brasil, China,
Russia, Nova Zelandia, Israel) situa-se entre 13 a 37 mg kg™ [2.21]. O nivel maximo de Ni
permitido no solo agricola, na Africa do Sul, é cerca de 50 mg kg™ (Herselman et al, 2005). O
aumento do teor de Ni no meio ambiente estda relacionado principalmente com dois fatores: a
combustdo de carvdo e a utilizacdo de lamas fertilizante de fosfato na agricultura. Foi
demostrado por Eskew et al.,, 1983 que o Ni tem fung¢des essenciais no crescimento das
leguminosas, no qual esta envolvido no metabolismo do urease [2.21].
A maior parte dos estudos efetuados sobre o Ni tem foco nos efeitos nocivos sobre plantas e
humanos. A semelhanca do que acontece no caso do Cr, a toxicidade do Ni também depende
da sua especiagdo. As formas catidnicas Ni’* s30 mais facilmente adsorvidas e téxicas do que as
formas complexas. O teor do Ni nas plantas depende das propriedades do solo e também da
capacidade de absor¢do deste elemento pelas plantas. O aumento do pH do solo, a presenga
de oxidos de Fe e o aumento do teor da matéria organica (com formacdo de complexos de Fe)
diminuem o teor do Ni disponivel nas plantas [2.26]. A toxicidade do Ni resulta da diminuicao
da absorcdo de nutrientes pelas plantas, reducdo do metabolismo, diminuicdo do teor de
clorofila, atraso no crescimento das plantas [2.25].

2.1.3. Regulamentagdo dos niveis de metais pesados
Tendo em conta que a toxicidade dos metais pesados é influenciada por um conjunto de
fatores como a sua biodisponibilidade, especiagdo, sensibilidade dos organismos e
propriedades do solo, a concentracdo maxima permitida nos corretivos organicos, varia de pais
para pais. Por essa razdo sdo definidos diferentes limites médios permitidos destes metais em
diferentes paises e alguns casos em diferentes regides do mesmo pais. A definicdo dos limites

admissiveis dos metais pesados nos corretivos organicos € um processo complexo, e a
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toxicidade ndo depende sé da concentracdo destes metais no solo, mas também assenta em
metodologias de avaliacdo de riscos. Deste modo varios paises ndao tém uma legislacdo em
rigor perante os limites maximos toleraveis destes elementos nos corretivos [2.19]. A fixacao
dos limites baseia-se tanto em critérios preventivos da defesa da qualidade do ambiente e da
saude publica, bem como em fatores de ordem técnica e caracter econdmico-politico.
Atualmente estd a ser preparada legislacdo Europeia para regulamentar os niveis maximos
permitidos dos metais pesados nos corretivos organicos. Em Portugal, o teor de metais
pesados nas lamas de depuracdo e efluentes pecudrios sdo regulamentados pelo Decreto-Lei
n? 276/2009 de 3 de Outubro e pela Portaria 631/20009 de 9 de junho respetivamente. O
Decreto-Lei estabelece o regime de utilizagdo de lamas de depuragdo em solos agricolas,
transpondo para a ordem juridica interna a Diretiva n2 86/278/CCE [2.22]. De salientar que os
limites dos metais pesados reportados no Decreto-Lei correspondem a limites nas lamas de
depuragdo e ndo em corretivos organicos, destinado a aplicagdo no solo (Tabela 2.2) [2.22].
Para os produtos compostados sdo tidos em conta os limites propostos no documento
“Especificacdo técnicas” de 2008. A aplicagdo dos corretivos organicos e lamas de depuragdo
no solo depende sempre do prévio conhecimento do valor do pH do solo e também do seu
teor em metais pesados.

Tabela 2.2. Valores limite de concentragdo de metais pesados nas lamas destinadas a aplicacdo

no solo agricola. Tabela adaptada do Decreto - Lei n2 276/2009.

Metais Valores limite (mg kg™ de
pesados matéria seca)

Cu 1000

Zn 2500

Pb 750

cd 20

Cr 1000

Ni 300

O Concelho Diretivo da Comissdo Europeia, através da diretiva 86/278/EEC de 1986,
estabelece os limites maximos para a concentracdao dos metais pesados presente nos residuos
organicos biodegraddveis provenientes das lamas das esta¢cbes de tratamento de dagua
residuais (ETARs), de uso agricola, tabela 2.3 [2.28].

Tabela 2.3. Valores limite de concentracdo de metais pesados nas lamas destinadas a aplicacdo
na agricultura (mg kg de matéria seca). Esta tabela foi adaptada da diretiva 86/278/EEC de
1986 [2.28].
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Metais Valores-Limite (mg kg™ de

matéria seca)

Cobre 1000 - 1750

Zinco 2500 - 4000
Chumbo 750 - 1200
Cadmio 20-40
Crémio °
Niquel 300 -400

? A Diretiva n3o estabelece valor limite para o crémio

A par das diretivas Europeias para estabelecer os limites dos metais pesados e garantir a
qualidade do solo, a Dire¢do Geral do Ambiente da Comissdao Europeia tem desenvolvido
regulamentagdes e normas para tratamento de residuos bioldgicos segundo o documento DG

Env.A.2., 2001 [2.29].

2.2. Espectrometria de emissao atdmica com plasma indutivo (ICP-AES)
2.2.1. Introdugdo histdrica

Em 1752, Thomas Melville observou a emissdo de uma luz amarela através da queima de uma
mistura de alcool e agua do mar. Observou que quando ndo havia mistura de sal, ndo ocorria a
emissdo da luz amarela. Em 1776, Alessandro Volta, realizou um dos primeiros estudos usando
descargas elétricas em anadlises quimicas. Descobriu uma forma de produzir uma corrente
elétrica estatica, forte o suficiente para provocar faiscas nos elementos e conseguiu identificar
qgue alguns gases emitiam chamas com cores diferentes, quando era aplicada uma corrente
elétrica [2.15]. Em 1826 W.H. Talbot conduziu varias experiéncias nos quais observou a
coloragdo das chamas de diferentes sais. Em 1859, quando Kirchhoff e Bunsen assumiram que
o espectro das chamas era produzido por 4tomos e ndo moléculas, comecou-se a perceber o
principio do espectro de emissdo. Entre 1860 a 1864, realizaram varios ensaios quimicos, com
base na emissdo espectroscopica que conduziram a descoberta de quatros elementos, o césio
(Cs), rubidio (Rb), talio (Ti) e indio (In) [2.15].

Em 1960 e 1970 o uso de espectrometria de emissdo dtica (OES) de chama foi substituido pelo
uso de espectrometria de absorcdo atdmica (AAS), apesar de OES ter permitido a
determinacdo de cerca de metade dos elementos da tabela periddica. Esta alteracdo deveu-se
a utilizacdo de energia de absor¢cdo como técnica de detecdo, ultrapassando assim, as
dificuldades imposta pela AAS em conseguir temperaturas altas para a excitacdo do dtomo. Em
1961 Reed et al descreveu a formacao e estabilizacdo do plasma acoplado indutivamente. Em

1964 Stanley Greenfield desenvolveu procedimentos de medi¢do, com uso de plasma acoplado
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indutivamente (ICP) a pressdao atmosférica para andlises de elementos via espectrometria de
emissdao atémica. Demonstrou as vantagens do uso de plasma como fonte de emissdao em
relacdo ao uso de chamas. A fonte de plasma tem um elevado grau de estabilidade e a
capacidade de reduzir interferéncias causadas por formacdo de compostos estaveis, capaz de
eliminar alguns elementos e aumentar a sensibilidade de detecdo [2.1].
2.2.2. Principio Tedrico

Segundo o modelo atémico de Bohr, os dtomos estdo representados, por um nucleo rodeado
por eletrées a descreverem orbitais. Cada dtomo tem um numero especifico de orbitais com
um nivel de energia associado [2.1].

Quando um atomo é excitado, ocorre a transi¢ao dos eletrées do nivel fundamental
para niveis de energias mais elevados. Devido a instabilidade do 4tomo no estado excitado,
ocorre o decaimento dos eletrdes para niveis de energia inferiores com emissdo de fotdes.
Cada radiagdao emitida é caracterizada por uma determinada frequéncia e comprimento de
onda, figura 2.1 [2.1]. Em consequéncia, a intensidade das riscas vai depender do niumero de
eletrées que se encontram no nivel a partir do qual se da a transicdo. O tempo que estes
eletrées permanecem no estado excitados, a meia vida, é da ordem dos 107 a 10® segundos
[2.2].

Se a energia absorvida por um atomo for suficientemente elevada, ocorre a ionizagao,
um dos eletrdoes pode ser completamente dissociado do atomo, formando um ido de carga
positiva. A energia de ioniza¢do é caracteristica de cada elemento.

Excitacdo Emiss3o

Energia el VL

L 3
| A
E | 3
S-tl':l|dDS- ! h ! lr\,,
Excitados |
q Mo Ay
a bl c d f N Ay
Estado Y ¥
Fundamental

Figura 2.1. Transicdo do estado fundamental para o excitado e deste para o fundamental com
emissdo de energia. Adaptado de [2.15].
A relacdo entre a diferenca dos dois niveis de energia é descrita através da equacdo 2.2.1 de

Planck.

c
22.1) E=hv & E:hz
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sendo h, a constante de Planck, v a frequéncia da radiacdo, A o comprimento de onda e c a
velocidade da luz. Cada elemento tem niveis de energia e comprimento de onda de absorcdo e
de emissdo caracteristicos. Esta propriedade torna a espectrometria atdmica uma técnica
analitica essencial para analises elementares [2.15].

O desenvolvimento dos procedimentos analiticos de quantificagdo, com espectros de
emissdo atdmica, encontra-se associado ao desenvolvimento de novos tipos de fontes de
excitacdo dos atomos [2.5]. A fonte de energia para a excitacdo do 4tomo é conseguida através
de processos térmicos, descargas elétricas ou radiacao.

Os métodos de analise com base em espectros de emissao sdo usados em diversas areas como
a geologia, ecologia, biologia, medicina e agricultura.
2.2.3. Componentes de um ICP-AES

A espectrometria de emissao atémica utiliza a radiagdo eletromagnética que é emitida
pelos atomos, para obter informagdo qualitativa, comprimento da radiagdo emitida, ou
guantitativa, quantidade de radiacdo eletromagnética que é emitida. A amostra liquida é
introduzida no nebulizador onde é convertida em aerossodis. Seguidamente os aerossois
formados, sofrem a dessolvatagdo e volatizacdo, ou seja, a dgua é extraida e os aerossois
transformados em gases. Na tocha ocorre a atomizagdo do vapor atdomico (as ligacGes dos
gases sao quebradas) causada pela temperatura do plasma. Apds a excitagdo dos datomos
ocorre o decaimento dos eletrdes para niveis inferiores de energia [2.9]. As radiagGes emitidas
sdo separadas e detetada por um sistema dtico que por sua vez transmite o sinal para um

computador [2.15]. A figura 2.2 representa o esquema geral da instrumentagao do ICP-AES.

Transferéncia optica

Gerador de RF j Espetrofotémetro
Tocha PMT

Cimara Microprocessadon—

Argon Mebulizador ~ .

% pulverizacdo
AW
Desperdicios

Bomba R
Amostra rsmm—)

Computador | —

Figura 2.2. Sistema do ICP-AES. Adaptado de [2.15].
2.2.3.1. Sistemas de injecao da amostra
Existem diferentes técnicas de introducdo da amostra no plasma, que variar de vaporizagdo

eletrotérmica (ETV), injecdo em fluxo (Fl), de geracdo de hidretos (HG), nebulizador de alta



2. Fundamentos Tedricos| 12

pressdo (HPN), nebulizador ultrassonica (USN), nebulizador de injecdo direta (DIN), e
nebulizador de inje¢do direta com alta eficiéncia (DIHEN) [2.2].
Apesar do ICP-AES conseguir analisar amostras no estado solido, liquido ou gasoso, as analises
das amostras liquidas sdo mais frequentes. A injecdo do liquido diretamente para plasma,
levaria a frequente extincdo do plasma ou a dessolvatacdo inapropriado do dtomo com a
diminuicdo da eficiéncia de emissao, a introducdo das amostras é efetuada sob a forma de
aerossol. A formacado do aerossol no nebulizador nomeadamente o tamanho, a uniformidade,
a distribuicdo e a quantidade das particulas da solucdo influencia a intensidade do sinal. [2.2].
Os nebulizadores mais frequentes usados no ICP-AES sdo os ultrassénicos e os pneumaticos.
Os nebulizadores ultrassénicos tém a vantagem de produzir aerossois, com particulas de
tamanhos mais uniformes e densidade mais elevada, permitindo um limite de dete¢gdao menor
[2.6]. Nos nebulizadores pneumaticos a densidade do aerossol é mais baixa e as particulas
formadas tendem a ter tamanhos maiores e menos homogéneas [2.7].

Nebulizadores Pneumaticos
Os nebulizadores pneumaticos mais frequentes usados em ICP-AES sdo os nebulizadores de

fluxo cruzado e os nebulizadores concéntricos [2.15].

Ponta do :
Nebulizador g~~~
FING

|
A

I

12

Amostra AFTEON

Figura 2.3. Nebulizadores de fluxo cruzado. Adaptado de [2.15]

Nos nebulizadores do tipo de fluxo cruzado, o fluxo de argon ¢é direcionado
perpendicularmente a amostra e o impacto da unido entre a solugdo da amostra e o gas
nebulizador leva a formacgdo de aerossodis [2.15].

Os nebulizadores pneumaticos concéntricos sdo formados por dois tubos de diametro
aproximadamente de 1 mm por onde passa o gas argon e o outro por onde passa a amostra. O
principio de succdo da amostra baseia-se no efeito de Venturi, ou seja, a velocidade e a
pressdo do fluido vai depender da geometria (altura, e o comprimento do tubo e do raio da
curvatura do tubo) da seccdo por onde passa a amostra e o gas nebulizador. A amostra ao
passar de uma zona de constricdo para uma zona de expansdo sofre diminui¢cdo de pressdo e é
aspirada [2.8]. Na figura 2.4 é apresentado um esquema de suc¢do da amostra através de um
capilar pelo fluxo do gas nebulizador, segundo o nebulizador pneumatico concéntrico. O

aerossol formado na camara de nebulizacdo é separado mediante o tamanho das goticulas. As
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menores sao transportadas para o plasma enquanto as maiores sdao drenadas [2.9].
Normalmente nos nebulizadores usa-se uma bomba peristdltica de modo a manter o caudal
constante da amostra para o nebulizador e aumentar a eficiéncia da introdu¢do da amostra

[2.2].

=— Amostra

4

Argon

Figura 2.4. Nebulizador pneumatico do tipo concéntrico. Adaptado de [2.15].

Nebulizadores Ultrassonicos
Nos nebulizadores do tipo ultrassénico, a vibragao do cristal piezoelétrico a uma frequéncia
ultrassonica (50 kHz to 4 MHZ) leva ao bombeamento da amostra, através de um tubo de
plastico, para o cristal. A vibragao dos cristais faz com que as gotas das amostras se separem
em particulas mais pequenas. A entrada de dgua e a circulagdo do ar permite diminuir o
aumento da temperatura provocado pelas ondas de choques altamente energéticas [2.9].

Plasma

RF
Transdutor piezoelétrico  gaida de agua

Aerossois

I

Misturadora Agua de refrigeracdo

Entrada de solug¢do Argon

Drenagem

Figura 2.5. Nebulizador ultrassénico. Adaptado de [2.9].
Outros nebulizadores

A injecdo da amostra por vaporizacdo eletrotérmica é usada tanto para amostras liquidas
como sdlidas e consiste. No caso das amostras liquidas, é introduzida cerca de 5 a 50 ul [2.9]
de volume, num forno de grafite que é posteriormente aquecido por energia elétrica. A
amostra vaporizada é seguidamente transportada para o plasma.

O aquecimento do dispositivo elétrico da-se gradualmente. A amostra é submetida a uma

temperatura inicial relativamente baixa (ex: 100 °C) para evaporar o solvente. Em seguida a
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temperatura é aumentada (ex: 2000° C) de modo a provocar a vaporiza¢do dos sélidos [2.9].
Em alguns casos ocorre uma etapa intermédia que permite a dissociacdo molecular e
volatizacdo das espécies da matriz da amostra, que podem constituir interferentes. Quando os
vapores da amostra sdo transportados para o plasma ocorre um aumento brusco na corrente
elétrica, traduzida no aumento da temperatura, produzindo um sinal transiente. Deste modo o

sistema de aquecimento e o detetor de sinal no ICP devem estar sintonizados [2.2].

\

porta de

i~ forno de
injeccdo

grafite

—

Fluxo de Ar para ICP

Fonte de energia

Figura 2.6. Vaporizagao eletrotérmico. Adaptado de [2.9].

O Nebulizador de injegdo direta (DIN) consegue introduzir pequenos volumes de amostras
liquidas com alta eficiéncia a partir de uma valvula. Volumes de amostras, entre 10 a 100 pL,
sdo arrastados através de um fluxo de gds a alta pressdao num tubo injetor. As amostras sdo
seguidamente introduzidas diretamente no plasma. O fluxo da solugdao no capilar vai depender
da densidade além de ser também influenciada pela pressao [2.2].

2.2.3.2. Tochas

O plasma é formado numa tocha de quartzo através da aplicacdo de um campo
eletromagnético originado por uma fonte de radiofrequéncias (RF) ao fluxo de gdas [2.2]. Os
eletrdes livres formados no campo eletromagnético, colidem com outros atomos de argon
conduzindo a uma rea¢do em cadeia na formacdo e argon idnico, atdmico e ides livres, figura

2.7.

Campo eletromagnético - _
P 8 —  » A+e o A'+e
gerado por uma fonte de RF

,%‘(—)/A+ +e
/

A A +e

Figura 2.7. Formacgao do plasma no ICP-AES. Adaptado de [2.2].
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O Plasma é constituido por um gas raro parcialmente ionizavel, onde coexistem ides positivos
e eletroes livres. Um dos gases raros usado para a formacdo do plasma é o argon. Este
apresenta a vantagem de ter uma menor energia de dissociacdo, ser monoatémico e
guimicamente inerte. Outras das vantagens de usar o drgon é o baixo custo relativamente a
outros gases raros e a sua capacidade de atomizar e excitar grande parte dos elementos da
tabela periddica, e apresentando poucas interferéncias espectrais [2.3].

Um dos primeiros modelos de tocha do ICP foi desenvolvido por Reed em 1961.
Posteriormente o modelo foi utilizado em sistemas analiticos por Greenfield et al em 1964 e
por Wendt e Fassel em 1965.

Atualmente, a tocha de ICP mais comum usada, baseia-se num tubo circular de quartzo com
trés entradas de gas de argon: principal, auxiliar e nebulizador, figura 2.8. O fluxo de gas
principal, o0 4rgon do plasma, é introduzido tangencialmente com um fluxo entre 8 a 20 L min™.
O gds auxiliar transporta a amostra até a parte central do tubo e tem um fluxo tangencial de
0,5-3 L min™. Este gads é responsavel pela estabilizacio do plasma. O fluxo de gas do
nebulizador flui do nebulizador a camara de nebulizagdo conduzindo o aerossol ao centro do
plasma e tem um padrdo de fluxo de (0,1 a 1,0) L min™ [2.9, 2.10]. A zona analitica é
aproximadamente 1 cm acima da bobina e a temperatura do plasma nesta zona pode atingir
cerca de 5000 a 8000 K. A alta temperatura permite que a maior parte dos elementos sejam
atomizados, embora algumas espécies moleculares (N,, N,*, OH, C,) possam ser facilmente
lidos sem atomizac¢do. O plasma emite uma radiacdo de fundo continua desde a regido do
visivel a ultravioleta, essa radiacdo leva a formacdo de eletrdes livres, Ar e Ar’ e outras

espécies atdmica e moleculares na matriz [2.9].

Plasma

H .
| F
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Fluxo de gas Fluxo de gas
do plasm L auxiliar
Fluxo de gas
nebulizador

Figura 2.8. Esquema da tocha com a formacdo do plasma indutivo. Adaptado de [2.9].

