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Resumo

As lamas sdo um produto do tratamento de &guas residuais, provenientes da
acumulacdo dos materiais em suspensao no efluente, geralmente transformados pela

acao de microrganismos em funcéo durante o tratamento.

As lamas provenientes das Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) so
geradas em quantidades significativas e constituem geralmente um problema em
termos do seu destino final. No entanto, quando corretamente geridas, as lamas
podem representar um importante recurso renovavel. Caracterizam-se por
apresentarem um elevado teor de humidade, de matéria orgéanica, nutrientes e

potencialmente metais pesados.

Neste trabalho foram implementados métodos de digestédo acida para determinacédo de
metais pesados, como o cadmio, cobre, ferro, chumbo e zinco, com vista a validagao
desses mesmos métodos para uma andlise posterior por espectrofotometria de

absorcao atdmica por chama (EAA).

Neste trabalho foram utilizados quatro materiais de referéncia certificados e,
posteriormente algumas amostras de lamas, previamente secas em estufa antes de
sofrerem digestédo acida por microondas doméstico, método que se pretendeu validar,

em capsulas de Teflon.

Procedeu-se ainda a digestdo de amostras de materiais de referéncia certificados num
digestor de microondas Anton Paar Multiwave e pelo método convencional para

comparacéao da eficiéncia do método em estudo.

Com este trabalho, conseguiu-se obter resultados satisfatérios na determinagdo dos
metais em analise, mostrando que, na generalidade, a poténcia de 154 W e um tempo
de exposicao de 30 segundos, foi suficiente na digestdo dos materiais, obtendo assim
percentagens de recuperacdo entre os 84%-128%. Na determinag¢do do ferro, so foi
possivel obter bons resultados usando uma poténcia de 405 W e um tempo de

exposicao de 70 segundos.

Palavras-chave: Cadmio; cobre; chumbo; ferro; zinco; materiais de referéncia
certificados; lamas de ETAR; digestdo acida; &cido nitrico; digestdo por micro-ondas;

digestéo por via humida; espectrofotometria de absorgdo atdbmica por chama






Abstract

Sludges are an inevitable product of the treatment of waste waters, from the
accumulation of products in suspension in the effluent, usually transformed due to the

action of microorganisms during treatment.

Those coming from Stations of Waste Waters Treatment are generated in significant
qguantities and generally are a problem in terms of its final destination. However, when
properly managed, sludges may represent an important renewable resource. It is
characterized by presenting high humidity content, organic matter, nutrients and
potentially heavy metals.

In the present work, acid digestion methods for the determination of heavy metals such
as cadmium, copper, iron, lead and zinc, for validation of those methods for further
analysis by flame atomic absorption spectrophotometry have been implemented.

Four certified reference materials were used in this study, and subsequently some
samples of sludge, previously dried in an oven before suffering domestic microwave

acid digestion, method that was intended to validate, in Teflon capsules.

In this work was also performed the certified reference materials sample digestion in an
Anton Paar Multiwave microwave and conventional method for the comparison of the

efficiency of the method under study.

With this work, we were able to obtain satisfactory results in the determination of
metals in analysis, showing that, in most cases, the power of 154 W and an exposure
time of 30 seconds, was sufficient in the digestion of materials, thus obtaining recovery
rates among the 84% -128%. In the determination of iron, it was only possible to obtain

good results using a power of 405 W and an exposure time of 70 seconds.

Keywords: Cadmium; copper; lead; iron; zinc; certified reference materials; sewage
sludges; acid digestion; nitric acid; microwave digestion; wet digestion; flame atomic

absorption spectrophotometry
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Implementacéo e Validagéo de Métodos para Determinacgéo de Metais (Cd, Cu, Fe, Pb e Zn) em
Lamas de ETAR por Digestéo Acida seguida de Espectrofotometria de Absorcao Atémica