O fluxo do gds e o tipo do gas utilizado vai influenciar a forma e o tamanho do plasma
formado. As linhas do campo magnético induzido sdo distribuidas axialmente ao longo da
tocha. Uma bobina de carga (geralmente um tubo de cobre) rodeia a extremidade superior da

tocha e liga-se a uma fonte de radio frequéncia [2.9].
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2.2.3.3. Geradores de radiofrequéncias
Os geradores mais comuns usados em ICP sdo os dos cristais controlados e os de livre
circulacdo, “free-running” [2]. As fontes de radiofrequéncia de cristais piezoelétricos que
oscilam a uma frequéncia fixa proporcionam uma RF constante. No gerador de RF de livre
circulacdo, a tocha estd integrada no circuito [2.3]. Quando a poténcia da radiofrequéncia é
aplicada a bobina de carga (fio de cobre) ocorre a formacdo de uma corrente alterna oscilante
na bobina a uma taxa correspondente a frequéncia do gerador. Esta oscilacdo da corrente da
RF na bobina provoca um campo eletromagnético intenso, na parte superior da tocha. A figura
2.9. representa o processo de formagdao do campo eletromagnético pelo gerador de radio

frequéncia [2.12].

{a) (b} (e}
Tocha
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T —_—
* —_— - ':. \l:} —_—
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L i ™, Formegio do plasme
lonizagio induzide pels scopisds indutvements
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Figura 2.9. Formacgdo do campo eletromagnético pelo gerador de radio frequéncia. Adaptado
de [2.12]

Um critério importante a considerar na relacdo de geradores de RF é o modo como o sistema
de detecdo compensa as alteragGes na impedancia (resisténcia do material ao fluxo da
corrente elétrica) produzida por componentes da matriz da amostra ou pelas diferengas da
volatilidade do solvente. Os geradores de cristais controlados, uma vez que sdo dispositivos
mecanicos, exigem um esforco maior para compensar as alteracGes rapidas na impedancia
produzidas por algumas amostras. Deste modo o plasma é facilmente extinto, principalmente
durante a aspiracdo de solventes organicos volateis. Este problema é superado pela utilizacdo
de geradores de “free-running”, em que o sistema de detecdo faz o ajustamento a partir da
afinacdo de pequenas alteracées na frequéncia [2.12].

As duas frequéncias, 27 MHz e 40 MHz, usadas nos geradores de RF ndo constituem
interferéncias para outros equipamentos baseados em radio frequéncias. Os primeiros

geradores de frequéncia usavam a frequéncia de 27 MHZ e sé posteriormente apareceram
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geradores de 40 MHZ. Esta ultima tem niveis de energia mais baixa o que produz uma menor
intensidade de sinal e niveis reduzidos de fundo [2.12].

2.2.3.4. Detetores
Um sistema espectrometro eficiente deve permitir andlise duma banda larga do espectro com
maximo de resolucdo e sensibilidade. Devera apresentar uma fenda com capacidade de
selecionar uma banda fina de radiacdo e que esteja alinhada na regido do plasma onde os
elementos apresentam a maxima razdao entre a intensidade de emissao do elemento e de
fundo [2.2].
Existem trés dispositivos, mais frequentemente usadas para separar ou dispersar a luz: redes
de difragdo, prisma ou interferometros de Michelson. Os sistemas de detegdao podem ser do
tipo: tubos fotomultiplicadores (PMTs, “photomultiplier tubes”), dispositivo de carga acoplada
(CCDs, “charge coupled devices”), dispositivo de carga de injecdo (CID” charge injection
device”) e arranjos de foto diodos (PDAs, “photo diode arrays”). Estes dispositivos de dispersdo
da luz e detegdo combinam-se entre si, em um a quatro configuragdes diferentes: sequencial,
em simultdneo com um ponto de detecdo, simultdneo com dete¢do unidimensional,
simultdneo com detecdo bidimensional [2.9]. Os espectrdmetros sequenciais sdo
monocromaticos e os simultaneos sdo policromaticos.
O sistema sequencial utiliza um prisma ou uma rede de difracdo na dispersdo da luz e um
detetor PMTs e permite analisar apenas uma linha analitica de cada vez (monocromador). Na
analise da regido do espectro eletromagnético com este sistema, o detetor é fixado numa
posicdo e a rede de difracdo gira gradualmente. Sistemas mais eficientes como os
policromados, permitem analisar simultaneamente um especifico comprimento de onda a
diferentes posicdes. Os PDAs representados na figura 2.10 s3o semelhantes aos
fotomultiplicadores, isto é, os seus detetores estdo numa posicao fixa, e tem a vantagem de
serem menores e menos dispendioso. Como resultado, mais detetores podem ser
incorporados num unico instrumento [2.9].

FDA

1« 144

Rede de difraccdo

ICF

Figura 2.10. Arranjo de diodos em andlise simultdnea de radiagdo. Adaptado de [2.9].



2.Fundamentos Tedricos| 18

A combinacdo de um sistema de dispersdo da luz como um prisma ou rede de difracdo com
um sistema de detecdao de CCDs permite a andlise multielementar usando mais do que um
comprimento de onda por elemento. O prisma ou a rede de difracdo dispersam a radiacado
espectral em funcdo da energia em duas dimensdes. Cada pixel descarrega uma corrente,
proporcional a energia que recebe [2.9]. A capacidade do espectrémetro de dispersar a
radiacdo, vai depender da largura da fenda e da capacidade do elemento dispersivo separar as
bandas de radiacao em diferentes frequéncias [2.2].
2.2.4. Interferéncias
Qualquer processo fisico ou quimico que pode afetar a medicdo da radiagdo pode ser
classificada como uma interferéncia. Esta pode ser consequéncia da preparagao da amostra ou
das condigdes operacionais do plasma. As interferéncias sdo classificadas em espectrais e nao
espectrais e podem ser especificas para um analito ou mais abrangente [2.9, 2.14].
2.2.4.1. Interferéncias espectrais
As interferéncias espectrais estdo relacionadas com a separacdo incompleta da radia¢do
emitida pelo analito das outras fontes de radiagdo. Radiagdes estas detetadas e amplificadas
pelo sistema de detecdo [2.14]. Estas interferéncias podem ser causadas por:
v Sobreposicdo parcial ou completa da linha de emissdo de outro elemento com o do
analito. (exemplo: emissdo de fundo do Pb 220, 353 nm causado por Al 220, 463 nm).
v' Sobreposicio de uma banda molecular proveniente de uma particula multiatémica
formada no plasma, com origem no solvente, no ar ou nos gases (N2, NO, NH, OH, CN),
com a emissdo do analito.
v" Aumento da emiss3o do fundo causada pelo fendmeno de recombinagdo atdmica.
v" Aumento de fundo causado pela difusdo da luz do elemento mais concentrado
A sobreposicdo espectral pode ser reduzida, usando um comprimento de onda alternativo, ou
compensada, recorrendo a uma equagao que corrige a contribuicdo de interelementos.
Quando nao corrigidas, as interferéncias podem levar a resultados, falsos positivos [2.3, 2.14].
Quando a interferéncia é responsdvel por cerca de 10% ou mais da concentragdo do
analito, deve ser usado um comprimento de onda alternativo livre de interferéncias. Por
exemplo, um pico de emissdo de cobre a 213,853 nm pode ser confundido com um pico de
zinco a 213,856 nm na leitura de uma solugdo com concentragdo elevada de cobre e baixa de
zinco. Um varrimento de espectro na regido de 213,8 nm ndo permite revelar o erro da
identificacdo e o pico perto do zinco é observado. Este problema é ultrapassado se o cobre for
medido no comprimento de onda de emissdo a 324,754 nm. Dependendo da resolugdo do
equipamento, um comprimento de onda alternativo, com uma sensibilidade apropriada e livre

de interferentes, pode n3o estar disponiveis para todas as avaliacdes de analito/matriz [2.3].
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As interferéncias devem ser avaliadas também para cada equipamento e condicdes
operacionais, pois a intensidade interferente altera, ndo apenas com a resolu¢do dtica mas
também com as condi¢des de operacdo (potencia do gerador, configuracdo radial ou axial e
fluxo de argon) [3]. O impacto da presenca de interferentes pode ser detetado pela analise de
padrdes de calibracdo ou de controlo de qualidade.
Segundo Boumans [2.16] as amostras que contém normalmente altas concentrac¢des de Al, Ca
e Mg causam um aumento significativo da intensidade do fundo em varias regidoes do espectro.
O Ti pode constituir uma interferéncia por sobreposicdo das linhas de emissdo na
determinacgao de concentragdes vestigiais de diversos elementos [2.16].

2.2.4.2. Interferéncias nao espectrais
As interferéncias ndo espectrais estdo relacionadas com a sensibilidade do desempenho de
medigdo as alteragdes da composi¢ao da solugdo. Estas podem ocorrer durante a nebulizagao,
injecdo da amostra, ou podem ser provenientes do plasma [2.3]. As interferéncias nao
espetrais podem ser fisicas, de quimicas ou de memoria.
As interferéncias fisicas estdo relacionadas com o transporte, nebulizagdo das amostras e as
alteragGes nas propriedades fisicas (viscosidade, tensdo superficial, densidade) entre a solugédo
da amostra e a solugdo de calibragdo. Sdo causados pela diferenca no conteldo sélido
dissolvido (sais ou substancias organicas) bem como o tipo e a concentracdo do acido usado
nas solucdes. Niveis altos de sdlidos dissolvidos levam a formacgdo de sais no nebulizador, com
impacto na velocidade de fluxo do aerossol e causa desvio instrumental. O fornecimento do
gas nebulizante, a eficiéncia da nebulizagdo, e a distribuicdo do tamanho de gotas do aerossol
sdo alterados e como consequéncia a sensibilidade [2.13].
As Interferéncias quimicas incluem os efeitos da ionizacdo e os efeitos da vaporizacdo do
soluto. As alteracdes na sensibilidade sdo atribuidas as alteracdes das condi¢Ges de excitacdo
do plasma que sdo causadas pela presenca de elementos de facil ionizagdo, como os metais
alcalinos. O efeito destes elementos depende das condi¢Ges de operagdo do plasma (poténcia,
fluxo de gas na introducdo da amostra) e diferem de elemento para elemento [2.13, 2.14].
As interferéncias de memdria surgem quando a andlise de uma amostra anterior contribui
para o sinal medido na amostra seguinte. Os efeitos de memadria podem resultar da deposicdo
da amostra no nebulizador, acumulacdo do material da amostra na tocha e ou na camara de
nebuliza¢do. O local onde ocorre esta deposicdo depende do elemento e pode ser minimizado
através da lavagem do sistema com o branco entre as amostras [2.13, 2.14].
As interferéncias ndo espectrais podem ser superadas por diluicdo das solucdes, uso de
padrdes com matriz equivalente a das amostras, uso da técnica de adicdo do padrao, uso de

uma bomba peristaltico [2.13, 2.14].
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2.2.5. Otimizagao
Um dos aspetos mais importantes a otimizar no ICP-AES é a intensidade da risca de emissao do
elemento em estudo por comparacdao com a emissao de fundo. A otimizacao deste parametro
é efetuada por ajuste da poténcia do gerador de radiofrequéncia, da velocidade dos trés fluxos
de gas da tocha e da zona de observacdo de emissdo. Estes trés parametros sdo dependentes
entre si e dependem também do comprimento de onda de emissao estudado. O principal
objetivo de otimizar as condi¢cdes de operacdo é encontrar a melhor sensibilidade e a melhor
precisao do sinal a ser usado [2.3, 2.5].
Para a otimizagdo das condigdes é necessario saber a variagdo da intensidade das ricas de
emissdo dos dtomos e ides da amostra ao longo da zona analitica, o que depende do elemento
analisado. Devido as dificuldades em otimizar as condi¢des de operagao, frequentemente
recorre-se a métodos estatisticos formais para otimizar os parametros todos. Porém os
métodos estatisticos podem conduzir a indicacdo de condi¢des, para além do limite fisico do
aparelho. O conhecimento dos processos fisicos que ocorrem no plasma permite explicar
algumas caracteristicas do espectro de emissdao do ICP-AES e a otimizagao das condi¢cdes de
operacgdo, evitando trabalho desnecessdrio nas escolhas dos parametros 6timo usando
modelos estatisticos [2.5].

2.2.6. Vantagens e desvantagens em relagdo a outras técnicas analiticas
O ICP-AES apresenta algumas vantagens em rela¢do as outras técnicas como espetrometria de
absorg¢do atomico de chama (F-AAS) ou com forno de grafite (GF-AAS), permite analises multi
elementares de diferentes amostras, nas mesmas condi¢Ges de operag¢dao, num curto periodo
de tempo e com limites de detecdo da ordem de pg L'. Tem também a vantagem de
apresentar elevada repetibilidade de medicdo e auséncia de interferéncias interelementares.
Em contrapartida o custo econémico associado ao ICP-AES é muito mais dispendioso em
relacdo F-AAS e GF-AAS, devido ao consumo elevado de argon. Também é a menos adequada
na determinacdo de elementos volateis.
Outra desvantagem é que como o nimero de comprimentos de onda de emissdo aumenta,
consequéncia de emissdo de vdrios elementos diferentes ao mesmo tempo, a probabilidade
para as interferéncias que possam surgir a partir de linhas espectrais que sdo muito préximos

do cumprimento de onda do analito também aumenta [2.15].

2.3. Validagao do procedimento de medigao
A validacdo do procedimento de medi¢do permite avaliar se o método adotado é adequado ao
objetivo alvo. Na validacdo do procedimento de medi¢do, alguns parametros devem ser

estudados e estabelecidos critérios de aceitacdo dos mesmos. Os parametros avaliados vdao
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depender do procedimento usado e do objetivo da medicdo. Neste trabalho, a validacao do
procedimento envolveu a determinacdo da linearidade da resposta, limite de detecdo e
guantificacdo, precisdo intermédia, veracidade e incerteza da medicdo. A validacdo do
procedimento de medicdo pode condicionar a abordagem seguida para avaliar a incerteza da
medicdo, com vista a garantir que esta sera mais baixa que um valor maximo alvo [2.32].

2.3.1. Limite de Detecdo e Limite de Quantificacao
O limite de detecdo pode ser definido como a concentracdo de analito associada a um sinal
instrumental significativamente diferente do branco e do sinal de fundo, ou seja, a
concentragdao minima de analito que pode ser distinguida da auséncia deste [2.30]. De acordo
com o vocabuldrio internacional de metrologia (VIM), o limite de dete¢do é o valor da
guantidade medida, obtida por um procedimento de medic¢do, para a qual a probabilidade de
detetar falsamente a auséncia do analito num material é dado pelo B sendo B, o recomendado
pelo IUPAC, de 0,05 [2.31]. O limite de quantificacdo define-se como sendo a menor
concentragao quantificada por um determinado método de medi¢do, com precisdo e exatiddo
aceitaveis [2.35].
A determinacgdo do limite de dete¢do e quantificacdo é entdo dada a partir das equagdes 2.3.1
e 2.3.2 respetivamente.

(2.3.1) LD=3x5,,

sendo o LD, limite de dete¢do, S,, o desvio padrdo da concentragdo estimada do branco.

O mesmo raciocinio é efetuado para o limite de quantificagdo (1q) sendo dado pelo fator
multiplicativo de 10 (Equagdo 2.3.2.).
(2.3.2) LQ=10xS,,

A razdo de estabelecer o LD e LQ é que estes dois parametros permitem definir o limite
inferior da gama de trabalho do método, evitando medi¢Ges quantitativas abaixo do LQ e
assumir a presenca do analito quanto este de fato ndo estd presente ou a sua auséncia quando
este estd presente (erro tipo | e tipo Il respetivamente) [2.30]. A reportacdo de resultados com
incerteza evita a necessidade de estimar estes limiares analiticos.
2.3.2. Linearidade

A linearidade da variacdo da resposta instrumental do ICP-AES com a concentragdo de analito
pode ser testada, de forma sumaria, a partir do coeficiente de correlacdo linear de Pearson (r),
visualmente, a partir da andlise de um grafico de residuais, ou, de forma rigorosa, a partir de
testes estatisticos.

2.3.2.1. Coeficiente de correlagio linear de Pearson
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O coeficiente de correlacdo linear de Pearson (r) testa a relacdo linear entre duas variaveis ( X,

y ), dado pela equagdo:

Sl -l 7]
b5 | S |

i

(2.3.3) r=

onde o x e o y representam a média dos valores das varidveis X e y respetivamente, e 00

numero de observagdes, que varia de 1 a n, dos pares ordenados ( X;, Y;)

O r pode tomar valores entre -1 < r < +1. Quando o r = +1, este descreve uma
correlagao linear positiva perfeita, no qual os pontos estdo posicionados numa reta com
declive positivo. Um r = -1 indica uma correlagao linear negativa perfeita, ou seja, os pontos
estdo posicionados numa reta com declive negativo. Quando o r = 0, significa que as variaveis x
e y nao tém uma correlagdo linear. O quadrado de r é designado como coeficiente de
determinacgao da curva [2.30].

As desvantagens dos coeficientes de correlagdo linear de Pearson e de determinagao
para avaliagdo da linearidade dos sistemas estudados, resultam do facto de poderem produzir
valores proximos de 1 mesmo quando o desvio a linearidade é evidente, ou estimarem valores
muito diferentes de 1 quanto uma tendéncia linear perfeita é afetada por uma dispersao
elevada dos resultados [2.33].

2.3.2.2. Grafico de residuais

Os valores residuais sdao obtidos pela diferenca entre o sinal estimado e o determinado, yij e
Yii respetivamente. O grafico de residuais ndo ponderados permite evidenciar a linearidade

da relagdo entre x e y, e por outro lado, avaliar a homogeneidade da variancia do sinal
instrumental e detetar a presenca de valores aberrantes [2.33].

Quando a curva de calibragdo é descrita por um modelo de regressio ponderado,
normalmente representam-se valores residuais ponderados versus concentracdo. Os residuais

ponderados sdo estimados através da equacdo 2.3.4 [2.33].

(2.3.4) (yij _pij)w = (yf/ _pij)x sl

A figura 2.11 representa graficos residuais de dados heteroceddsticos e homocedasticos

respetivamente.
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Figura 2.11. Graficos residuais ndo ponderados: (a) linha de regressdo adequados a dados
heterocedasticos; (b) linha de regressdo adequados a dados homocedasticos.
2.3.2.3. Validagao do procedimento de calibragdao segundo Penninckx et al.

A estratégia para a valida¢do do procedimento de calibragdo, proposta por Penninckx et al.,
baseia-se na andlise estatistica do sinal instrumental com vista a selecao de modelos lineares
ou quadraticos para descrever a curva de calibragao. No estudo desenvolvido por Penninckx et
al., comecaram por avaliar a combinacdo de diversos designs experimentais usados para
descrever a curva de calibragdao, com objetivo em garantir respostas estatisticas fidveis para
um minimo de medi¢des. Estabeleceram desenhos experimentais com base num numero
maximo de 36 pontos de leituras. Para a avaliagdo estatistica dos resultados, foi analisada, a
priori, a presenca de valores aberrantes nos dados experimentais, a variabilidade das
variancias dos sinais e o ajuste dos sinais ao modelo de regressdo. A presenca de valores
aberrantes é avaliada porque estes distorcem a normalidade dos dados exigidos por grande
parte dos testes estatisticos estudados. Quando a varidncia dos sinais instrumentais é
homoscedastica recorre-se a modelos de regressdo ndo ponderados, e quando é
heterocedasticas a modelos ponderados. Por ultimo, o modelo de regressdo é avaliado, por
testes estatisticos, quanto a qualidade do seu ajuste aos dados experimentais. Neste trabalho
estudaram-se modelos de regressao lineares: modelos linear ndo ponderado e modelo linear
ponderado.