1.Apresentacao do IDIT

O Instituto de Desenvolvimento e Inovacdo Tecnoldgica, IDIT, é uma associacao
privada, de utilidade publica e sem fins lucrativos, promovendo, desde 1989, a
introducdo da inovacdo tecnolégica no tecido empresarial envolvente, o
aconselhamento e a resolucdo de problemas tecnol6gicos das empresas, sendo um

dos seus associados, entre muitos, a Universidade do Porto.
O IDIT divide-se em varias areas:

o Unidade de Tecnologias de Informag&o e Comunicagao

o Unidade de Tecnologias Ambientais (constituida pelo LAE e pelo CEA)
o Unidade de Certificagdo Ambiental e Seguranga Industrial

o Unidade de Formacgéao

o Unidade de Projetos de I&DT e Contratos Industriais

Este projeto de estagio foi desenvolvido no LAE, Laboratério de Aguas e Efluentes,
gue acumulou ao longo dos ultimos 20 anos uma sélida experiéncia na caraterizagéo e
depuracdo de aguas, em particular aguas residuais, e conta jA com uma série

apreciavel de intervengdes na industria, cAmaras municipais e gabinetes de projeto.

As suas principais atividades focam-se na andlise de aguas, efetuando a caraterizacao
de aguas para consumo humano (superficiais e subterrdneas) averiguando a sua
conformidade com a legislagdo em vigor, caraterizacdo de aguas residuais de origem
industrial e analises fisico-quimicas em aguas naturais, de consumo e residuais, bem

como de lamas de ETAR e de residuos.

Figura 1. Fotografia do edificio do IDIT.
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2.Introducéo

A disposicao de lamas em aterros ou por incineracdo € uma opcao viavel, mas ambas
as estratégias sdo caras e causam problemas ambientais. Por sua vez, a utilizacdo de
lamas de ETAR para uso agricola é a melhor alternativa para o seu descarte, pois
recicla nutrientes e matéria organica. No entanto, o uso de lamas como fertilizante
pode representar uma ameaca potencial para o ambiente devido ao possivel alto teor
de metais pesados, um problema que pode ser agravado se 0s metais téxicos séo
mobilizados no solo para serem absorvidos pelas plantas ou transportados em
sistemas de drenagem de agua [1], ameacando assim a qualidade e as funcbes dos
solos devido a sua persisténcia [2, 3]. Por isso, a determinacdo de elementos
metdlicos em lamas de ETAR é um tdpico importante para as areas da agricultura e
ambiente [4].

Com o aumento da populagdo e o rapido crescimento industrial, o problema da
poluicdo ambiental tornou-se ainda mais critico [5]. Niveis elevados de metais pesados
em lamas, sedimentos e solos, podem ter efeitos negativos nos animais e na saude
humana podendo ser muito perigosos mesmo em concentra¢des baixas e, podem ser
levados diretamente aos seres humanos e animais através da inalagédo de poeiras ou
até mesmo através da sua entrada na cadeia alimentar, como resultado da
contaminacao de lencois freaticos levando assim a posterior contaminagéo das fontes
de agua potavel [3, 6]. O primeiro passo de uma acdo de monitorizacdo é determinar
se a quantidade total do metal esta acima dos limites de concentracdo estipulados
pela legislacdo [7]. A r4pida e exata determinagdo de metais pesados, levou ao
desenvolvimento de varios métodos analiticos que envolvem a digestdo da amostra
até a escolha das técnicas instrumentais de andlise mais adequadas, por forma a
obter informacfes quimicas exaustivas no mais curto periodo de tempo possivel [8].
Desde que a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) recomendou o método assistido
por micro-ondas com acido nitrico para a destruicdo das ligagfes quimicas existentes
na matriz do material, de modo a libertar os catides metalicos presentes na amostra,

este processo tem sido bastante aplicado em lamas, solos e sedimentos [7].
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2.1. Digestao acida assistida por micro-ondas