Verificaram que para a avaliacdo da falta de ajuste aos dados experimentais de um modelo
linear ou quadratico sdo necessarios pelo menos 3 a 4 niveis de concentracdo respetivamente.
Verificaram também que a probabilidade dos testes de Grubbs e Dixon, usados na detecdo de
valores aberrantes, de conseguirem identificar corretamente valores aberrantes, diminui com
a diminuicdo da dimensdo da amostra. Concluiram que era necessario, pelo menos 5 medi¢oes
para cada nivel de concentracdo de modo a conseguir detetar corretamente valores
aberrantes Unicos e mais de 6 medicGes para valores aberrantes emparelhados. Em relagdo ao

estudo da tendéncia da variabilidade da variancia ao longo da concentragdo, constataram que
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a distribuicdao das medig¢des por 3 niveis de concentracdes permitiu detetar a heterogeneidade
dos dados mais facilmente, ou seja, a distribuicdo dos dados por mais niveis de concentracao
diminui a probabilidade dos testes estatisticos (teste Fisher, Cochram, Hartley e Bartlett)
detetarem a heterogeneidade das variancias. Da comparacdo dos testes, verificaram que o
teste F (teste de Fisher), produziu melhores resultados, além se ser o teste recomendado pela
Norma ISO 8466 -1/2 e o mais facil de aplicar.

A avaliacdo da qualidade de ajuste ao modelo de regressao linear ndo ponderado é efetuada
segundo os testes ajuste ANOVA e um teste de aleatorizacdo proposto por Penninckx et al.
Para os dados heterocedasticos, Penninckx et al. estudaram o desempenho de quatro testes
para avaliar a qualidade do ajuste a modelos de regressao ponderados. Um destes testes, teste

X2, consiste na soma do quadrado dos valores residuais multiplicado pelo fator ponderado (Ww,):

A N2
235) s=3w(y,-v)
sendo o W;, o inverso da variancia do y;. O teste de aleatorizagdo proposto por Van der Voet

para o modelo ponderado consiste no cdlculo da raiz do valor ponderado multiplicado pelo

valor residual:

(236) 5 = W, v~ v, |

2.3.3. Precisao Intermédia da medicao

A precisdo da medicao, segundo VIM, corresponde ao grau de concordancia entre indica¢des
ou valores medidos, obtida por medi¢Ges repetidas, no mesmo objeto ou em objetos similares,
sob condi¢Ges especificas. As condicdes podem ser de precisao intermedia, repetibilidade ou
reprodutibilidade. A medicdo da precisdo é expressa normalmente em termos de desvio
padrdo, variancia e coeficiente de varia¢do [2.31].

A precisdo intermédia é a dispersado de resultados em condi¢do de medi¢cdo num conjunto de
condigBes, as quais compreendem o mesmo procedimento de medicdo, o mesmo local e
medicGes repetidas no mesmo objeto ou em objeto similares, ao longo dum periodo extenso
de tempo, mas pode incluir outras condicées que envolvam mudancas. A repetibilidade, a
condicdo de medicdo corresponde a um conjunto de condicGes, as quais incluem o mesmo
procedimento de medicdo, os mesmos operadores, 0 mesmo sistema de medi¢do, as mesmas
condicBes de operacdo e o mesmo local, assim como medicbes repetidas no mesmo objeto ou
em objetos similares durante um curto periodo de tempo. A condicdo de medicdo num
conjunto de condig¢bes, as quais incluem diferentes locais, diferentes operadores, diferentes
sistemas de medicdo e medi¢des repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares

corresponde a condig¢des de reprodutibilidade, VIM [2.31].
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A determinacdo da precisdao intermédia da medicdo é um dos componentes essenciais para
estimar a incerteza global desta. Neste trabalho a precisdo da medicdo foi quantificada em
condicOes de precisdo intermédia.
2.3.3. Veracidade da medigao

Segundo (VIM) [2.31], a veracidade define-se como sendo o grau de concordancia entre a
média dum numero infinito de valores medidos repetidos e um valor de referéncia [2.31].
Desta forma é afetada por erro sistematico da medicdo. Normalmente efetua-se a correcao de
recuperacdao do analito, para corrigir os erros sistematicos que ocorrem ao longo do
procedimento de medigdo.

Apesar da validagao do procedimento de medi¢ao também compreender a avaliagdo da
incerteza de medicgdo, esta ultima, serd descrita na alinea 2.4 (separado), que apresenta-se a

seguir.

2.4. Avaliagdo da incerteza da medicao
2.4.1. Principios da avaliagao da incerteza da medicao

2.4.1.1. Conceito de incerteza da medigao
A incerteza, segundo VIM, define-se como “parametro ndo negativo que caracteriza a
dispersao dos valores atribuidos a uma mensuranda, com base nas informagdes utilizadas”
[2.31].

2.4.1.2. Etapas da avalia¢ao da incerteza da medicao
O primeiro passo na avaliagdo da incerteza é definir a mensuranda. A definicdo da mensuranda
consiste em especificar o que se quer medir, ou seja, definir o alvo da nossa medigdo. A
incerteza final de uma medicdo resulta da combinag¢do de varios componentes de incerteza
que afetam a medicdo. A identificacdo das fontes que contribuem para a incerteza final da
medicdo é uma das etapas mais dificeis de avaliar e depende da complexidade do método e da
abordagem de quantificacdo seguida. A avaliacdo dos componentes da incerteza é expressa
pelo desvio padrdo e a sua combinacdo num soé valor final é efetuada através da lei de
propagacdo da incerteza.
Depois de enumeradas, as componentes de incerteza sdo quantificadas e combinadas antes de
serem reportadas com o valor da quantidade medida. Uma das abordagens seguidas na
avaliacdo da incerteza consiste no estudo, em separado, das diversas fontes de incerteza que
contribuem para da incerteza global. Porém também pode-se optar por avaliar diretamente o
resultado da combinacdo de diversas fontes, este processo tem a vantagem de ser
relativamente mais rapido e simples e reduzir o esforco envolvido na avaliagdo da incerteza

[2.32].
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Normalmente determina-se a incerteza expandida que permite a producao de um intervalo no
qual se acredita que o valor da mensuranda se encontra com um grau de confianca elevado

(normalmente de 95 ou 99%). A incerteza combinada expandida U_(y) € estimada através da

multiplicagcdo do valor da incerteza padrao combinada, analisada a um nivel de confianga de
apenas 68%, por um fator de expansao, que depende do nivel de confiancga final escolhido. A
figura 2.12 representa as etapas envolvidas no processo de avaliacdo da incerteza de medicao

[2.32].

1. Definicao da mensuranda

A

2. Identificagdo das fontes de incerteza

A 4

3. Quantificagdo dos componentes da incerteza

A

4. Calculo da incerteza combinada

A 4

5. Cdlculo da incerteza expandida

Figura 2.12 Etapas da avaliacdo da incerteza da medicdo.

2.4.1.3. Avalia¢ao da incerteza associada a uma pesagem
No estudo da incerteza associada a pesagem, sdo avaliados diversos fatores que podem afetar
a qualidade da medicdo. As fontes de incerteza contabilizadas, para a determinacdo da
incerteza associada a um pesagem Unica, compreendem a calibracio da balanca e a

repetibilidade da pesagem [2.33].

(241) u, = \/(um”bba/)z + (Urepbal)z

a u®™,4 corresponde a incerteza associada a linearidade e sensibilidade da balanca e é

normalmente estimada pela razdo entre o erro maximo atribuido ao equipamento (informacao

retirada do certificado de calibracdo do equipamento) e /3 , considerando uma distribuicio
retangular uniforme. A incerteza da repetibilidade U™ ai é estimada pelo desvio padrdo de

um conjunto de resultados de pesagens, medidos na balanca em condicGes de repetibilidade.

Quando a pesagem ¢é efetuada por diferencga [m:m (bruto)+m (tara)]em condigbes de
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temperatura, humidade e pressao constantes, as fontes de incerteza associada a repetibilidade

e a calibracdo da balanca, podem ocorrer duas vezes, equacgao 2.4.2.

(242) u, = \/2 (Um”bbal)z + Z(Urepba/)Z

2.4.1.4. Avaliagao da incerteza associada a medi¢dao de um volume
Em quimica analitica, a volumetria é uma das operacdes mais recorrentemente utilizado no
caso das andlises de amostras liquidas.
Na avalia¢do da incerteza associada a medi¢dao de um volume isolado, normalmente considera-
se a combinagdo das seguintes fontes de incerteza: a incerteza associada a calibragdo do
material volumétrico, a repetibilidade da manipulagdo do material volumétrico e a diferenca

entre a temperatura de medicdo e a temperatura de referéncia de calibragdo (normalmente

. ~ . . ~ lib
20 °C). Estas componentes de incertezas sdo quantificadas pelas incertezas padrio u\,cal ,

re em
u p p

Y

(243) u, = \/ (,,,vwﬁb)Z 4 (uvrep)z 4 (uvtem,,)z

A incerteza associada ao efeito da temperatura é desprezdvel face as outras fontes de

eut

v respetivamente, equagao 2.4.3.

incertezas pois normalmente as medi¢des dos volumes sdo realizadas sob condigdes
(temperaturas) muito proximas das de referéncias. Ou seja, considera-se que o efeito da
temperatura na expansdo térmica dos liquidos é pouca acentuada. Deste modo, a incerteza

associada a medicdo de um volume é determinada pela equacdo 2.4.4:

(2.4.4) u, = \/(ufa"b)2 (o, f

A incerteza associada a calibracdo do material volumétrico é estimada pela tolerancia do valor

nominal do volume a um determinado nivel de confianga. Se nao existir qualquer informacao
sobre a distribuicdo dos valores da tolerancia, assume-se uma distribuicdo retangular uniforme
com nivel de confianga de 99%. A repetibilidade da manipulagcdo do material volumétrico é
estimada pelo desvio padrdo das massas dos volumes de agua destilada, medidos em
condicGes de repetibilidade [2.33].

Na diluicdo de um volume inicial V,, da solugdo para um volume final V,, a incerteza

associada ao fator de diluicdo F, =V, /v, corresponde:

(2.4.5)

— | < = +
V, V, F V, V,

" A I

2
2 2 calib \2 rep )2 ( Calib)2 ( rep)
U _ [ Y| Y Ur, (uvi ) +(uvi Uy, 1y,
F

2.4.1.5. Avaliagdo da incerteza associada a uma quantificagdo instrumental
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A incerteza associada a quantificacdo instrumental divide-se em duas partes. A incerteza
associada a interpolacdo do sinal da amostra no modelo de regressao usado para descrever a
curva de calibracdo e a incerteza associada a preparacao dos padroes de calibracdo da
instrumentacdo. A incerteza da preparacdo dos padrdes, dependendo das operacdes
envolvidas, é determinada pela combinacdo da incerteza associada as etapas gravimétricas e /
ou volumeétricas. A incerteza da interpolacdo do sinal da amostra vai depender do tipo do
modelo regressao linear usado na calibracao.

Para a avaliacdo da incerteza associada a interpolacdo do sinal da amostra na curva de
calibragdo é descrito o modelo de regressdo linear ponderado. Este modelo é aplicado quando
existe uma relagdo linear entre a concentra¢do do analito (x) e o sinal instrumental (y) e a
variancia da resposta instrumental é heterocedastica, ou seja, a dispersao absoluta da resposta
instrumental, varia com a concentragao do analito [2.30]. Normalmente, esta aumenta com a
concentragao do analito.

Os parametros da regressao linear ponderada, nomeadamente a ordenada na origem e o
declive, sdo determinados a partir de um fator de ponderacgao (W,) gue consiste no inverso da

variancia do sinal a diferentes niveis de concentracdao. De um conjunto de valores do sinal

instrumental é determinado o desvio padrdo S; para cada nivel de concentragdo, que varia de
1 a n. Os pesos individuais dos pares ordenados (xi,yi) sdo entdo determinados a partir da

equacgdo 2.4.6
-2
S.
D> In
i
O declive e a ordenada na origem sdo respetivamente determinados por:

Zwi XY — nyw)_(w

> W —nx’
i

(2.4.7) b, =

(2.4.8) a, =Y, —b,Xw
com x.e y_, representado a coordenada do peso centréide pelo qual passa a linha de
regressdo ponderada ( x,, = >ixw, /n e Y, = > yw, /n).
i i
O modelo de regressao linear ponderado tem a desvantagem de requerer leituras replicadas

dos padroes de calibracdo, para a determinacdo do desvio padrdo do sinal associado a

diferentes niveis de concentracdo.



2.Fundamentos Tedricos| 29

O cdlculo do desvio padrdo da concentragao de uma amostra estimado por interpolagdo na

linha de regressao ponderada é realizado pela equacao 2.4.9.

S Ny
(2.4.9) SXrJW :Mx i +(1j+ . (yo 2yw) —
b W, n b (ZWI Xi — NXw )

0

0 S(y/x)w representa o desvio padrdo residual ponderado.

(2.4.0) s, =

em que o W, corresponde o peso relativo do sinal da amostra Y, e é determinado, tendo em

conta uma relagdo linear entre a concentragdo e o desvio padrdao do sinal instrumental
(Xi ' S; )descrita por um modelo de regressao linear ndao ponderado.

A incerteza associada a concentragdo da amostra, estimada por interpolagdo na regressao

ponderada, € menor quando o valor da concentracdo da amostra encontra-se préximo do

valor do centréide ponderado (Y, -Y,). Pode-se assim concluir que o desvio padrdo produzido

por uma linha de regressdo ponderada associado a concentra¢do da uma amostra estimado
por interpolagdo é menor em amostras com concentragdes baixas, pois o centréide estd mais
proximo da origem [2.30].

Um dos pressupostos do modelo é considerar que a incerteza associada a razao das
concentragdes dos padrdes (eixo x) é desprezdvel face a precisao da resposta instrumental. Ou
seja, como a regressao linear minimiza os valores residuais do sinal instrumental, esta sé sera
afetada se a posicdo relativa dos pontos associado ao eixo das concentragGes dos padrdes for
afetado pelo procedimento da preparacao dos mesmos. Para validar o pressuposto, avalia-se
se a razdo das concentracbes dos padroes de calibracio é afetada por uma incerteza
desprezavel considerando a resposta instrumental.

Para tal, determina-se incerteza associada a razdo da concentracdo de pares de padrbes da

curva de calibragdo (¢ ), diluidos da mesma solucdo intermédia com concentragdo

Stdle c

Std 2

Cg, usando pipetas e baldes volumétricos (p,,b;, p,,b,), equacdo 2.4.11.

(2.4.11) Rl,z — Cotg1 — Cq-Py /b1 _ P /b1
Coqr Cq-P,/b, p,/b,

Seguidamente a relativa u'Rlz associada a R1,2 é estimada pela equacdo 2.4.12.
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u u Vo (u. ¥ (u Y 2
R p p b
(2412) uIR12 = 12— L + 2 + 1 +

R, P, P, b, b,

emquea U, €aincerteza padrdo absoluta.
1,2

Compara-se entdo, o valor da incerteza padrdo relativa U'; obtido para as diferentes
y

X,
combinacdes de concentracdes dos padrées da curva, com menor repetibilidade relativa do
sinal instrumental (estimado para a maior concentragdo). Para o pressuposto do modelo ser
cumprido, para cada par de niveis de concentragdo, a incerteza associada a razdo da
concentragao dos padrdes de calibragcdo, deve ser pelo menos 3 vezes inferior ao desvio

padrao relativo da resposta instrumental (RSD).

(2.4.13) u'vay.3s RSD

Quando a condicdo é valida, a incerteza associada a preparagao dos padrdes da curva de
calibracdo é avaliada a partir da incerteza associada a preparagao do padrdao intermédio
(padrdo a partir do qual foram preparados, os padrdes da curva de calibragao)

2.4.2. Abordagens para avaliagdo da incerteza da medigao
Apesar das etapas comuns na avaliagdao da incerteza, nos ultimos anos foram desenvolvidas
diversas formas (abordagens), com objetivo de avaliar a incerteza de medi¢do. As abordagens
da avaliagdo da incerteza dividem-se em 3 tipos: a subanalitica, o supralaboratorial e a supra -
analitica [3.2, 3.3].

As abordagens subanaliticas tém por base a identificagdo e a quantificagdo isolada de
todas as fontes de incerteza que afetam o desempenho das etapas analiticas do método. Esta
abordagem envolve a quantificacdo de incerteza assocada as etapas analiticas ou efeitos
isolados. Uma das desvantagens desta abordagem, resulta da dificuldade da sua aplicacdo a
procedimentos analiticos complexos, quer pela dificuldade em identificar todas as fontes de
incerteza que afetam o desempenho das etapas do método analitico quer pela dificuldade em
contabilizar a interdependéncia das fontes de incerteza e estimar a contribuicdo de cada um
dos componentes da incerteza de medicdao. Porém, as abordagens subanaliticas apresentam
uma grande vantagem, ao permitirem estudar a contribuicdo percentual de cada uma das
fontes de incerteza, servindo assim de base para otimizar o procedimento de medi¢do. Esta
abordagem ao identificar as fontes de incertezas minoritdrias associadas ao processo de
medicdo, permite reduzir os custos em materiais e equipamentos. Por outro lado, ao contrario
da abordagem supralaboratorial, a abordagem subanalitica ndo depende de informacdo

interlaboratorial para estimar a incerteza de medicdo [2.33].
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A abordagem supralaboratorial consiste em usar dados interlaboratoriais para estimar
a incerteza associada a resultados obtidos em ambiente intralaboratorial. Ou seja, os erros
sistematicos e aleatérios que ocorrem em ambiente intralaboratorial sdo observados como
erros aleatédrios a nivel supralaboratorial. Deste modo, uma das grandes desvantagens desta
abordagem é estar dependente de informacdes de outros laboratérios. Este facto é
responsdvel pela sua reduzida aplicacdo na avaliacdo da incerteza de medicdo, apesar de ser
facilmente quantificavel. Esta abordagem também tende a sobrestimar a incerteza associada
as medicoes.
Devido as dificuldades envolvidas na aplicagdo da abordagem subanalitica e devido a pouca
informacao a nivel interlaboratorial em alguns sectores analiticos, em 1998 Stephan Ellison e
Vicki Barwick desenvolveram uma abordagem baseado em dados da validagdo designada
como abordagem de reconciliagao [2.33]. Esta abordagem é designada do tipo supra-analitica.

As abordagens supra-analiticas baseiam-se na combinagdo da incerteza estimada com
base nos parametros do desempenho global da medi¢do reunidos durante a validagao interna
do procedimento (precisdo e veracidade) e da incerteza associada as fontes de incerteza
mantidas constantes ao longo do estudo de validagdo. Ou seja, esta abordagem divide as
fontes de incertezas em trés tipos. A incerteza associada a veracidade da medicdo, a incerteza
associada a precisdo da medicdao e a incerteza associada as outras fontes de incerteza. A
incerteza da precisdo da medi¢dao é avaliada a partir do desvio padrao dos resultados de
medicGes replicados obtidos em condi¢cdes de precisdao intermédia ou repetibilidade. Ja a
avaliacdo da incerteza associada a veracidade de medi¢do incerteza é mais complexa e envolve
a determinada da recuperacdo média do analito (R), da influéncia da matriz e concentragdo do
analito na recuperacdo e de eventuais diferencas na recuperagdao do analito nativo nas
amostras nos materiais de referéncias usadas no calculo de R [2.33].
A principal vantagem desta abordagem é a sua simplicidade, mesmo quando o método é
complexo e a sua avaliagdo considerar apenas dados intralaboratoriais. Por outro lado, esta
abordagem tem a desvantagem de ndo conseguir estimar a contribuicdo percentual das etapas
e efeitos isolados para a incerteza de medicao.
Apesar destas abordagens apresentarem vantagens sobre determinados aspetos e
desvantagens sobre outros, uma das dificuldades em comum apresentada por estas trés
abordagens, consiste na avaliacdo de incertezas das etapas complexas de um método analitico.

2.4.3. Abordagem diferencial para avaliacdo da incerteza da medicao
Neste trabalho, a avaliacdo da incerteza foi estimada recorrendo a abordagem diferencial, que
tem a vantagem de fornecer pormenores ao nivel do contributo de cada etapa do

procedimento de medigdo para a incerteza, sendo possivel determinar incertezas associadas as
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etapas analiticas complexas isoladamente. Esta abordagem consiste na quantificacdo da
incerteza de diferentes etapas do procedimento de medicdo, como as fontes de incertezas de
etapas simples (volumétricas, gravimétricas, quantificacdo instrumental) e etapas analiticas
complexas (extracdo, digestdo) [2.36].

A metodologia estatistica usada neste trabalho, para a determinacao das etapas complexas do
procedimento analitico, foi baseada no trabalho desenvolvido por Bettencourt da Silva et al
[2.33]. A figura 2.13 representa um esquema na determinacao da incerteza associada as
etapas analiticas complexas da abordagem diferencial, usado neste trabalho, para avaliar a

incerteza de medigao.

1_Definigdo da mensuranda

l

2_ldentificagdo das fontes de incerteza

Etapas analiticas simples Etapas analiticas complexas
3_Estimar incertezas P ’
associadas as etapas H—_ 7_Estimar incertezas
simples u,. associadas as etapas
complexas us.

4 Estimar incertezas associadas as A
etapas simples u,. que afetam a

precisdo intermédia Sexo

5_Estimar a precisao

A 4

intermédia s, € a recuperagdo
média do analito R

v

6_Comparar Us. COM Seyp

v TesteF

Figura 2.13 Avalia¢do da incerteza associada as etapas analiticas complexas.
Comeca-se por definir a mensuranda, ou seja, estabelecer de forma objetiva o alvo do estudo
e os parametros de que esta depende. Seguidamente as etapas simples e complexas

envolvidas no procedimento sdo identificadas. A precisdo intermédia estimada é comparada
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com a incerteza resultante da combinacdo de todas as etapas analiticas simples que afetam a
precisdao intermédia. Através de um teste de Fisher com nivel de confianca de 95%, é avaliado
se a precisdo intermédia (Se,) € significativamente maior que a incerteza associada a
combinagdo das etapas simples relevantes (usc). Se 0 Se, for significativamente maior que us,
estima-se, por diferenca, a incerteza associada as etapas complexas recorrendo a lei de
propagacao de incerteza. Por outro lado, se 0 Se ndo for significativamente maior que usg,
conclui-se que as fontes de incertezas das etapas simples sdo suficientes para descrever a
dispersdo dos resultados (desprezando as outras fontes de incerteza) ou considera-se que a
incerteza das etapas analiticas simples foi sobrestimada.

Apds a determinagdo da incerteza das etapas analiticas complexas, define-se um modelo de
desempenho da medicao com base na combinagdo das fontes de incertezas das etapas
analiticas simples com etapas analiticas complexas, considerando também a incerteza

associado a recuperagdo média do analito. A incerteza relativa global da medi¢do u.(y), é

entdo determinada por:

(2.4.14) Ulc(y) = \/(Ulsimmes)z + (U'complexatx)2 + (UIR )2
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3. Parte Experimental

3.1.

Material

Nesta alinea sdo descritos os materiais e equipamentos usados durante todo o

procedimento de medicdo da concentracdo dos metais pesados nas amostras, desde a

preparacdo e digestdo da amostra até a sua quantificacdo através da espectrometria

de emissdo atdmica com plasma induzido.

VI.

VII.

VIILI.

Na preparacdo da amostra foi utilizada uma estufa Heraeus ® e um moinho Retsch ®.
Na determinagdo do teor de matéria organica e a percentagem de humidade foi usada
uma mufla Barracha ® modelo KD4, 9 kW com alcance de 1300 °C e uma estufa
Memmert ® ULE 500 respetivamente.

Para a pesagem de 1 g da amostra foi usada uma balanga eletrénica de Shimadzu ©
modelo AW220, alcance de 220 g e sensibilidade de 0,1 mg.

Na extragdo foi utilizada um condensador de refluxo de 8 bolas e uma bateria de 6
placas de aquecimento circulares P Selecta ®

Filtros whatman © de 150 mm

Na extragao e afericao do volume das amostras foram usadas balGes volumétricos de
100 ml de classe A (Germany ®, Hirschmann Techolor ® e Labbox ®) e erlenmeyers de
250 ml (labbox ®)

Na preparagao dos padrdes de calibragao foram usadas pipetas volumétricas aferidas e
graduadas de classe A (Germany ®)

Micropipetas de 1, 5 e 10 mL (Eppendorf ®).

BalGes volumétricos de 100, 200 e 250 ml de classe A (Germany ®, Hirschmann
Techolor ® e Labbox ®).

Espectrofotémetro de emissdao atdmica de modelo IRIS Intrepid Il XSP, programado
com um sistema de software TEVA desenvolvido por Thermo Elemental ©.

——

il

Figura 3.1. Espectrofotometro de emissdo atémica com plasma indutivo IRIS Intrepid Il XSP.
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3.2. Reagentes
A extracdo dos metais pesados das amostras de materiais de referéncia, BIPEA (Bureau
Interprofessionnel d’Etudes Analytiques), foi realizada com uma solucdo de agua-régia. Os
reagentes, usados para a oxidacdao da matéria organica das amostras sao: HCl 37% PA-ACS-ISO,
de densidade de 1,19 g cm® com limite maximo de impurezas de metais pesados de 0,0001%, e
HNO; 65% PA-I1SSO de densidade de 1,39 g cm® com limite maximo de impurezas de metais
pesados de 0,00002%, combinadas na proporcao de 7 e 21 mL respetivamente. As amostras
das BIPEA analisadas correspondem a materiais de referéncias de corretivos organicos, com as
seguintes referéncias: ID de 509/2010, 169/2010, 18/2010, 10/2011, 9/2012 e foi igualmente
analisado um material de referéncia interno com a referéncia 155-MRI.
Para a preparac¢do dos padrdes da curva de calibragao, para analise das amostras no ICP-AES,
foram utilizados solugdes mde comerciais dos elementos cobre, zinco, chumbo, caddmio,
cromio e niquel:
I.  Solucdo (1001 + 2) mg L™ de cobre (Cu (NOs), em HNO; 0,5 mol L") da MERCK ® com
teor rastreavel as referéncias da NIST.
. Solugdo (1002 + 2) mg L™ de zinco (Zn (NO;), em HNOs 0,5 mol L") da MERCK ® com
teor rastreavel as referéncias da NIST.
. Solugdo (998 +2) mg L™ de chumbo (Pb (II) em HNO; 0,5 mol L'!) da MERCK ©.
V. Solugdo (1001 + 2) mg L™ de cadmio (Cd (NOs), em HNO; 0,5 mol L") da MERCK ® com
teor rastreavel as referéncias da NIST.
V.  Solugdo (996 + 5) mg L™ de crémio (Cr (I11) em HNO; 0,5 mol L") da MERCK ©.
VI.  Solugdo (999 + 2) mg L de niquel (Ni (NOs), em HNOs 0,5 mol L) da MERCK ® com
teor rastreavel as referéncias da NIST.
Foi também necessario HNO; 0,5 mol L™ e dgua destilada para a preparacdo dos padrdes da
curva de calibragdo. Para a quantificacdo instrumental, foi utilizado o gds argon (pureza de
99,999 %)
3.3. Procedimento experimental para anadlise de corretivos organicos e lamas de
depuragao.
A determinacdo dos metais pesados, cobre, zinco, chumbo, cddmio e crémio, em residuos
organicos e lamas de depuracdo foi realizado seguindo 3 etapas distintas: a preparagdo da
amostra, a extracdo da toma e a quantificacdo instrumental. Foram realizadas analises em seis
amostras de materiais de referéncias (MR), BIPEA. Os MR usados sdo corretivos organicos,
cujos valores de concentracbes de metais pesados, sdo determinados em testes
interlaboratoriais.

3.3.1. Preparagdao das amostras



3.Parte Experimental]| 36

A preparacdo das amostras consiste na remocdo de partes ndo desejaveis da amostra (como
pedras e folhas) e na sua homogeneizacdo. A amostra é colocada na estufa a secar durante 48
horas a 102°C e seguidamente moida. Este processo permite obter granulos com didmetro de
aproximadamente de 500 um, promovendo assim, a sua homogeneidade e a eficicia do
ataque do acido durante a extracdo. Antes da digestdo das amostras, normalmente é
determinada a percentagem de matéria organica e a percentagem da humidade de acordo
com a norma EN 13040:2000 [3.1]. Na determinacdo da humidade pesa-se a capsula com
aproximadamente 50 g de amostra colocando-a na estufa a 102 °C a secar, até que a diferenca
entre duas pesagens sucessivas ndo ultrapasse 0,1 g (no minimo 4 horas) de acordo com o
critério de massa constante. A determina¢do da matéria organica é realizada depois da
determinagao da humidade da amostra. As capsulas com as amostras sdo colocadas na mufla
no minimo durante 6 h, a 450 °C.

Neste trabalho, ndo foi necessario determinar o teor em humidade nem em matéria
organica das amostras analisadas, pois estes dois parametros ja tinham sido determinados
pelo laboratério. Os resultados, disponibilizados pela responsavel do laboratério, encontram-
se apresentados no 3.anexo A, tabela 3.A.1.

3.3.2. Extra¢ao de metais nas tomas de amostras

Apds a preparacdao das amostras é efetuada a extracdo de uma toma analitica para a
guantificagdo dos metais pesados, segundo a norma EN 13650 [3.2]. A extracdo da toma de
ensaio consiste na obtengdo de uma solugdo com o analito, numa concentragdo
correspondente & amostra preparada. E pesada aproximadamente 1 g de amostra e
seguidamente adicionados 7 mL de acido nitrico e 21 mL de acido cloridrico. As amostras ficam
em repouso aproximadamente 16h a temperatura ambiente, de modo a permitir a oxidagdo
lenta da matéria organica. Apds este periodo, a extracdo é conseguida com uso de um
condensador de refluxo submetida a um aumento gradual de temperatura. A volatilizacdo da
amostra é evitada com recurso a esta técnica. Apds 2 horas de reagdo, as amostras sdo
transferidas para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume é aferido. Na ultima etapa da
extracdo da amostra, a solugdo contendo uma fragdo insoluvel é filtrada. Dependendo da
concentracdo em metais pesados, a solugado filtrada pode ser diluida para andlise por ICP-AES.

Em algumas amostras com teor de matéria organica muito elevados (509/2010,
18/2010 e 9/2012) foi necessario reduzir a toma de ensaio bem como aumentar o volume de
HNO; adicionado, o tempo de ataque (oxidacdo da matéria organica) e controlar a
temperatura de extragao.

3.3.3. Quantificagdo instrumental
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Apds o processo de extracao, a quantificacdo dos teores dos metais pesados nos extratos, foi
realizada recorrendo a espectrometria de emissdo atdmica com plasma induzido (ICP-AES)
seguindo a norma ISO 22036:2008 [3.3]. A quantificacdo instrumental envolveu a preparacao
dos padrdes de calibracao, a calibracdo e leitura das amostras.
3.3.3.1. Preparacao dos padroes

A preparacdo dos padrdes de calibracdo foi realizada considerando as possiveis interferéncias,
tanto espectrais como ndo espectrais, nas determinacdes e a gama de trabalho. A partir de
uma solucao mae, foi preparada, por diluicdo, uma solucdo intermédia. Mediante a diluicdo da
solugdo intermédia, em diferentes concentragdes, preparou-se os padroes de calibragdo e
procedeu-se a calibragdo numa gama especifica de trabalho. As solugdes intermédias dos
metais pesados foram preparadas em separado em HNO; 0,5 mol L e HNO; 1:1 de HNO; de
65%, seguindo as indicagdes apresentadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1. Composi¢dao dos padrdes intermédios usados para a preparagao padrdes de

calibracdo.
Metais Volume de padraoda  Volume de Concentragao
pesados solugdao mae HNO; 1:1 final da solugdo intermédia Sl
Cobre 20 mL 20 mL 100 mg L™
Zinco 20 mL 20 mL 100 mg L™
Chumbo 1mL 20 mL 5mglL*!
Cadmio 200 pL 20 mL 1mglL?
Crémio 2mL 20 mL 10mgL*
Niquel 1mL 20 mL 5mglL*

Os padrdes intermédios preparados foram aferidos com HNOs 0,5 mol L™. As curvas
de calibragdo usadas na analise em ICP-AES, tabela 3.2, foram tragadas com bases em
padrdoes mistos de cobre e zinco, cromio e cadmio e padrdes isolados de chumbo e
niquel a uma gama de trabalho especifico.

Tabela 3.2. Gama de calibragdo do ICP-AES para a determinacdo dos metais pesados

estudados. A primeira coluna apresenta a nota¢do usada para designar os padroes.
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Padrdes Cu(pgLl?) 2zZn(pgL') Pb(uglL?) cd(pgl?) Cr(pgl?) Ni(pgLl?)

PO 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
PA 0,5 0,5 50,0 5,0 100,0 200,0
PB 2,0 2,5 250,0 25,0 500,0 500,0
PC 3,0 10,0 500,0 50,0 750,0 1000,0
PD 4,0 20,0 750,0 75,0 1000,0 1500,0
PE 5,0 30,0 1000,0 100,0 2000,0 2000,0

Os padrées mistos foram preparados, adicionando os padrdes intermédios, 7 mL de HNOs e 21
mL de HCI, num baldo volumétrico de 100 mL. O volume foi aferido com agua destilada.
3.3.3.2. Procedimento de medi¢ao do ICP-AES

A anilise foi efetuada num espectrofotémetro de Thermo elemental ®, modelo IRIS Intrepid II
XSP, com uma fonte de emissdo, de argon acoplado indutivamente (ICAP). As amostras foram
introduzidas sob a forma de aerossois através de um nebulizador. Foi utilizado um nebulizador
concéntrico tipo conikal de modelo AR30-07-FC2E. O gerador de radio frequéncia usado no
ICP-AES consistia num gerador do tipo cristal controlado de 27,12 MHz a 40,68 MHz e de
poténcia de 2 kW. O sistema de detec¢do consistia no dispositivo de injecdo de carga Unica,
detetor tipo CID. Por ultimo os sinais eletrénicos foram tratados no software “TEVA”. A tabela
3.3 resume as condig¢Bes instrumentais de analise das amostras através do ICP-AES.

Tabela 3.3. Condig¢des de operac¢do do ICP-AES

Parametros do plasma
Poténcia de RF: 1150 W
Pressdo no nebulizador: 193.74 kPa
Gas auxiliar: 1 Lmin™
Bomba do nebulizador
e Velocidade de descarga da bomba: 2,22 ml| min*
e Velocidade de anélise da bomba: 1,85 ml min™
e Tempo de relaxacdo da bomba: 5s
Amostras
+ Tempo de lavagem das amostras: 100 s
4+ Tempo de atraso: 20 s
4+ N2 de medic¢Bes das amostras: 3
Andlise do tempo maximo de integracdo
4+ Comprimento de onda maior:5s
4+ Comprimento de onda menor: 30's
Fonte
4+ Tipo de plasma: ICAP
+ Introducdo das amostras: Nebulizador
PadrGes de controlo
4+ PC-QC (Designacdo do padr3o usado como padrdo de controlo)
+ Tempo de lavagem dos padrdes: 5 s

R R
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A partir das interferéncias das linhas espectrais dos diferentes elementos apresentados na ISO
22036:2008, foi possivel definir as linhas espectrais para analise. A tabela 3.4 apresenta as
linhas espectrais usadas para quantificar a concentracao dos metais pesados estudados.

Tabela 3.4. Comprimento de onda das riscas de emissdao usadas na andlise dos demais analitos

por ICP-AES.
Metais Pesados Comprimento de onda de emissdo (nm)
Cobre 324,754
Zinco 206,200
Chumbo 220,353
Cadmio 214,438
Cromio 206,149
Niquel 231,604

Todos os comprimentos de onda apresentados na tabela 3.4 ja estavam pré-definidos pelo
laboratério. Dos estudos de interferéncias espectrais apresentados pela ISO 22036:2008 foi

possivel confirmar a utilizagao das linhas espectrais apresentadas na tabela 3.4.
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4. Tratamento e discussao de resultados da determinag¢ao de metais

pesados

Na valida¢do do procedimento de medicdo, dos metais pesados (Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni),
comecou-se por determinar o limite de detecdo e de quantificacdo. Em seguida foi avaliada a
linearidade da gama de trabalho, a precisdo intermédia, a veracidade e a incerteza da
mediacdo. Por ultimo, o desempenho do procedimento de medicao foi verificado a partir da
analise do material de referéncia certificado (MRC) em duplicado e de ensaios em branco.

4.1. Limite de detecdo e de quantificacao

Neste trabalho procedeu-se a determinagdo dos limites de dete¢do (LD) e de quantificagcdo
(LQ) tanto através de ensaios em branco como recorrendo aos sinais de calibragbes multi-
ponto. Os limites de detecdo de medi¢des cujo desempenho varia de dia para dia, sdo
igualmente variaveis.

Foram efetuados 30 ensaios em branco que passaram pelo mesmo procedimento de medicdo
das amostras, mas em condig¢Ges de repetibilidade e precisao intermédia.

Os ensaios em branco foram seguidamente quantificado por ICP-AES e os resultados
apresentados em concentragcGes (4. Anexo A, tabela 4.A.1). Com os dados determinou-se o
desvio padrdo da concentra¢do dos 30 ensaios em branco. Por fim, de acordo com a equagdo
2.3.1 e 2.3.2 (ver alinea 2.3) foram determinados os LD e LQ respetivamente. Na tabela 4.1
estdo apresentados os LD e os LQ das medi¢Ges dos metais pesados, (Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni),
por ICP-AES, através da analise dos ensaios em branco. Além da determinagdo dos LD e LQ, os
ensaios em branco tém como objetivo principal, detetar contaminagdes que podem ocorrer
durante o processo de preparac¢do da amostra, evitando a ocorréncia deste tipo de erros.
Tabela 4.1. LD e LQ da determina¢do dos metais pesados por ICP-AES estimados através de

ensaios em branco.

Metais Pesados LD (pgL™) LQ (g L)
Cu 28 93
Zn 265 883
Pb 9,5 32
cd 0,52 1,4
Cr 13 43

Ni 78 260
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Como seria de esperar o LQ é superior ao LD. Este, por sua vez, deve estar associado a sinais
superiores ao fundo (linha de base) numa magnitude trés vezes superior ao ruido de fundo.
Como referido anteriormente, os LD e LQ podem ser determinados recorrendo aos parametros
do modelo de regressdo usados para descrever uma calibracdo multi-ponto. Foi produzida
uma curva de calibragdo multi-ponto em condi¢des de precisdo intermédia. As leituras nao
foram realizadas em dias consecutivos. No total, obteve-se dez leituras de sinais instrumentais
de cada um dos padrdes da calibracdo multi-ponto, ou seja, dez curvas de calibracdo diarias
foram combinadas (4.anexo A, tabela de 4.A.2 - 4.A.7). A partir do histérico do sinal, destas
medigGes, foi determinado o desvio padrao residual ponderado.

Uma vez que o limite de dete¢do define-se como sendo a concentragdo do analito que produz

um sinal igual ao sinal do branco mais trés vezes o desvio padrdo do branco (Equagdo 4.1.1):
(4.1.1) Yip =Y, +3xS,

No caso do sinal do branco ser aproximadamente igual a ordenada na origem:

(4.1.2) LD=(3xS )b,

(y/x)w

(4.1.3)LQ=(10xS )b,

(y/x)w
em que bW é o declive da curva estimado pelo modelo de regressao linear ponderado. Os

resultados dos LD e LQ estdo reportados na tabela 4.2.
Tabela 4.2. LD e LQ dos metais pesados por ICP-AES, estimados pelo modelo de regressao

linear ponderado.

Metais Pesados LD (ugL?) LQ (pg LY
Cu 6 20
Zu 23 78
Pb 6,0 20
Cd 0,13 0,45
Cr 4,7 15
Ni 35 116

Os valores de LD e LQ determinados através do modelo de regressdo foram menores que os
obtidos usando os ensaios em branco.