As técnicas de dissolugdo por via humida convencionais sao muito lentas, e envolvem
0 aguecimento das amostras em solucfes contendo acidos ou misturas de 4cidos num
forno ou numa placa de aquecimento e por periodos extensos de tempo [9]. Estas
técnicas sdo também suscetiveis a perda de analitos volateis e de possiveis
contaminacdes. Outros problemas associados a estas técnicas convencionais incluem,
tédio, perigo devido ao uso de oxidantes fortes, digestdo incompleta, a necessidade de
grandes volumes de reagentes, constante supervisdo e do uso de sistemas especiais
de ventilagdo [10]. Um dos métodos mais comuns de digestdo por via hiumida, e em
alternativa aos métodos convencionais, é a digestdo assistida por micro-ondas. A
aquisicdo em larga escala de fornos de micro-ondas domésticos durante os ultimos 25
anos tem levado eventualmente a sua utilizagdo em laborat6rios quimicos por todo o
mundo. A tecnologia micro-ondas avangou até ao ponto de revolucionar a preparacao
da amostra quimica. Desde a primeira aplicacdo de um forno de micro-ondas para
preparacdo de amostras em 1975, foram muitos os métodos de dissolugéo assistidos
por micro-ondas a serem desenvolvidos [9]. Na digestdo assistida por micro-ondas, a
amostra € tratada com &cidos por um curto periodo de tempo, a uma temperatura
elevada [6, 11], sendo efetuada num sistema fechado, apresenta certas vantagens
relativamente a outros métodos de digestdo, como por exemplo, menor probabilidade
de contaminacado (uma vez que o sistema estd completamente selado); reduzida perda
de solucdo &cida por volatilizagdo, assim como de espécies metalicas volateis; menor
contaminacado por catibes metalicos adsorvidos a superficie das paredes do recipiente
de digestéo, dado que os materiais de constru¢do desses recipientes apresentam uma
capacidade de adsorgdo metélica muito mais baixa do que o vidro, s&o resistentes ao
atague de 4cidos, capazes de aguentar altas temperaturas e pressdes tornando assim
a digestdo muito mais vigorosa e rapida, devem ainda ser pequenos o suficiente de
modo a se poderem colocar varios ao mesmo tempo dentro do micro-ondas [12]; a
energia proveniente da radiacdo micro-ondas é eficientemente controlada e
programada automaticamente, o que contribui para uma melhor reprodutibilidade dos
ensaios de digestdo; e a possibilidade de digestdo de varias amostras em simultaneo
e, consequentemente, de automatizagdo é também um aspeto relevante [13]. Apesar
de todas as vantagens listadas, também existem desvantagens neste método: é
recomendavel que se usem apenas pequenas quantidades de amostra e é necessario
atrasar a abertura dos recipientes devido a sua presséao interna ser muito elevada, por
isso devem ser arrefecidos até a temperatura ambiente de modo a reduzir a pressao

para niveis seguros, mantendo sempre sob ventilagao [12].

4
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2.2. Bombas de Digestéao

O uso de bombas de digestdo PTFE é uma escolha ébvia, ndo s6 devido a sua inércia
relativamente a acidos fortes e altas temperaturas, mas também porque € transparente
a energia micro-ondas, permitindo que a energia flua diretamente para a amostra e ao
mesmo tempo servindo como um isolante para restringir o fluxo de calor a partir da
zona de reacdo. O Teflon, no entanto, tem duas caracteristicas que o tornam um
pouco menos do que perfeito para esta aplicagdo, e o utilizador que entender essas

deficiéncias podera minimizar os seus efeitos sobre o seu trabalho.

Figura 2. Bombas de digestéo de PTFE da PARR: capsula exterior (esq.); bomba de digestao de 45 mL (centro);
bomba de digestdo de 23 mL (dir.).

Primeiro, o Teflon tem uma tendéncia a distorcer-se sob pressédo ou sob carga. Esta
tendéncia estd presente mesmo a temperatura ambiente e € acentuada a
temperaturas mais elevadas. A temperaturas inferiores a 150 °C, a tendéncia para se
distorcer serd insignificante, mas com temperaturas acima de 150 °C, o efeito torna-se
mais pronunciado, tornando-se mais dificil de o manter estavel e pode resultar na
deformacédo e, consequentemente, uma vida mais curta para 0os componentes de

Teflon.

Em segundo lugar, o Teflon é um material poroso. Embora os materiais utilizados nas
bombas minimizem os efeitos dessa porosidade, pode-se esperar ver a evidéncia de
migracdo de vapor através da vedacdo da tampa e através da parede do proprio
revestimento. As paredes grossas e a eficaz vedacdo do O-ring utilizado nestas

bombas também ajudam a ultrapassar estas propriedades indesejaveis [14].