Podemos entdo concluir que a variabilidade do sinal dos ensaios branco é maior do que a
estimada pelo modelo de regressdo. O primeiro ponto da curva de calibracdo, excluindo o
branco, foi estabelecido tendo em conta o histérico das concentracGes das amostras

analisadas e os valores de LD e LQ previstos. Neste trabalho estabeleceu-se o primeiro ponto,
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de forma que seja menor que o observado nas amostras e 2 a 3 vezes superior ao LQ estimado
pela regressao linear ponderada anteriormente descrita.

O ICP-AES foi calibrado com padrdes de concentracdes aproximadamente equidistantes, de
modo a representar equitativamente toda a gama. Desta forma, garantimos que o declive seja
igual entre cada ponto, ndo tendo os pontos das baixas ou altas concentracdes, maior ou
menor peso para o declive da curva de calibracdo. Como o laboratério ja tinha pré definido os
primeiro e ultimo ponto da curva de calibragdo (com base no histérico das amostras analisas),
foi mais facil definir a curva de calibragdo. Para a maioria dos elementos, os pontos foram
apenas ajustados, para pontos mais ou menos equidistantes. Porém para o elemento Ni, foi
preciso ajustar toda a gama de calibragdo, pois o primeiro ponto se encontrava fora do LQ do
ICP-AES. O LQ do Ni determinado foi de aproximadamente 116 ug L™ e o primeiro ponto da
curva de calibragdo estava definido para 50 pg L™.

4.2. Linearidade

Neste trabalho, a linearidade foi avaliada, usando o coeficiente de determinacdo,
considerando o sinal médio obtido em 6 leituras efetuadas em dias diferentes (4.anexo A,
tabela 4.A.8 - 4.A.13) e o gréfico residual do sinal instrumental. Muitas vezes valores acima de
0,99 sdo aceites como indicando uma correlagdo linear, porém neste trabalho estabeleceu-se
como critério de aceitagdao de r, valores iguais ou superior a 0,999. A figura 4.1 apresenta as
curvas de calibragdo usadas para a avaliacdo da linearidade da determinacdo de Cu, Zn, Pb, Cd,

Cre Ni.
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Figura 4.1. Sinal médio de seis curvas de calibragdo (y) em fun¢do da concentra¢do (c) dos

metais (Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni.) obtido por ICP-AES, com a linha de regressdao apresentada,

segundo o modelo linear ndo ponderado.

Para todos os elementos analisados, foi obtido um coeficiente de correlacdo linear superior a

0,999 atestando a linearidade das curvas de calibracdo. Esta afirmacdao pode ser ainda

corroborada através de um grafico de valores residuais, das seis leituras da curva de calibragao

realizada em seis dias diferentes, figura 4.2.
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Figura 4.2. Graficos de residuais ndo ponderados da curva de calibragdo do Cu, Zn, Pb, Cd, Cre
Ni.
Pode-se constatar, na figura 4.2, a heterogeneidade da variancia do sinal instrumental, neste
caso, ocorre um aumento da variabilidade do sinal ao longo da concentracgdo. Este facto foi
observado em todos os metais pesados estudados.
Os graficos de residuais sdo muitas vezes combinados com os coeficientes de correlagdo linear
de Pearson ou determinagdo, para proteger a avaliacdo da linearidade das fragilidades destes
ultimos.

4.2.1. Aplica¢ao da estratégia de valida¢do do procedimento de calibragiao
Uma alternativa, mais fiavel, ao uso combinado destas ferramentas é a utilizacdo de testes de
significancia estatistica. Penninckx et al [2.34] desenvolveu e validou uma estratégia da

definicdo dos modelos de regressdo mais adequados para descrever a resposta de um método
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instrumental de andlise baseado em ferramentas estatisticas. Com bases nestes estudos foi

desenvolvida a estratégia que se apresenta neste trabalho, na avaliacdo do comportamento da

variancia e do ajuste do modelo de regressao selecionado aos dados experimentais, figura 4.3.
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Figura 4.3. Esquema da validacdo do procedimento de calibracao.
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Na sequéncia do estudo do design experimental que melhor traduz a capacidade de identificar

os valores aberrantes, testar a variabilidade da varidncia, e testar a qualidade de ajuste do

modelo de regressdo, foi usado um desenho experimental de 36 pontos, 6 niveis de

concentracdo dos padrdes com 6 replicados em cada nivel, a partir do histérico das medicdes
experimentais (4.anexo A, tabela 4.A.8 - 4.A.13) das curvas de calibrac¢des.

4.2.1.1. Avaliagao de valores aberrantes

A partir dos testes de Grubbs, desenvolvidos por Grubbs e Beck [4.2], foi avaliada a presenca

dos valores aberrantes nos sinais dos 6 niveis de concentragdo para cada metal pesado

estudado. O conjunto de leituras Y dos sinais instrumentais foram ordenados por ordem

crescente de Y, <Y, S....yij_l < Yij [4.1]. Em seguida determinou-se se a leitura (do sinal)

mais alta ou a mais baixa é inconsistente com os outros dados experimentais (sinal)
considerando uma distribuicdo normal. Neste caso, foram calculados os parametros
apresentados nas equag¢Oes 4.2.1 e 4.2.2 respetivamente para determina¢do de valores
aberrantes Unicos.

Vi — Y

(421)T, =
! s

(422) T, = Yo=Y
S

emqueo y representa a média de todas as observagdes e S o desvio padrdo do sinal Y.

Quando o Tij ou o T, calculado for superior a um valor critico tabelado (T,

critico

), para o nivel de

confianga desejado e nimero de observacdes (4.anexo A, tabela 4.14), considera-se que os

valores Y; e o Y, sdo valores aberrantes Unicos. O teste efetuado requer no minimo 3

numeros de observac¢oes, de modo a determinar o desvio padrdo das observacgdes.
Uma vez que nao foram detetados valores aberrantes Unicos através do teste de Grubbs, para
um nivel de confianga de 99%, recorreu-se ao teste de Grubbs de valores emparelhados. Este
teste tem como objetivo verificar se os pares de observagGes mais altas, baixas ou antagdnicas
(nos extremos superior e inferior), estdo significativamente afastadas das restantes,
assumindo uma distribuicdo normal. O teste é dado pela equacdo 4.2.3.

'
(423)T = =%

S

sendo S' o desvio padrdo das observagBes excluindo as duas leituras mais baixas, altas ou

antagonicas.
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O valor do T é seguidamente comparado com um valor critico tabelado (4.anexo A, tabela
4.15), para um nivel de confianca estabelecido e nimero de observagdes efetuadas. Se o T for
superior ao valor critico, o par de observacGes excluidos para o célculo de T , sdo considerados
valores aberrantes [4.1].
Para todos os elementos analisados, as 6 curvas de calibracdo ndo apresentaram valores
aberrantes emparelhados superiores a 2, para um nivel de confianca de 99%.

4.2.1.2. Avaliagao da homogeneidade da variabilidade dos sinais instrumentais
Apds andlise dos valores aberrantes, estudou-se a tendéncia da variabilidade da resposta
instrumental através do teste de Fisher e da anadlise do grifico de residuais versus
concentragdao, como indicada na figura 4.2. Da analise dos graficos residuais, figura 4.2,
constatou-se que os residuais aumentavam com aumento da concentragdo dos metais
pesados (Cu, Zn,Pb, Cd, Cr e Ni). Através do teste de Fisher segundo a I1SO 8466, foi também
constatada a variabilidade do sinal com aumento da concentragao.
O teste de Fisher unilateral avalia, se a variancia da concentragdo mais alta é superior a

variancia da concentragao mais baixa e é dado pela razdo entre as variancias da concentragao

. 2 ~ N 2 ~
mais alta S, , e da concentragdo mais baixa S; , como mostrado na equacdo 4.2.4.

S 2
(4.2.4) F = LZ
sl

o valor de F é seguidamente comparado com uma tabela de valores da distribuicdo F(a,vl,vz)

unilateral com um nivel confianga de 99%, designado de F,i,- O V,(N—1)e o v,(n—-1)

correspondem, respetivamente, aos graus de liberdade dos termos do numerador e
denominador. O n é o numero de observagdes. A avaliagdo da variabilidade das variancias é

realizada da seguinte forma:

. . 2, . 2
e Se F forsuperior a F( ), considera-se que S, € significativamente superiora §; .

aN,V,

e Se F for inferior a F( considera-se que nao existem diferencas significativas

avvp)’

T 2 2
entre as variancias S, e S, .

Exemplificando o teste F , para o elemento Zn, temos:

Z(yij - yu)z

n-1
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o S; representa o desvio padrdo associado ao sinal das leituras do padrdo a um nivel de

concentracdo i, € 0 n o numero de leituras. Para a concentracdo mais alta (i = 6) e para a
concentragdo mais baixa (i = 1), temos:

2
s;. = 25,56

s,” =0,5556

2
(4.2.6) F=%__ 2117
Sl

F(a,vl,vz) = F(o,oxs;s) =10,97
O valor do F é muito superior ao valor do F(o,oxs;sy concluindo assim, que ha diferencas

significativas entre as variancias das concentra¢des mais alta e a mais baixa, ou seja, os dados
das leituras do sinal instrumental sdo heterocedasticas. Na tabela 4.3, encontram-se
apresentados os valores de F calculado, para todos os metais analisados (Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e
Ni).

Tabela 4.3. Teste de Fisher para a avaliagao da heteroceddsticidade dos dados experimentais.

Metais Pesados F(o,ox5;5) F
Cu 3617
Zn 2117
Pb 10,97 57,44
cd 2158
Cr 1148
Ni 34,27

Os resultados sdo reportados com 4 algarismos significativos.

Todos os elementos determinados e as gamas de concentracdo estudadas apresentam
variancias de sinais instrumentais heteroscedasticas. Este fato foi corroborado pela
representacdo dos graficos de residuais e pelo teste de Fisher. Em suma, estas gamas de
calibracdo devem ser estudas por modelos ponderados. Neste trabalho, foi estudado o modelo
de regressao ponderado mais simples: o linear.
4.2.1.3. Avaliagao do ajuste do modelo de regressao

Como proposto por Penninckx et al., foi utilizado o teste chi-quadrado (x?) para avaliar a
qualidade de ajuste do modelo linear ponderado. O teste x*> é um teste ndo paramétrico, que
avalia as divergéncias entre valores observados e estimados pelo modelo de regressao.

Considera-se um conjunto de dados de pares ordenados (xij,yji)que representam a relagdo



4. Tratamento e discussdao de resultados da determinacado
dos metais pesados | 49

entre as duas variaveis x e y (concentracdo e sinal), sendo o i, o nimero de niveis de x

estudados (varia de 1 a m) e j, o niumero de observa¢des replicados (varia de 1 a k).
Seguidamente determina-se a soma ponderada do quadrado dos residuais SSy,, dado pela

equacdo 4.2.7

(4.2.7) 55, - zzwi(yij _ y)

n

o W, representa o fator de ponderacdo dos valores yij e o Y, ,0 valor de y, estimado pela

linha de regressao ponderada. Determina-se também a soma ponderada dos quadrados do

erro puro SSy, , dado pela equacdo 4.2.8:

(4.2.8) SSpew = ZZ\Ni(yij _yi)Z

Por ultimo a soma ponderada do quadrado associado a falta de ajuste do modelo é dada pela

equacdo 4.2.9:
(4.2.9) SS, o = SSgy — SSpew

Apds determinar o SS, o, calcula-se a média dos quadrados associados ao erro puro e a falta de

ajuste do modelo através equagdes 4.2.10 e 4.2.11, respetivamente.

(4.2.10) MS o = 0%

SSpe,
n(k —n)

(4.2.11) M, =

A razdo das médias quadraticas F =MS . /MS,. € seguidamente comparada com o valor de

E considera-se

itico = 1n_z)Para um grau de confianga de 99% (a = 0,01). Se F <F,

a,n(k-n); ritico
que o ajuste do modelo é satisfatério. O teste x° foi realizado, utilizando uma folha de calculo
desenvolvida no software MS-Excel 2007. Os resultados encontram-se apresentados na tabela
4.4,

Tabela 4.4. Teste x? para a avaliacdo do ajuste da curva de regressdo linear ponderado.

Metais Pesados F_ ., = Fank-nyn-2) F
Cu 2,012
Zn 3,027
4,018
Pb 3,331
Cd 1,615

Cr 1,115




4. Tratamento e discussdao de resultados da determinacado
dos metais pesados | 50

Ni 3,171

Os resultados sdo reportados com 4 algarismos significativos.

Para todos os elementos estudados pelo histérico do sinal apresentado em 4.anexo A, tabela
4.A.8 - 4.A.13, os sinais ajustam-se ao modelo de regressao linear ponderado.

4.3. Precisdo Intermédia da medicdo

Neste estudo, optou-se por estimar a precisdo intermédia em vez da reprodutibilidade ou
repetibilidade. A reprodutibilidade precisaria de dados de outros laboratdrios, para ser
estimada, o que seria dificil de realizar. Por outro lado, a reprodutibilidade ndo constitui um
parametro imprescindivel a ser avaliado neste trabalho, pois o objetivo foi validar o
procedimento de medi¢do usado no laboratdrio.

Para a determinagdo da precisdao intermédia foram analisadas 6 amostras de materiais de
referéncia (MR), as BIPEA, durante 3 semanas. Em cada semana, foi determinado a
concentragao de Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni das 6 amostras, em ensaios duplicados. Os resultados
encontram-se apresentados em 4.anexo A, tabela 4.A.16 — 4.A.18.

Os ensaios em branco das amostras foram realizados em paralelo com as amostras em estudo,

de modo a detetar possiveis contaminac¢des, que podem ocorrer durante a medicdo.

Na determinagdo da precisao intermedia relativa (S'p| ), dado pela equagdo 4.3.2, foi usada a

média dos duplicados de cada semana, como exemplificado na tabela 4.5 em relagdo ao
elemento cobre. Os ensaios duplicados realizados em cada semana envolveram digestdo
independente.

A determinacdo da concentracdo dos metais pesados em relagdo a massa da amostra pesada é
calculada com base na seguinte equagao:

_c(mg LY xv(L)
m(g)

(4.31) ¢, (mgg™)

sendo (,, a concentragdo no extrato, v o volume do extrato (100 mL = 0,1 L) e m, a massa da

amostra pesada.
Tabela 4.5. Resultados da andlise replicada do cobre em diversas amostras com vista a estimar

a precisao intermedia da média dos replicados obtidas em condi¢des de repetibilidade.

} 12 Semana ; 22 Semana ; 32 Semana X Média das
(mgg”) (mgg”) (mgg™) médias (mg g™)
BIPEAS

509 0,0128 0,0133 0,0131 0,0131
169 0,0262 0,0259 0,0263 0,0261
18 0,0313 0,0307 0,0310 0,0310
9 0,0086 0,0089 0,0084 0,0086
10 0,0577 0,0643 0,0555 0,0591

155 MRI 0,0755 0,0720 0,0705 0,0727
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o t representa o nimero de amostras analisadas, n o nimero de semanas da andlise dos

replicados, Xij a média dos duplicados das amostras em cada uma das semanas e X ;, a média

dos resultados de todas as semanas.

Tabela 4.6. Precisdo intermedia relativa global das medi¢des, para cada elemento analisado

Metais pesados Precisdo intermédia relativa (s',, )
Cu 0,0381
Zn 0,0387
Pb 0,0699
Cd 0,1049
Cr 0,1238
Ni 0,1084

Podemos verificar que o desvio padrao relativo dos resultados é maior para elementos como
Pb, Cd, Cr e Ni, nos quais as concentra¢des das amostras s3o da ordem de pg L, enquanto nos
elementos como o Cu e Zn, cujas amostras tém uma concentracdo na ordem de mg L 7, a
dispersao relativa é menor.

4.4. \Veracidade da medicao

Os resultados das 6 BIPEA analisadas foram comparados com os valores de referéncia
conhecidos dos mesmos. E recomendado que o valor mais baixo dos MR seja pelo menos 3
vezes superior ao limite inferior de quantificacao, o que foi verificado nas amostras em estudo.
Os valores de referéncia reportados das BIPEA foram determinados tendo em conta varios
resultados de diversos laboratérios e diferentes métodos de quantificacdo de metais pesados
extraiveis em agua-régia. A matriz dos MR (BIPEA) corresponde ao da aplicacdo do método.

A média dos resultados das amostras, das 3 semanas é comparada com o valor de referéncia
conhecido das BIPEA. O valor referente a cada uma das semanas é determinado pela média
dos duplicados das amostras (4.anexo A, tabela 4.A.16 - 4.A.18). Como os valores de
referéncias estimado pelas BIPEA estavam reportados em relacdo a massa da matéria original
(4.anexo A, tabela 4.19), foi necessario a partir da determinacdo da humidade das amostras
BIPEA (3.anexo A, tabela 3.A.1), converter estes valores relativos a matéria seca pois a
determinacdo dos metais pesados, realizado neste trabalho, foi efetuada tendo por base,

amostras secas. A equacdo 4.4.1 descreve a correcdo da determinagdo para matéria seca.
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%ms
100

(4.4.1) C, =C,, X

C.s € a concentragdo em relagdo a matéria seca, C,,, a concentragdo em relagdo a matéria

tal qual (original) e a % MS, a percentagem da matéria seca.

A tabela 4.7. resume os resultados obtidos da andlise das amostras BIPEAS, para cada
elemento estudado, e os seus respetivos valores de referéncia.

Tabela 4.7. Resultados das amostras MR (BIPEA) reportado em mg kg™ em relagdo aos valores
de referéncia.

Na sequéncia da analise da amostra 509, constatou-se que a diferenga entre o valor obtido e o
valor de referéncia é significativamente mais elevada que nas restantes analises. Este
resultado pode ser explicado pelas dificuldades que ocorreram durante o processo de
extragdo. A amostra 509 apresentava um elevado teor de matéria organica, o que levou a uma
maior efervescéncia e formagdo de bolhas durante a digestdo. Poderao ter ocorrido possiveis
perdas de solugdo, apesar de ter sido controlado a temperatura e a subida da solugdo na
coluna do condensador. Outras amostras como a BIPEA 9/2012 e 10/2011, com elevado teor

em matéria organica, apresentaram o mesmo problema de extragdo mas em menor grau. Na

Valor de referéncia, com base em matéria seca (mg kg™)

BIPEA® Cu Zn Pb cd Cr Ni
509 154+0,5 688+1,7 20,0+0,9 044+0,02 7,1+03 41+0,2
169 263+1,1 76,4%2,0 -P -P 31,1+£3,3 24,7+1,3
18 32,8+1,6 79,5+2,8 -P -P 86+0,7 4,1+04
9 80+0,3 473+1,0 11,3+0,3 0,37+0,01 56+03 35+0,1
10 53,0+1,5 1588+3,0 372+13 056+0,03 21,4+0,8 154%0,3
155/MRI ° 70,99 208,59 39,15 0,99 53,35 32,14

Média dos valores obtidos nas 3 semanas expressos em matéria seca (mg kg)

BIPEA Cu Zn Pb Cd Cr Ni
509 13,07 48,34 15,71 0,250 5,020 4,200
169 26,14 67,51 1,900 0,270 27,47 30,52

18 30,98 67,37 1,630 0,100 5,400 5,310
9 8,640 44,20 11,41 0,260 3,630 4,380
10 59,14 143,37 37,13 0,650 22,06 19,59
155/MRI 72,68 204,39 43,88 0,560 61,88 36,08

® O valor de referéncia do 155/MRI é dado pela média dos resultados da amostra obtido pelo

;. . . b A . ~ . ~
laboratério (valores em histérico). ° O valor de referéncia n3o foi reportado. © Nota: Os resultados s3o
reportados com 4 algarismos significativos sem considerar, nesta fase, a respetiva incerteza. ~ Valores
repostados com as respetivas casas decimais dos valores da incerteza associada.
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amostra 509, a concentracao estimada dos elementos Zn e Cd, foi praticamente metade do

valor esperado. Deste modo o estudo da veracidade foi efetuado excluindo estes dois valores
no cdlculo da recuperacao média do analito.

A recuperacao média do analito, para cada amostra, foi avaliada a partir da razdo entre o valor

medido e o valor de referéncia.

(4.42) Ry = o™

CMR

Cmed é a média da concentragdo, estimada pela analise dos MR (BIPEA) eCykz, a
concentragdo declarada no certificado dos MR (BIPEA).

A tabela 4.8 exemplifica os cdlculos efetuados, para o elemento Cu, na determinagdo da
recuperagao média.

Tabela 4.8. Recupera¢do média do analito Cu.

Cu (mgkg™)
BIPEA Crred Comn Rm

13,07 15,37 0,8509

509
169 26,14 26,31 0,9934
18 30,98 32,82 0,9439
9 8,640 8,020 1,077
10 59,14 52,98 1,116

155/MRI 72,68 - 2

Média
Rm 1,000

® O valor de referéncia do MRI ndo foi determinado pelos ensaios
interlaboratoriais como nas outras amostras, por isso, este valor foi excluido
na determinagdo da recuperagdo média.

Tendo em conta que a recupera¢dao média do analito pode variar com a sua concentragao, o
calculo ilustrado para o caso do cobre, sé devera ser realizado considerando dados numa gama
estreita de concentracdo. Calculou-se assim, a média da recuperacdo média (Em) das 6
BIPEA. Para avaliar se os resultados sdo afetados por desvios sistematicos relevantes que

necessitam de correcado, foi realizado um teste t-student dado por:

em que u(Rm), representa a incerteza associada a recupera¢do média do analito. Este teste

avalia se 0 Rm é significativamente diferentes de 1. Assim se 0 t <t 0 Rm n3o é

critico /

significativamente diferente de 1, e ndo se procede a corre¢do da recuperacdo de analito. Mas
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se 0 t>t oEm é significativamente diferente de 1, e procede-se a correcao da

critico ’
recuperacdo de analito, multiplicando os resultados por 1/ R, .
A incerteza associada a recuperacdao média do analito, estimada pela analise de materiais de

referéncia é dada pela equacao:

1 2 2
- s u
(4.4.4) Ugn = (ij +| RV
Jn Cop

0 n corresponde ao numero de analises independentes realizados para estimar s\, e

Upy / Crm @ incerteza padrdo relativa mais elevada das BIPEA estudadas. Tenta-se sobrestimar

a incerteza relativa do MR (BIPEA), de modo a aumentar a incerteza da recuperagdo média.

No calculo da incerteza relativa u'y,, considerou-se que a incerteza associada a correcdo da

concentragao reportada para a matéria seca é desprezavel. A contribuicdo da incerteza da
humidade para a incerteza da concentracdo reportada em matéria seca dos MR ¢é
insignificante relativamente a incerteza da concentragdo na matéria original. Assim a incerteza
padrdo relativa associada a concentragdo das BIPEA sob matéria original é igual a incerteza
padrdo relativa associada a concentracdo expressa em relacdo a matéria seca, 4.anexo A,
tabela 4.A.20.

Tabela 4.9. Resumo dos resultados do teste - t e da incerteza da recuperacdo média obtida

para os metais, Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni.

Metais ' Ugw
Spi = N "

Pesados Jn Rm Cru U Rm Teste - t
Cu 0,0110 0,9963 0,0487 0,0500 <t
Zn 0,0112 0,8901 0,0189 0,0219 t>t.,
Pb 0,0202 0,9301 0,0349 0,0403 <t
cd 0,0303 0,9302 0,0531 0,0611 <t
Cr 0,0357 0,7817 0,1062 0,1120 <t
Ni 0,0313 1,1863 0,0527 0,0613 <t

O valor de tcmico foi determinado relativamente a um nivel de confianga de 99 %. Para todos os
elementos a excecdo do zinco, ndo é necessario proceder a correcdo de recuperacdo de
analito.

4.5. Avaliacao da Incerteza da medicao

4.5.1. Definicdo da mensuranda e da rastreabilidade da medigdo
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Neste trabalho, a mensuranda define-se como sendo a concentracdo de um metal pesado
especifico (Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni) extraivel em agua-régia, segundo a Norma EN 13650 numa
determinada amostra de corretivos organicos. A incerteza de medigdo foi avaliada tendo em
conta a abordagem diferencial. Esta abordagem permite determinar a incerteza associada as
etapas analiticas complexas isoladamente. Através da analise das amostras dos MR e da
avaliacdo da sua incerteza é possivel estabelecer a rastreabilidade da medi¢do. Segundo VIM, a
rastreabilidade é uma propriedade dum resultado de medicdo pelo qual tal resultado pode ser
relacionado a uma referéncia através de uma cadeia ininterrupta e documentada de
calibragbes, cada uma contribuindo para a incertezas de medi¢do [2.31]. Quando a
recuperagao média do analito observada através da andlise de materiais de referéncia nao é
significativamente diferente de 100%, os resultados da medi¢do sdo rastreados ao valor
definido pelo procedimento de medi¢do. No entanto, quando a recuperagao observada tem de
ser corrigida nos resultados da analise das amostras, estes resultados corrigidos sdo
rastredveis aos valores de referéncia incorporados nos materiais usados no calculo do fator de
correcdo inverso da recuperacio média (1/ R ).

4.5.2. Definicdo do modelo de medigcao
O modelo de medi¢do segundo VIM é a relagdo matematica entre todas as grandezas que se
sabe estarem envolvidas numa medi¢do. A equacdo 2.4.14 apresenta o modelo de medicao
qgue relaciona todas as grandezas envolvidas na medi¢do. Nos casos em que é necessario
corrigir desvios significativos observados na recuperagdo de analito, é ainda necessdrio
multiplicar estas grandezas pelo inverso da recupera¢do média.

4.5.3. Identificagdo das fontes de incerteza
Apds definir a mensurada, um dos primeiros passos na avaliagdo da incerteza foi identificar as
fontes de incertezas associadas as etapas simples e as etapas complexas do procedimento
analitico. No diagrama de causa efeito apresentado na figura 4.4, estdo identificadas as etapas
do procedimento analitico, correspondente as etapas simples e complexas que contribuiram
para a incerteza global do método.

Quantificacio Instrumental ©

Pesagem da . ©
Afericdo do volume

(S) ~
amostra Interpolagdo

Preparac¢ao dos padrdes

» Mensuranda

»

Extracdo © Filtraggo ©
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Figura 4.4 Representacdo do diagrama causa/efeito da determinacdo do teor material
extraivel, de acordo com a norma EN 13650 em corretivos organicos sendo (s) etapas analiticas
simples e (c) etapas analiticas complexas.
As etapas analiticas simples (S) do método englobam a pesagem da amostra e a quantificacdo
instrumental. J4 as etapas complexas (C) correspondem a extracdo, a afericdo do volume e a
filtracdo da solucdo. A afericdo do volume do extrato é uma etapa complexa visto que esta é
efetuada antes da filtracdo e inclui uma fracdo insoltvel relevante e varidvel.
4.5.4. Quantificacdao das componentes de incerteza
4.5.4.1. Incerteza das etapas analiticas simples que afetam a precisao intermédia
Na determinagao da incerteza das etapas analiticas complexas foi adotada a abordagem
desenvolvida no esquema da figura 2.13 (ver alinea 2.4). Deste modo, logo apds a identificagdo
da mensuranda e das fontes de incerteza foi estimada a incerteza associada as etapas
analiticas simples que afetam a precisdo intermédia da medicdo.
4.5.4.1.i. Pesagem da amostra
Nos ensaios foi usada uma balanga analitica de resolugdo de 0,1 mg. A repetibilidade da
pesagem (de uma amostra de 1g) foi estimada pelo desvio padrdo de medicGes replicadas
(anexo, tabela 4.19). Como a balanc¢a usada foi sempre a mesma, apenas a repetibilidade da
balanga afeta a precisdo intermédia da medicdo, ou seja o componente da calibragdo da

balanga é excluido neste célculo.

rep
(45.1) g — (“7"2')2 = 0,00093
m

em que m representa a média da massa pesada e U"®pa a repetibilidade da pesagem da
amostra.
4.5.4.1.ii Quantificagdo instrumental

A incerteza da quantificacdo instrumental engloba a incerteza da preparagdo dos padrdes de
calibracdo e a incerteza da interpolacao do sinal da amostra na curva de calibragdo. A incerteza
associada a preparacao dos padrdes da curva de calibracdo, ndo afeta a precisdo intermédia
estimada, pois as concentra¢des dos padrdes da curva foram obtidas através da mesma
solucdo intermédia. Ndo ocorreu a variabilidade deste parametro de modo a influenciar a
precisdo intermédia.

Na determinacdo da incerteza da interpolagdo obtida em condi¢Ges de precisdo intermédia,
recorreu-se a um histdrico de resultados de analises de padrdes de controlo, equivalentes os

da calibragdo (4.anexo A tabela 4.A.22 - 4.A.27). Os padrdes de controlo analisados tiveram
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como finalidade detetar possiveis desvios do sinal instrumental em relacdo as concentracdes
dos padrdes.

A determinacdo da incerteza de interpolacao baseou-se nos graficos do desvio padrao relativo
dos resultados da concentracao S'X dos padrdes (Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni) em funcdo da média

das concentracoes ;, figura 4.5. O desvio padrdo relativo e a média das concentracbes dos
metais pesados foram calculados a partir dos dados experimentais obtidos por ICP-AES (ver

4.anexo A tabela 4.A.22 - 4.A.27).
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Figura 4.5. Grafico do desvio padrdo relativo dos resultados da concentragdo dos padrdes de
controlo em funcdo da média da concentracdo estimada dos padrbes para os diferentes

elementos estudados. Os pontos vermelhos representam os pontos de referéncia para a
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interpola¢do da concentragdo dos extratos de MR. No caso do Cr e Ni foi considerada a
interpolagdo linear entre os dois pontos vermelhos.

A partir dos graficos da figura 4.5, verifica-se que, com o aumento da concentrag¢ao dos
padroes o desvio padrdao relativo se mantem constante. Este facto corrobora a
heterogeneidade de variancias absolutas da resposta instrumental, pois se o desvio padrao
ndo aumentasse com a concentracao dos padrdes, o desvio padrdo relativo seria cada vez
menor com aumento do eixo xx (concentragdo dos padroes).

A partir da média das concentragdes dos MR obtida em 3 semanas diferentes (tabela 4.10) foi
estipulada a incerteza de interpolagdo do sinal da amostra na curva de calibragdo. Para tal,
recorreu-se a maior concentragao obtida dos MR. Ou seja, a incerteza de interpolagao da
amostra em condi¢Ges de precisdo intermédia, foi estimada através do desvio padrao da maior
concentragdao dos extratos dos MR. De acordo com o grdafico da figura 4.5, a maior
concentragao dos extratos estaria associada a um desvio padrdo relativo menor. O objetivo foi
subestimar a incerteza da interpolacio de modo a sobrestimar o valor das incertezas
associadas a etapas analiticas complexas.

O exemplo que se segue, estima a incerteza da interpola¢do do sinal da amostra, para a
determinacdo do elemento Cu. A concentracdo maxima de Cu obtida para estratos dos MR
analisados (& exce¢do do MRI-155) foi de 0.5919 mg L™ (tabela 4.10). Tendo em conta o grafico
da figura 4.5, o desvio padro relativo associado a 0.5919 mg L™ pode ser estimada a partir do
desvio padr3o relativo da concentragdo do padrdo dado por 0.5 mg L™.

A tabela 4.10 que se segue, resume a média das concentragdes dos extratos dos MR obtido
durante as 3 semanas. Estes valores foram determinados a partir dos resultados expostos no
4.anexo A, tabela 4.A.16 - 4.A.18.

Tabela 4.10. Média das concentra¢des dos MR (BIPEA) obtido durantes as 3 semanas dos

ensaios.

Média da concentragdo das 3 semanas X
BIPEA cCu(mgl?)  zn(mgl? Pb (ugL?) cd (ug L) cr(pgLl?) Ni (ug L)

509 0,1308 0,4836 157,2 2,477 50,26 39,68
169 0,2615 0,6755 19,02 2,675 274,8 303,0
18 0,3101 0,6744 16,34 0,9772 54,02 50,77
9 0,0865 0,4421 1141 2,627 36,36 41,40
10 0,5919 1,435 371,6 6,512 220,8 193,8

A interpolacgdo direta da concentragdo mais elevada (a vermelho) dos MR na curva de variagdo
do desvio padrao relativo da concentracdo dos padrdes de controlo versus concentracdo dos
padrées conduz aos desvios padrdo relativos de 0,010; 0.016; 0,017; 0,024; 0,017 e 0,097 para

os elementos Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni respetivamente.
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4.5.4.2. Incerteza das etapas complexas
Apds a determinacao da incerteza associada a interpolacdo do sinal da amostra e da incerteza
associado a repetibilidade da pesagem da amostra, foi determinada a incerteza combinada das
etapas analiticas simples que afetam a precisdo intermédia. Ao determinar a incerteza padrao
relativa das etapas analiticas simples (por combinacdo das incertezas padrdo relativa de
interpolacdo e pesagem da amostra), através da lei de propagacdo da incerteza, é possivel
estimar a incerteza das etapas complexas. A incerteza das etapas analiticas complexas é obtida

a partir da equagao 4.5.2, segundo o esquema da figura 2.13.

(4.5.2) U’ s' . —u

comp = exp simp

em que a S',exp corresponde a precisdo intermédia s';, e U a incerteza associada as

! .
simp
etapas analiticas simples que afetam a precisdo intermédia. Os resultados encontram-se
apresentados na tabela 4.11.

Tabela 4.11. Incerteza relativa padrado associada as etapas analiticas complexas e parametros

usados para o seu cdlculo.

Analito S'inter S U'Simp S'exp = S'pi U'omp
Cu 0,0101 0,0102 0,0381 0,0367
Zn 0,0163 0,0163 0,0387 0,0350
Pb 0,0170 0,0009 0,0171 0,0699 0,0678
Cd 0,0245 0,0245 0,1049 0,1020
Cr 0,0171 0,0171 0,1238 0,1226
Ni 0,0974 0,0974 0,1084 0,0479

As etapas analiticas complexas constituem a maior componente da incerteza da precisdo
intermédia (tabela 4.11) para a maior parte dos elementos, a exce¢ao do Ni. No caso do Ni, a
incerteza associada as etapas simples que afetam a precisdo intermédia é estatisticamente
equivalente a prdpria precisdao intermédia. Esta diferenca verificada, deve estar relacionada
com um desempenho fraco da determinacao do Ni por ICP. Os valores da incerteza das etapas
analiticas simples (Cu, Zn, Pb, Cd e Cr), face a incerteza das etapas complexas, sdo
desprezaveis. Podemos concluir que, para o método analitico usado, devemos ter especial
atencdo aos processos de extracdo, afericdo e filtracdo. Por outro lado a incerteza associada a
interpolagdo contribuiu, em comparag¢do com a incerteza da pesagem, bastante mais para a
incerteza associada as etapas analiticas simples.
4.5.4.3. Combinagdo das componentes de incerteza e calculo da incerteza

expandida
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A quantificacdo da incerteza da medicdo é realizada a partir da combinacdo de todos os

componentes da incerteza, segundo a equacao 4.5.3.

(4.53)u, = \/(u'm)2 +(Smer - (Urm J o (Ul P+ (Ut f

ApOs a determinagdo da incerteza padrdo combinada relativa u' , determina-se a incerteza

combinada, multiplicando a u', pela concentragdo do metal na amostra.

(454U =u,xC,
A incerteza expandida calcula-se multiplicando a incerteza padrdao combinada pelo fator de
expansdo, que depende, do nivel de confianga escolhido. Foi usado um fator de cobertura

k = 2 que corresponde a um nivel de confian¢a de aproximadamente de 95%.

(4.5.5) U, =u, xk

4.6. Avaliacao do desempenho do procedimento de medi¢do através da determinacido dos
metais no material de referéncia certificado (MRC-145)

Para testar o desempenho do procedimento de medic¢do, incluindo o cdlculo da incerteza,
desenvolvido para a determina¢do dos metais pesados em corretivos organicos, foi efetuado a
andlise de material de referéncia certificado (MRC), em duplicado, usando o mesmo
procedimento de medicdao. Ao contrario das amostras das BIPEA, foi necessario diluir o extrato
do MRC (BIPEA - 145) por um fator de 10, antes da analise por ICP-AES. Este controlo também
permite avaliar a qualidade da medicao de outras medicdes realizadas no mesmo dia.

Aincerteza combinada da medi¢do do MRC-145 é estimada pela seguinte a equacdo:

(46.1) U, =\/(u'm)2 +(S'imter )+ (U )P+ (U'sa ) - (Ueom P+ (s )

1 1 1 — . ] ~ .
onde U, Ugy, Ug, Sinter » U rm correspondem respetivamente a incerteza padrdo relativa

da pesagem, da preparacdo do padrao intermédio, do fator da diluicdo, da interpola¢do do
sinal da amostra e da recuperac¢do do analito.

A incerteza associada a interpolacdo do sinal da amostra foi estimada a partir do modelo de
regressao linear ponderado, pois os dados da resposta instrumental para os elementos e para
a gama de concentrac¢do estudados tem uma distribuicdo heterocedastica. Porém para aplicar
o modelo foi necessdrio verificar se a incerteza associada a prepara¢do dos padrdes de
calibracdo era desprezavel face a precisdo instrumental como descrito na alinea 2.4.

Para todos os metais pesados estudados, a excecdo do elemento Cu, o pressuposto é valido,
sendo assim possivel aplicar o modelo de regressdo linear ponderado para determinagdo da

incerteza de interpolagdo do sinal das amostras. Apenas para o Cu, os desvios padrdo relativos
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associados ao sinal instrumental s3o inferiores a trés vezes os valores da incerteza associada a
razao entre a concentracao de pares de padrdes da curva de calibragdo. Deste modo, no caso
do Cu, a incerteza associada a interpolagao do sinal da amostra, foi estimada a partir do grafico
do desvio padrdo relativo, estimado em condi¢cdes de precisdo intermédia, em funcdo da
concentragao.

O uso do modelo de regressao linear ponderado na determinacao da incerteza de interpolacao
do sinal da amostra na curva de calibracdo segue a equacdo apresentada na alinea 2.4.5.1. A
partir do histérico do sinal instrumental, obtido em condi¢ées de precisdo intermédia,
determina-se o desvio padrdao associado a cada nivel de concentragdo. Seguidamente
determina-se o peso individual de cada nivel de concentragao, equagao 2.4.6.

Através da equacgdao 2.4.9, determina-se a incerteza associada a interpolagdo do sinal da

amostra. Neste trabalho, como o resultado obtido no ICP-AES é dado em concentracdo (mg L™
ou ug L), foi necessario converter a concentracdo, em sinal da amostra Y,, usando os
parametros de regressdo usado no ICP-AES. A determinag¢do do valor w, associado ao sinal da
amostra, baseou-se na relagdo linear observada entre a concentrag¢dao dos padrdes da curva de
calibragdo e o desvio padréo do sinal instrumental do histérico (x,,s,) .

A incerteza associada a prepara¢do do padrao U'std tem como componentes as incertezas

associadas a solugdo padrdo mae comercial (SPM) e a preparacdo da solugdo padrdo

intermédia através da diluicdo, equacdo 4.6.2.

2
1 1 u
R R =

Em 4.anexo A tabela 4.A.19, encontra-se apresentado, os resultados da incerteza associada a
repetibilidade e calibracdo de diversos materiais (pipetas, pipetas automaticas, balGes
volumétricos, balanca eletrdnica) usados durante os processos de pesagem e diluicdo das

solugdes. De acordo com as especificacdes das solugdes padrées mae dos metais analisados

’ . . ~ . I .
(alinea 3.2) foram determinadas as incertezas padrdo relativa U gpy, , para cada analito.