Enquanto centenas destas bombas s&o utilizadas de forma segura e rotineira com
uma variedade de meios de digestdo, é possivel criar condicées sob as quais estas

bombas possam ventilar inesperadamente. Incidentes deste tipo sdo normalmente
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causados por uma falha do operador em reconhecer um ou mais dos seguintes

potenciais riscos:

7

o Temperatura excessiva: quando uma bomba é sobreaquecida, existem dois

fatores importantes a considerar: (1) a pressdo de vapor dos materiais na
bomba aumenta dramaticamente com a temperatura e (2) a resisténcia dos
materiais a partir dos quais a bomba é feita é reduzida, se a bomba é aquecida
acima do seu limite de temperatura maxima’.

o Presséo excessiva: pode ser produzida ndo somente por sobreaquecimento,

como mencionado acima, mas também a partir de reacdes descontroladas, do
vapor a alta presséo, uso de materiais explosivos ou da sobrecarga da bomba
de digestéo.

o Carga excessiva: quando 0s materiais organicos sdo tratados nestas bombas

podem libertar gases, bem como calor. Uma vez que o revestimento de Teflon
é um excelente isolante térmico, o calor interno sera traduzido em
temperaturas e pressdes internas mais elevadas. Os limites de carga prescritos
para estas bombas séo propositadamente conservadores de modo a assegurar
que a energia libertada a partir da amostra ndo sobrecarregue a bomba de
digestao.

o Materiais explosivos: os compostos que contém o grupo nitro, sdo produzidos

guando o acido nitrico reage com certos materiais organicos, podendo ter
propriedades explosivas capazes de destruir a bomba, mesmo quando
presentes em quantidades bem dentro dos limites de carga recomendados. O

acido perclérico ndo deve ser utilizado nestas bombas.

! O sobreaquecimento pode acontecer através do aumento do tempo de aquecimento num forno de micro-ondas acima
do limite recomendado, ou por falta de atencdo do operador ou por descuido. O tempo de aquecimento para estas
bombas nunca deve exceder entdo os 6 ou 8 minutos. A bomba deve ser completamente arrefecida antes de tentar
remover a tampa. Este € um processo lento que pode demorar 30 minutos, devido a natureza isoladora do material.
Recomenda-se que a bomba permaneca no forno de micro-ondas apo6s a digestdo com uma duracgao igual ao tempo de
digestdo para permitir que a presséo interna diminua de forma significativa antes de ser manuseada, de modo a

prevenir também os vapores nitrosos, que s&o altamente carcinogénicos [15].
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2.3. Espectrofotometria de Absorcdo Atomica

A Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica (EAA) é uma das técnicas mais utilizadas
para efetuar a determinacdo quantitativa de metais [16]. E uma técnica analitica
bastante Utili na determinacdo de metais vestigiais devido a sua elevada
especificidade. Contudo, apresenta limitacbes na detecdo, muitas vezes devido a

presenca de sélidos dissolvidos [17].

A analise através de espectroscopia atomica, nomeadamente a absor¢do atdbmica com
atomizacdo por chama, requer assim que a amostra se apresente na forma de uma
solucdo aquosa diluida, em geral obtida apos filtragdo, decantagcédo ou centrifugagéo
dos residuos [13, 18].

Na Figura 3 encontra-se uma fotografia do equipamento usado no laboratério para a

analise dos metais.

Figura 3. Fotografia do Espectrofotémetro de Absorcédo Atdmica AAnalyst 300 utilizado no laboratério.

E uma técnica de andlise quantitativa que consiste em determinar a presenca e
guantidade de um determinado metal numa solugdo, usando como principio a

absorcao de radiacdo ultravioleta pelos atomos no seu estado atomico livre.

Os electrbes sofrem um salto quantico depois de devidamente excitados, por uma
fonte de energia, na forma de chama por combinacdo de dois gases, por exemplo, 0
acetileno e, como comburente pode ser usado o ar ou o 6xido nitroso (N,O). No caso
da espectrometria de absor¢do atémica por chama, devolvem a energia recebida para

0 meio, voltando assim para a sua camada orbital de origem.