A figura 4.6 apresenta um diagrama de causa efeito com todas as componentes de incertezas
contabilizadas na avaliacdo da incerteza final associada a concentracdo estimada dos metais
pesados Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni no MRC-145, e a tabela 4.12 resume a incerteza associada a
interpolacdo do sinal da amostra, a pesagem da amostra e a preparacdo dos padrdes
intermédios (Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e Ni), bem como a incerteza da precisdo intermédia, da pureza

do MRC (BIPEA-145) e da recuperac¢do do analito para cada um dos duplicados da amostra.
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Figura 4.6 Diagrama de causa efeito das componentes de incerteza da determinagdo da concentracdo dos metais pesados, Cu, Zn, Pb, Cd e Cr em

corretivos organicos e lamas pelo método ISO 22036:2008.
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Tabela 4.12. Valores estimados dos componentes da incerteza em relagdo a média dos duplicados do MRC (BIPEA-145).

resultados da determinacdao dos metais pesados

Componentes da incerteza

Incerteza relativa padrao combinada

Analito S inter U s u'Comp Uy, U rm u,
Cu 0,0091° 0,0024 0,0367 0,0500 0,0628
Zn 0,0171 0,0024 0,0350 0,0219 0,0449
Pb 0,0178 0,0009 0,0024 0,0678 0,0031 0,0403 0,0810
(o, 0,0484 0,0463 0,1020 0,0611 0,1366
Cr 0,0335 0,0044 0,1226 0,1120 0,1695
Ni 0,0287 0,0119 0,0476 0,0613 0,0836

Contribuicdo percentual (%) dos diversos componentes de incerteza

Analito S|imer u-m u-std u'Comp uva U
Cu 2,0 0,0 0,0 34 0,0 63
Zn 15 0,0 0,0 61 0,0 24
Pb 5,0 0,0 0,0 70 0,0 25
cd 13 0,0 11 56 0,0 20
Cr 4,0 0,0 0,0 52 0,0 44
Ni 12 0,0 2,0 32 0,0 54

® Como o pressuposto n3o foi vélido para o elemento Cu, a interpolagdo da amostra ndo é dada pela regressdo linear ponderado mas sim pelo
grafico concentragdo vs. desvio padrdo relativo.

| 63
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Os sinais instrumentais envolvidos na determinacdao da concentracdo de metais pesados no
MRC (BIPEA-145), encontram-se apresentados no 4.anexo A, tabela 4.A.28. A partir da
concentragdo e da incerteza padrdo relativa combinada estimada (u',), determina-se a
incerteza expandida (U, ) usando um fator de expansdo k = 2.
Tabela 4.13. Resultados estimados e de referéncia da determinagdo de metais pesados no
MRC (BIPEA-145). Os intervalos de confianca estimados e de referéncia estdo associados a um

nivel de confianga aproximadamente de 95%, considerando um fator de expansao de 2.

MRC (mg kg™) %
Analito X +U, X TU o Incerteza expandida estimada

Cu 772 £ 97 707 £9,0 13
Zn’ 2480 + 220 2140+ 50 9
Pb° 236 + 38 282+9,0 16
cd® 2,39+0,65 3,43+0,17 27
Cr 242 £ 82 307+13 34

Ni 262+t44 252 16,0 17

®Como t>t procedeu-se a corre¢ao da recuperagao média do elemento Zn. b Apesar do teste

critico

para o Pb e Cd ndo ser necessario proceder a corre¢dao de recuperagao t<t , nestes

critico

elementos foi preciso também efetuar esta corre¢do pois na avaliacdo da recuperagdo do analito
considerou-se, um numero de grau de liberdade de apenas 1.

Depois de determinar a incerteza da medi¢cdao do MRC, compara-se o valor obtido com o valor

de referéncia X , +U , ,através de um teste de compatibilidade metroldgica com um nivel de

confianga aproximadamente de 99%, considerando um fator de expansao de 3, equacdo 4.6.3.
[ 2 2
< 3 lux + :uref .

As medicOes dos outros metais sdo compativeis entre si, ou seja, rastreados a mesma

(4.6.3) X = X

referéncia. Comparando os valores obtidos, com os limites estabelecidos no Decreto - Lei n2
276/2009 para a concentracdo dos metais pesados nas lamas, verifica-se que os valores destes
metais pesados estdo dentro dos limites maximos permitidos, a excecdo do elemento Zn. O
valor do Zn, estimado na tabela 4.13, tanto podem ser superior ou inferior ao valor maximo
permitido (tabela 2.2). Considerando que os resultados foram reportados para um nivel de
confianga de 95%, a avaliagdo da conformidade com os limites estd associado a um nivel de

confianca de 97,5%, com um fator de expansao 2, para um teste unilateral [4.3].
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5. Conclusao

Na sequéncia da validacdo do modelo de regressdo usado para descrever as curvas de
calibracdo do ICP-AES constatou-se que a variancia da resposta instrumental aumenta com a
concentracdo de analito (figura 4.2) e que o sinal instrumental varia linearmente com a mesma
concentracdo (figura 4.1), para a gama de trabalho estudada. Desta forma, recorreu-se ao
modelo de regressao linear ponderado (alinea 2.4.15) para descrever as curvas de calibragéo.
Os estudos da precisdo intermédia e da veracidade da medicdo foram baseados na analise de 6
materiais de referéncia de corretivos organicos com teores conhecido de Cu, Zn, Pb, Cd, Cr e
Ni. Da andlise da veracidade constatou-se que é necessario corrigir os resultados estimados de
Zn considerando os desvios observados na recuperagdo média de analito (tabela 4.9).

A incerteza da medigdo foi avaliada recorrendo a abordagem diferencial que permitiu estimar
a incerteza assocada as diversas etapas do procedimento de medicdao. Para a grande
generalidade dos analitos estudados, a incerteza associada a interpolagdo do sinal da amostra
na curva de calibragao foi estimada, em condig¢des de repetibilidade, pelo modelo de regressao
usado. No caso da determinagdo de Cu, tendo em conta que o pressuposto do modelo de
regressao relativamente a qualidade dos padrdes de calibragdo ndo é valido, optou-se por
estimar a incerteza de interpolagdo com base num historial de resultados da andlise de
padrdes e controlo em condi¢des de precisdo intermédia. O levantamento da contribuicdo
percentual (tabela 4.12) dos diversos componentes de incerteza permitiu concluir que a
incerteza associada as etapas analiticas complexas e a recuperacdo média do analito sdo as
componentes maioritdrias.

O controlo da qualidade proposto para estes ensaios sdo a realizacdo de ensaios brancos,
ensaios duplicados, avaliacdo do coeficiente de correlagdo linear de Pearson da calibracdo
instrumental, andlise de padrdes de controlo da calibragdo analitica e andlise de materiais de
referéncia ou de amostras fortificadas. Este estudo apresenta igualmente propostas de
critérios de aceitagdo da resposta destas ferramentas de controlo da qualidade.

A qualidade do modelo de desempenho do procedimento de medicdo foi avaliada através da
andlise de um material de referéncia (BIPEA-145) independente dos usados na validacdo do
mesmo. Para todos os metais, as medi¢Ges sao rastreados ao MRC.

O procedimento de medicdo provou ser adequado a monitorizacdo de metais pesados em
corretivos organicos e lamas de depuracdo visto que apresenta incertezas expandidas relativas
inferiores a 40%. Este valor é adequado a caracterizagdo de materiais sélidos, previsivelmente

heterogéneos, de interesse ambiental. O valor nominal é posicionado em 40 %, considerando a
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referéncia dos valores definida para a analise de agua potavel [4.6] (20%) e para a analise de

varios compostos organicos em produtos alimentares [4.5] (50%).
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Anexo A: Parte experimental

Anexos |a

Tabela 3.A.1. Resultados da percentagem da matéria organica (mo) em rela¢do a matéria seca

(ms) e humidade (h) das BIPEA analisadas.

%
ID das h ms Matéria organica em
amostras ID BIPEA relacdo a matéria seca
509 /2010 02-0445 59,0 41,0 76,6
169 /2010 01-0845 14,1 85,9 59,1
18 /2010 03-0145 22,0 78,0 80,1
9 /2012 3-0445-0019 51,4 48,6 83,1
10 /2011 9-0145-0012 34,5 65,5 47,8
155 /2011 MRI 5,0 95,0 15,54

4. Anexo A: Tratamento e discussao dos resultados da determina¢ao dos metais

Tabela 4.A.1. Resultados dos 30 ensaios em branco, analisados por ICP-AES, para determinac¢do

de LQ e LD dos metais pesados.

Dia extragdo | N2 Ensaios | Cu (mgL?) |Zn(mgL") | Pb(ugL?) | Cd(pgL?) | Ni(pgL?)
1 -0,001 0,103 -2,19 0,127 -4,20
2 0,000 0,091 -1,24 0,074 -5,67
08-05-2012 3 -0,001 0,087 2,33 0,084 -1,43
4 0,003 0,498 4,34 -0,074 -17,5
5 0,002 0,055 1,31 0,184 5,34
6 0,001 0,101 5,76 0,148 1,80
21-06-2012 7 0,002 0,094 6,13 0,058 2,42
8 0,001 0,054 3,25 0,023 4,50
9 0,002 0,034 2,70 0,005 6,50
10 0,001 0,034 5,87 0,051 3,00
11 0,001 0,093 6,23 -0,020 -2,17
12 0,002 0,083 4,85 0,030 1,89
13 0,000 0,097 6,29 0,070 -0,870
02-07-2012 14 0,001 0,055 6,08 0,090 -2,10
15 0,002 0,091 5,85 0,020 -3,49
16 0,002 0,068 1,40 0,010 -1,17
17 0,003 0,120 10,3 0,060 -2,26
18 0,003 0,053 10,5 -0,015 2,58
19 0,001 0,047 6,69 -0,079 1,21
10-07-2012 20 0,001 0,143 6,54 -0,015 0,72
21 0,002 0,056 6,21 -0,034 3,20
22 0,001 0,036 6,94 0,017 1,81
23 0,020 0,033 -14,5 -0,018 -2,42
29-02-2012 24 0,018 0,027 -19,6 -0,255 -0,262
25 0,032 0,032 -26,4 0,429 -1,01
02-02-2012 26 0,028 0,036 -22,5 0,069 -0,137
27 0,023 -0,005 -23,1 -0,005 -2,46
28-03-2012 28 0,019 -0,005 -22,7 0,009 -1,32
29 0,008 0,000 -22,9 0,737 0,131
17-04-2012 30 0,008 0,015 -20,6 0,325 -0,637
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Tabela 4.A.2. Dados do sinal instrumental (y) do Cu analisado por ICP-AES, sendo PO, PA, PB, PC, PD e PE as designacdes dos padrdes de calibracdo.

Y do Cu em 10 dias diferentes

Cu(mglL?) | 14-05-2012 15-05-2012 16-05-2012 17-05-2012 | 28-05-2012 01-06-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012
P0O=0,0 0,3044 0,3879 0,3231 0,4127 0,3366 0,3070 0,3419 0,2413 0,3323 0,1935
PA=0,5 37,92 38,18 38,50 37,83 38,88 38,70 38,09 38,58 37,80 38,29
PB=2,0 152,5 154,2 154,1 151,9 1544 153,9 152,9 153,7 150,6 153,7
PC=3,0 215,4 217,0 216,5 212,7 233,8 235,2 230,6 230,6 226,3 231,5
PD=4,0 309,1 313,1 313,0 307,8 311,4 312,1 310,2 309,7 305,7 310,1
PE=5,0 378,9 382,8 383,9 379,8 385,3 387,4 383,6 383,2 376,5 383,6

Tabela 4.A.3. Dados do sinal instrumental (y) do Pb analisado por ICP-AES, sendo PO, PA, PB, PC, PD e PE as designagGes dos padr&es de calibragao.
Y do Pb em 10 dias diferentes

Pb (ngL?) |14-05-2012 15-05-2012 16-05-2012 17-05-2012 28-05-2012 | 01-06-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012
P0=0,0 -0,0100 -0,0031 0,0019 -0,0087 0,0128 0,0197 -0,0084 -0,0010 -0,0029 0,0006
PA =50 0,2900 0,317 0,2882 0,2812 0,2842 0,287 0,3026 0,2875 0,3016 0,2930
PB =250 1,370 1,386 1,394 1,397 1,353 1,391 1,378 1,379 1,371 1,377
PC =500 2,946 2,734 2,766 2,743 2,707 2,709 2,761 2,789 2,704 2,869
PD =750 4,239 4,181 4,183 4,111 4,005 4,069 4,227 4,185 4,057 4,129

PE = 1000 5,574 5,569 5,498 5,424 5,306 5,389 5,398 5,512 5,342 5,485

Tabela 4.A.4. Dados do sinal instrumental (y) do Zn analisado por ICP-AES, sendo PO, PA, PB, PC, PD e PE as designag¢des dos padrdes de calibracdo.

Zn (mgL?)

Y do Zn em 10 diferentes dias

01-06-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012

P0O=0,0
PA=0,5
PB=2,5
PC=10
PD =20
PE=30

14-05-2012 15-05-2012 16-05-2012 17-05-2012 28-05-2012
0,1659 0,1756 0,1904 0,1758 1,681
26,31 26,79 28,52 26,50 27,51
132,4 135,9 142,5 136,3 137,4
521,0 525,4 550,4 530,5 549,3
1049 1097 1121 1076 1092
1556 1634 1673 1605 1617

1,822 1,487 1,107 1,136 1,1109
28,84 26,61 27,31 27,30 26,63
143,7 133,0 135,2 136,3 133,0
574,3 531,1 539,4 530,6 519,1
1147 1049 1075 1058 1049

1718 1590 1596 1587 1582
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Tabela 4.A.5. Dados do sinal instrumental (y) do Cd analisado por ICP-AES, sendo PO, PA, PB, PC, PD e PE as designacdes dos padrdes de calibragao.

Y do Cd em 10 diferentes dias
Cd (ugL') | 14-05-2012 15-05-2012 16-05-2012 17-05-2012 | 28-05-2012 01-06-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012

P0O=0,0 0,0345 0,0394 0,0377 0,0263 0,0369 0,0279 0,0379 0,0383 0,0506 0,0356

PA=5 0,7030 0,6739 0,7198 0,7114 0,6295 0,6836 0,7184 0,6984 0,6994 0,6739
PB =25 3,402 3,359 3,387 3,481 3,285 3,567 3,511 3,444 3,517 3,336
PC=50 6,596 6,517 6,857 6,893 6,512 7,118 6,933 6,700 6,934 6,648
PD=75 9,946 9,751 10,26 10,33 9,830 10,77 10,35 10,22 10,48 10,05
PE =100 12,84 12,91 13,68 13,52 13,10 14,08 13,68 13,42 13,75 13,41

Tabela 4.A.6. Dados do sinal instrumental (y) do Cr analisado por ICP-AES, sendo PO, PA, PB, PC, PD e PE as designagGes dos padr&es de calibracgao.

Y do Cr em 10 dias diferentes

Cr(pgl?) | 14-05-2012 15-05-2012 16-05-2012 17-05-2012 | 28-05-2012 01-06-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012
P0=0,0 0,0182 0,0070 0,0093 0,0162 0,0087 0,0021 0,0206 0,0189 0,0201 0,0195
PA =100 0,5186 0,5187 0,5471 0,4682 0,6211 0,6442 0,6687 0,6339 0,6333 0,6295
PB =500 2,968 2,940 3,013 2,828 3,170 3,335 3,261 3,160 3,192 3,122
PC =1000 6,418 6,361 6,577 6,226 6,237 6,564 6,508 6,240 6,371 6,242
PD = 1500 9,598 9,503 9,842 9,784 9,504 10,001 9,761 9,522 9,625 9,464
PE = 2000 12,50 12,54 13,06 12,88 12,71 13,26 12,90 12,56 12,68 12,58

Tabela 4.A.7. Dados do sinal instrumental (y) do Ni analisado por ICP-AES, sendo PO, PA, PB, PC, PD e PE as designagbes dos padrdes de calibragao.

Y do Ni em 10 dias diferentes

Ni(ug L) | 24-07-2012 25-07-2012 03-08-2012 08-08-2012 09-08-2012 10-08-2012 | 26-07-2012 30-07-2012 31-07-2012 11-08-2012
P0=0,0 -0,0792 -0,1363 -0,0443 -0,0918 -0,1139 -0,0285 -0,0538 -0,0697 -0,0317 -0,0570
PA =200 0,2691 0,2661 0,2565 0,2755 0,2691 0,3229 0,2973 0,3006 0,2755 0,2130
PB =500 0,8740 0,7283 0,8265 0,8995 0,8784 0,8741 0,7628 0,8202 0,8293 0,5903
PC =1000 1,621 1,548 1,463 1,577 1,619 1,620 1,586 1,622 1,547 1,250
PD = 1500 2,372 2,322 2,406 2,542 2,495 2,562 2,337 2,432 2,452 1,899
PE = 2000 3,833 3,154 3,223 3,453 3,347 3,360 3,236 3,376 3,373 2,541
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Tabela 4.A.8. Sinal instrumental (y) do Cu em ICP-AES, para o estudo da linearidade da
resposta instrumental, sendo X a concentracdo esperada da curva de calibracdo e ¥ a média do

sinal.
Y do Cu em 6 dias diferentes
Padrdes | 28-05-2012 01-06-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012 y X (mgL?Y)
PO 0,3366 0,3070 0,3419 0,2413 0,3323 0,1935 0,2921 0,0
PA 38,88 38,70 38,09 38,58 37,80 38,29 38,39 0,5
PB 154,4 153,9 152,9 153,7 150,6 153,7 153,2 2,0
PC 233,8 235,2 230,6 230,6 226,3 231,5 231,3 3,0
PD 3114 3121 310,2 309,7 305,7 310,1 309,8 4,0
PE 385,3 387,4 383,6 383,2 376,5 383,6 383,3 5,0

Tabela 4.A.9. Sinal instrumental (y) do Zn em ICP-AES, para o estudo da linearidade da
resposta instrumental, sendo X a concentracdo esperada da curva de calibracdo e Y a média do

sinal.
Y do Zn em 6 dias diferentes
Padrdes | 14-05-2012 15-05-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012 y X (mgL?Y)
PO 0,1659 0,1756 1,487 1,107 1,136 1,1109 0,8638 0
PA 26,31 26,79 26,61 27,31 27,30 26,63 26,82 0,5
PB 132,4 135,9 133,0 135,2 136,3 133,0 134,3 2,5
PC 521,0 525,4 531,1 539,4 530,6 519,1 527,8 10
PD 1049 1097 1049 1075 1058 1049 1063 20
PE 1556 1634 1590 1596 1587 1582 1591 30

Tabela 4.A.10. Sinal instrumental (y) do Pb em ICP-AES, para o estudo da linearidade da
resposta instrumental, sendo X a concentracdo esperada da curva de calibracdo e Y a média do
sinal.

Y do Pb em 6 dias diferentes

Padrdes | 28-05-2012 01-06-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012 y X (ugL?)

PO 0,0128 0,0197 -0,0084 -0,0010 -0,0029 0,0006 0,0035 0

PA 0,2842 0,287 0,3026 0,2875 0,3016 0,2930 0,2926 50
PB 1,353 1,391 1,378 1,379 1,371 1,377 1,375 250
PC 2,707 2,709 2,761 2,789 2,704 2,869 2,757 500
PD 4,005 4,069 4,227 4,185 4,057 4,129 4,112 750

PE 5,306 5,389 5,398 5,512 5,342 5,485 5,405 1000
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Tabela 4.A.11. Sinal instrumental do cddmio (y) em ICP-AES, para o estudo da linearidade da
resposta instrumental, sendo X a concentracdo esperada da curva de calibracdo e Y a média do

sinal.
Y do Cd em 6 dias diferentes
Padrdes | 28-05-2012 01-06-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012 y X(pgL?)
PO 0,0369 0,0279 0,0379 0,0383 0,0506 0,0356 0,0379 0
PA 0,6295 0,6836 0,7184 0,6984 0,6994 0,6739 0,6839 5
PB 3,285 3,567 3,511 3,444 3,517 3,336 3,443 25
PC 6,512 7,118 6,933 6,700 6,934 6,648 6,807 50
PD 9,830 10,77 10,35 10,22 10,48 10,05 10,28 75
PE 13,10 14,08 13,68 13,42 13,75 13,41 13,57 100
Tabela 4.A.12. Sinal instrumental (y) do Cr em ICP-AES, para o estudo da linearidade da
resposta instrumental, sendo X a concentracdo esperada da curva de calibracdo e Y a média do
sinal.
Y do Cr em 6 dias diferentes
Padroes | 28-05-2012 01-06-2012 04-06-2012 12-06-2012 14-06-2012 15-06-2012 y X(pugl?)
PO 0,0087 0,0021 0,0206 0,0189 0,0201 0,0195 0,0150 0
PA 0,6211 0,6442 0,6687 0,6339 0,6333 0,6295 0,6385 100
PB 3,170 3,335 3,261 3,160 3,192 3,122 3,207 500
PC 6,237 6,564 6,508 6,240 6,371 6,242 6,360 1000
PD 9,504 10,001 9,761 9,522 9,625 9,464 9,646 1500
PE 12,71 13,26 12,90 12,56 12,68 12,58 12,78 2000
Tabela 4.A.13. Sinal instrumental (y) do Ni em ICP-AES, para o estudo da linearidade da
resposta instrumental, sendo X a concentracdo esperada da curva de calibracdo e Y a média do
sinal.
Y do Ni em 6 dias diferentes
Padroes | 24-07-2012 25-07-2012 03-08-2012 08-08-2012 09-08-2012 10-08-2012 y X (ugLl?)
PO -0,0792 -0,1363 -0,0443 -0,0918 -0,1139 -0,0285 -0,0823 0
PA 0,2691 0,2661 0,2565 0,2755 0,2691 0,3229 0,2765 200
PB 0,8740 0,7283 0,8265 0,8995 0,8784 0,8741 0,8468 500
PC 1,621 1,548 1,463 1,577 1,619 1,620 1,575 1000
PD 2,372 2,322 2,406 2,542 2,495 2,562 2,450 1500
PE 3,833 3,154 3,223 3,453 3,347 3,360 3,395 2000
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Tabela 4.A.14. Valores criticos de T para o teste de valores aberrantes Unicos de Grubbs [4.2].

Valores criticos

N° de
Observacdes

n 99%

3 1,155
4 1,492
5 1,749
6 1,944
7 2,097
8 2,221
9 2,323
10 2,41

11 2,485
12 2,55

13 2,607
14 2,659
15 2,705
16 2,747
17 2,785
18 2,821
19 2,854
20 2,884

Niveis de confianca

97.5%
1,155
1,481
1,715
1,887
2,02
2,126
2,215
2,29
2,355
2,412
2,462
2,507
2,549
2,585
2,62
2,651
2,681
2,709

95%
1,153
1,463
1,672
1,822
1,938
2,032

2,11
2,176
2,234
2,285
2,331
2,371
2,409
2,443
2,475
2,504
2,532
2,557

90%
1,148
1,425
1,602
1,729
1,828
1,909
1,977
2,036
2,088
2,134
2,175
2,213
2,247
2,279
2,309
2,335
2,361
2,385

Tabela 4.A.15. Valores criticos de T para o teste de valores aberrantes emparelhados de

Grubbs [4.2].

Valores Criticos

N° De
Observacdes

=]

90%
97,1
85
73,9
65,3
58,7
53,4
49,2
45,6
42,6
40,1
37,8
35,9
34,1
32,6
31,2
29,9
28,7

Niveis de confianca

95%
98,6
89,5
79,6
71,2
64,5
59
54,5
50,7
47,4
44,6
42,1
40
38
36,3
34,7
33,3
32

99%
99,7
95,4
88,4
81,3
74,9
69,4
64,6
60,4
56,8
53,6
50,6
48,2
46
43,9
42,1
40,4
38,8

Tabela 4.A.16. Resultados da 12 semana das amostras de MR obtidas por ICP- AES.



Anexos | g

Resultados da 12 semana
Id das BIPEA | Massa BIPEA (g) |Cu(mgL™) |Zn (mgL™) | Pb(ugL™) [Cd (ugL™) | Cr(ugL?) | Ni(pgL?)
EB1 --- 0,00 0,06 1,31 0,18 5,34 2,07
EB 2 - 0,00 0,10 5,77 0,15 1,80 1,28
EB 3 - 0,00 0,09 6,13 0,06 2,42 -13,44
EB 4 --- 0,00 0,05 3,25 0,02 4,50 14,21
EB5 - 0,00 0,03 2,70 0,00 6,50 -13,56
EB 6 - 0,00 0,03 5,87 0,05 3,00 -4,78
Média 0,00 0,06 4,17 0,08 3,93 -2,37
Id das BIPEA | Massa BIPEA (g) [Cu(mglL™) |Zn(mgL™) | Pb(puglL™) [Cd (ugL?) | Cr(pugL™) | Ni(puglL?)
509 1,0006 0,13 0,53 153,48 2,48 29,44 33,46
509R 1,0005 0,13 0,58 163,84 3,04 104,73 50,51
169 1,0013 0,27 0,75 24,05 3,06 293,09 300,39
169R 1,0010 0,26 0,76 19,41 2,77 239,59 361,83
18 1,0026 0,31 0,74 17,19 1,00 57,97 61,24
18R 1,0019 0,32 0,76 25,75 1,16 57,03 31,40
9 1,0002 0,09 0,59 139,86 2,87 38,04 36,56
9R 1,0004 0,08 0,48 119,43 2,58 35,67 50,51
10 1,0020 0,58 1,62 395,38 8,81 221,77 198,59
10R 1,0025 0,57 1,49 403,14 6,99 207,36 208,23
155 1,0011 0,76 2,21 480,15 5,88 524,57 379,00
155R 1,0037 0,76 2,16 452,56 5,47 601,62 390,64
Tabela 4.A.17. Resultados da 22 semana das amostras de MR obtidas por ICP-AES.
Resultados da 22 semana
Id das BIPEA | Massa BIPEA (g) |[Cu(mgL?) |Zn(mgL?") | Pb(pugL?) |Cd (ugL?) |Cr(pgL™) | Ni(pglL?)
EB 1 --- 0,00 0,12 10,34 0,06 -2,26 2,07
EB 2 --- 0,00 0,05 10,53 -0,02 2,59 1,28
EB 3 --- 0,00 0,05 6,69 -0,08 1,21 -13,44
EB 4 - 0,00 0,14 6,54 -0,01 0,72 14,21
EB 5 - 0,00 0,06 6,21 -0,03 3,20 -13,56
EB 6 - 0,00 0,04 6,94 0,02 1,81 -4,78
Média 0,00 0,08 7,87 -0,01 1,21 -2,37
Id das BIPEA | Massa BIPEA (g) |[Cu(mgL™) |Zn(mgL?') | Pb(pugL?) |Cd (ugL?) |Cr(pgL™) | Ni(pglL™)
509 1,0001 0,13 0,50 165,64 2,33 46,18 31,27
509 1,0004 0,13 0,57 182,49 2,44 41,93 37,98
169 1,0002 0,27 0,80 26,21 2,77 294,47 353,51
169R 1,0000 0,26 0,72 30,17 2,62 259,68 267,43
18 1,0005 0,30 0,72 27,16 0,91 62,23 52,19
18R 1,0005 0,32 0,78 22,78 1,06 57,43 61,62
9 1,0006 0,08 0,48 111,42 2,70 36,11 39,92
9R 1,0002 0,09 0,55 123,32 2,62 45,57 55,94
10 1,0009 0,56 1,52 339,27 5,99 194,04 180,09
10R 1,0002 0,55 1,46 396,46 5,59 227,89 191,20
155 1,0003 0,67 2,05 416,23 4,71 562,34 341,35
155R 1,0004 0,74 2,08 430,91 8,09 610,34 354,77

Tabela 4.A.18. Resultados da 32 semana das amostras de MR obtidas por ICP-AES.
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Resultados da 32 semana

Id das BIPEA | Massa BIPEA (g) |Cu(mgL™) |Zn(mgL") | Pb(pugL") |Cd (ngL™) |Cr(ugL™) Ni (ugL™)
EB1 --- 0,00 0,09 6,23 -0,02 -2,17 2,07
EB 2 --- 0,00 0,08 4,85 0,03 1,89 1,28
EB 3 --- 0,00 0,10 6,29 0,07 -0,87 -13,44
EB 4 --- 0,00 0,06 6,08 0,09 -2,10 14,21
EB5S - 0,00 0,09 5,85 0,02 -3,49 -13,56
EB 6 --- 0,00 0,07 1,40 0,01 -1,17 -4,78

Média 0,00 0,08 5,12 0,03 -1,32 -2,37

Id das BIPEA | Massa BIPEA (g) |Cu(mgL™) [Zn(mgL?') | Pb (ngL™) |Cd (ugL?) |Cr(ugLl?) | Ni(pglL?)
509 1,0003 0,13 0,57 150,44 2,35 37,43 42,37
509 1,0006 0,14 0,58 161,47 2,42 49,48 42,51
169 1,0000 0,26 0,74 25,31 2,50 314,56 309,92
169R 1,0003 0,26 0,73 23,27 2,54 255,21 224,79

18 1,0007 0,31 0,73 20,27 1,07 49,49 51,03
18R 1,0005 0,31 0,76 19,19 0,86 47,62 47,15
9 1,0002 0,09 0,52 114,01 2,54 31,75 29,84
9R 1,0002 0,09 0,48 111,16 2,64 38,65 35,66
10 1,0002 0,67 1,49 344,06 5,89 208,98 200,77
10R 1,0002 0,62 1,46 385,81 6,00 272,34 183,73
155 1,0005 0,71 2,08 435,43 4,64 667,49 312,90
155R 1,0005 0,74 2,13 454,80 4,76 758,17 374,26

Tabela 4.A.19. Valores de referéncia da concentracdo das BIPEA reportado em relagdo a
matéria original

BIPEA em mg Kg™ reportados em relagdo a matéria original

ID das amostras ID BIPEA Cu Zn Pb Cd Cr

509 /2010 02-0445 6,30 28,2 8,20 0,18 2,90
169 /2010 01-0845 22,6 66,0 - - 26,7
18 /2010 03-0145 25,6 62,2 - - 6,70
9 /2012 3-0445-0019 3,90 23,0 5,50 0,18 2,70
10 /2011 9-0145-0012 34,7 104 24,4 0,37 14,0
155 MRI/2011 - - - - -

Tabela 4.A.20. Valores de referéncia da incerteza associada a concentracdo das BIPEA
reportado a matéria original

Incerteza das BIPEA (mg Kg™') em relag3o 3 matéria original

ID das amostras Cu Zn Pb Ccd Cr
509 /2010 0,5 1,7 0,9 0,02 0,3
169 /2010 1,1 2 - - 3,3
18 /2010 1,6 2,8 - - 0,7
9 /2012 0,3 1 0,3 0,01 0,3
10 /2011 1,5 3 1,3 0,03 0,8

155 MRI/2011

Valor maximo 1,6 3,0 1,3 0,03 3,3
Incerteza relativa 0,0487 0,0189 0,0349 0,0531 0,1062




Tabela 4.A.21. Dados da repetibilidade de medicdo dos volumes / massas e dados de calibracdo dos materiais usados.
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100 ml 30 ml 25ml 20ml 15ml  10ml 5ml 2ml Iml 100ml 1g
Desvio padrao 0,0588 0,1004 0,0442 0,0282 0,0099 0,0214 0,0135 0,0123 0,0057 0,111992  0,0009
Média 99,6661 29,8597 24,9141 19,9011 14,9287  9,9449 4,9517 1,9518 0,9799  98,95584  1,0009
Tolerancia 0,0800 0,0530 0,0300 0,0300 0,0300 0,0200 0,0150 0,0100 0,0060 0,1000 0,0010
Toleréncia / \/§ 0,0462 0,0306 0,0173 0,0173 0,0173 0,0115 0,0087 0,0058 0,0035 0,057735  0,0006

Tabela 4.A.22. Concentragdo dos padrdes de controlo de Cu medido em 10 curvas de calibragdo em condi¢des de precisdo intermédia, sendo x a
concentragao esperada dos padrdes de controlo, designados de PO, PA, PB,PC,PD e PE.

Concentrag¢ao dos padroes de controlo de Cu quantificados em dias diferentes
14-05-12  15-05-12  16-05-12 17-05-12 28-05-12 01-06-12 04-06-12 12-06-12 14-06-12  15-06-12 | X (mg L")
PO -0,0004 -0,0019 -0,0012 0,0002 -0,0009 -0,0003 -0,0005 0,0027 -0,0012 0,0028 0,0
PA 0,5054 0,5043 0,5031 0,5075 0,5062 0,5011 0,4965 0,5093 0,4944 0,4967 0,5
PB 2,0260 2,0227 2,0141 2,0351 2,0151 2,0062 2,0098 2,0275 2,0089 2,0075 2
PC 3,0564 3,0557 3,0525 3,0812 3,0480 3,0323 3,0310 3,0770 3,0155 3,0105 3
PD 4,0988 4,0687 4,0951 4,0942 4,0781 4,0413 4,0763 4,1049 4,0267 4,0115 4
PE 5,0698 5,0611 5,0574 5,1094 5,0503 5,0036 5,0316 5,0607 5,0110 4,9860 5

Tabela 4.A.23. Concentracdo dos padrdes de controlo de Zn medido em 10 curvas de calibracdo em condi¢bes de precisdo intermédia, sendo x a
concentracao esperada dos padrdes de controlo designados de PO, PA, PB,PC,PD e PE.

Concentrac¢ao dos padroes de controlo de Zn quantificados em dias diferentes
14-05-12 15-05-12 16-05-12 17-05-12 28-05-12  01-06-12 04-06-12 12-06-12 14-06-12 15-06-12 | X (mglL™)

PO -0,0004 0,0053 0,0020 0,0123 -0,0253 -0,0245 -0,0184 -0,0097 -0,0088 0,0020 0,0
PA 0,5057 0,5206 0,5051 0,5285 0,4891 0,4881 0,4942 0,5064 0,4929 0,5219 0,5
PB 2,5255 2,5670 2,5272 2,6197 2,5366 2,4951 2,5282 2,5408 2,5107 2,6137 2

PC 10,1685 10,3882 10,1255 10,5046 10,1919 10,2108 10,2877 10,2974 10,2345 10,5051 10
PD 20,1574 20,4292 20,1250 20,8661 20,4164 20,3027 20,4613 20,3978 20,0943 21,0224 20
PE 30,2249 30,9086 30,0240 31,0615 30,4463 30,1930 30,7706 30,2907 30,1078 30,8392 30
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Tabela 4.A.24. Concentracao dos padrdes de controlo de Pb medido em 10 curvas de calibracdo em condi¢des de precisdo intermédia, sendo x a

concentracdo esperada dos padrdes de controlo designados de PO, PA, PB,PC,PD e PE.

Concentrac¢ao dos padroes de controlo de Pb quantificados em dias diferentes
14-05-12  15-05-12 16-05-12  17-05-12 | 28-05-12 01-06-12 04-06-12  12-06-12  14-06-12  15-06-12 | X (pglL™)
PO 4,71 2,5497 -1,4933 5,9614 0,2661 -3,1178 4,7655 0,6136 3,5474 0,6384 5
PA 55,42 56,9788 50,5856 56,8538 48,4804 53,3490 53,4300 52,1809 55,7319 54,7955 50
PB 250,53 250,9519 249,0236  254,3416  257,5005 258,7842 261,6834  250,4449  255,0187 251,7891 250
PC 532,59 494,2136 498,3331 502,4006 514,3120 512,2750 513,6412 497,7113 523,6639 527,3358 500
PD 755,01 740,2545 736,4374 749,6591  767,5794 764,7069 767,5922  752,8543 762,9596 754,9191 750
PE 1000,27 960,2450 983,6772 990,7346 1.022,2817 1.021,1255 1.013,1837 990,0813 1.013,6700 998,2773 1000

Tabela 4.A.25. Concentragdo dos padrdes de controlo de Cd medido em 10 curvas de calibragdo em condi¢Ges de precisdo intermédia, sendo x a

concentragao esperada dos padroes de controlo designados de PO, PA, PB,PC,PD e PE.

Concentrac¢ao dos padroes de controlo de Cd quantificados em dias diferentes
14-05-12 15-05-12 16-05-12 17-05-12 | 28-05-12 01-06-12 04-06-12 12-06-12  14-06-12 15-06-12 | X (pgL?)

PO -0,005 0,101 0,047 0,139 0,100 0,085 0,072 0,106 -0,097 0,078 0,0
PA 4,967 5,105 4,900 5,234 5,129 5,143 5,160 5,114 4,894 4,922 5

PB 25,191 25,915 25,182 25,197 25,908 25,761 25,613 25,796 25,282 25,031 25
PC 50,816 51,895 50,955 51,178 51,464 50,511 50,328 50,884 50,360 50,261 50
PD 76,373 77,812 76,514 76,570 77,395 75,818 75,318 75,151 75,618 74,960 75
PE 100,822 102,148 100,879 100,506 102,211 100,122 99,287 100,696 100,073 99,884 100

Tabela 4.A.26. Concentracdo dos padrdes de controlo de Cr medido em 10 curvas de calibracdo em condi¢Ges de precisdo intermédia, sendo x a
concentracdo esperada dos padrdes de controlo designados de PO, PA, PB,PC,PD e PE. "Valores estimados foram diferentes dos valores esperados,

sendo assim desprezados para o estudo da interpolagdo do sinal da amostra na curva de calibragdo.
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Concentracgao dos padroes de controlo de Cr quantificados em dias diferentes
14-05-12 15-05-12 16-05-12 17-05-12 28-05-12 01-06-12 04-06-12 12-06-12 14-06-12 15-06-12 | X (ugL™)

PO -2,800 -0,276 1,054 -1,413 1,041 1,228 0,286 3,857 0,563 0,025 0,0

PA 61,605 65,542 65,274 66,160 100,581 105,078 98,862 101,004 99,338 99,924 100
PB 424,771 435,966 425,984 431,027 502,951 510,453 506,028 516,244 505,688 501,692 500
PC 939,617 957,461 948,451 966,536 997,632 999,193 1.008,769 1.025,223 1.005,130 1.006,124 1000
PD 1.531,943 1.561,598 1.541,696 1.569,678 1.499,861 1.507,786 1.507,388 1.518,858 1.510,636  1.508,839 1500
PE 2.022,672 2.049,284  2.026,958 2.058,999 1.984,424 1.985,770 1.993,461 2.021,076 2.002,448  2.009,490 2000

Tabela 4.A.27. Concentragdo dos padrdes de controlo de Ni medido em 10 curvas de calibragdo em condi¢Ges de precisdo intermédia, sendo x a

concentragao esperada dos padroes de controlo designados de PO, PA, PB,PC,PD e PE.

Concentrac¢ao dos padroes de controlo de Ni quantificados em dias diferentes
24-07-12  25-07-12  26-07-12 30-07-12 31-07-12 03-08-12 08-08-12 09-08-12 10-08-12 11-08-12| X (pg L'l)
PO 22,40 15,22 25,22 1,86 -22,83 -51,04 51,87 14,25 -40,84 23,70 0,0
PA 239,30 229,06 236,69 244,18 177,34 213,72 227,06 216,93 170,50 208,90 200
PB 577,30 560,20 516,22 571,75 541,56 562,93 522,32 543,62 506,25 523,54 500
PC 1.014,35 955,91 968,00 1.061,35 966,97 1.011,95 999,59 1.033,91 958,44 1.000,26 1000
PD 1.495,11 1.499,17 1.541,30 1.541,38 1.477,75 1.536,42 1.548,25 1.560,99 1.524,10 1.514,75 1500
PE 2.016,02 1.978,65 2.031,27 2.037,06 2.08541 2.122,01 2.038,56 2.106,47 2.041,36 2.074,67 2000
Tabela 4.A.28. Resultados do MRC (BIPEA-145) obtido por ICP-AES em duplicado.

Amostra MRC Cu(mglL?) [Zn(mgL?)| Pb(pgLl?) | Ccd(pugL?) | Cr(pgL?) Ni (ng L)

12 Duplicado dIL 1/10 0,7863 2,2562 225,2526 2,1662 247,7904 272,4659

29 Duplicado dIL 1/10 0,8032 2,2857 227,1329 2,4194 249,9544 266,1467

Média 0,7947 2,2709 226,1927 2,2928 248,8724 269,3063