7
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A energia emitida pela lampada s6 pode ser absorvida pelos atomos do elemento da
lampada em questéo, pois como o0s saltos de energia dos eletres estdo quantizados,

s6 os gque correspondem ao material da lampada é que podem absorver essa energia.

Sendo a absor¢cdo atomica regida pela Lei de Lambert-Beer, a resposta obtida sera
linear.

(A=C*l*g) (1)

Onde A é a absorvancia (adimensional), C é a concentracdo da espécie em solucdo
(mol m3, no SI), | é a distancia percorrida pela radia¢do através da solugéo (m, no Sl),
£ é o coeficiente de absortividade molar da espécie em estudo (m* mol™?, no Sl).

2.3.1.Instrumentacéo

Na Figura 4 encontra-se a representagcdo esquematica dos diferentes componentes do

A=

(s )
fonte ’ detetor
monocromador

chopper
PP amostra

espectrofotbmetro de absorcédo atémica.

atomizador I

Figura 4. Representagao esquematica dos diferentes componentes do espectrofotémetro de absorgao atémica [19].

2.3.1.1. Fonte

Em Espectrometria de Absorcdo Atémica podem ser usadas dois tipos de fontes de
radiacdo: lampada de catodo oco ou lampada de descarga sem elétrodos. Neste

trabalho, a fonte usada a lampada de catodo oco.
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o Léampada de catodo oco

Ndo se pode usar uma fonte de radiacdo policromatica porque a banda
monocromatica que se consegue obter por aplicacdo do monocromador é muito mais

larga do que as da emissdo ou absor¢ao atdmica.

As lampadas de catodo oco operam a temperatura Loy et
e pressdo ndo muito elevadas, pelo que se obtém f=Sr— c100cmer e —= 3
uma linha espectral muito estreita (Figura 5), /\,‘
reduzindo o efeito de interferéncia de outros 2 f | | Lo e
elementos [19]. :
I
E constituida por dois elétrodos que se encontram ‘ T
no interior de uma ampola de vidro contendo um B I—
gas inerte, como o argon ou o néon (Figura 6) [19]. Figura 5. Largura das bandas da

lampada de catodo oco [19].

——— e o —— -~
=1 1 i
B
i / i
J / Janela de Quartzo

Figura 6. Esquema da constituicdo da lampada de catodo oco [19].

E uma fonte de radiac&o cujo espectro de emisséo é de riscas e que séo especificas

do elemento metalico usado na construcao do céatodo.

Quando se aplica uma diferenga de potencial entre os dois elétrodos (~500 V), 0 gas
inerte € excitado e desloca-se em dire¢cdo ao catodo. Os atomos de metal sdo entdo
ejetados da superficie do catodo e excitados por bombardeamento repetido pelo gés
inerte. Quando relaxa, emite radiacdo de riscas especificas das transicdes eletronicas

gue ocorrem no atomo do elemento usado.

7

Geralmente é necessaria uma lampada para cada elemento, todavia existem
lampadas de cétodo oco constituidas por multiplos elementos (lampadas combinadas),
mas 0 seu numero é limitado e, nem todos os metais sdo adequados para fabricar

catodos, pois 0 metal pode ndo ser um bom condutor [19].
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2.3.1.2. Chopper

As fontes de radiacdo devem ser moduladas para fornecer um meio de separar as
radiac6es emitidas pela lampada e ignorar as resultantes da emissdo da amostra, por

isso o chopper funciona como um modulador de sinal usado para:

o Modular a radiagéo emitida;

o Dar duas orientac¢des distintas a radiagdo emitida.

Este procedimento permite assim corrigir as alteragbes da poténcia (ou intensidade)
da fonte de radiagdo e da resposta do detetor ao longo do tempo e do comprimento de
onda, permitindo a discriminacdo entre o sinal da absor¢cdo e o sinal de emisséo
(Figura 7) [20].

Figura 7. Esquema do funcionamento do Chopper [20].

2.3.1.3. Fontes de Atomizacéao

Para que se possa quantificar um determinado metal numa amostra, € preciso
converter essa mesma amostra em &tomos livres. Podem ser usados trés

procedimentos:

o Atomizacao por chama: queimador usado em amostras liquidas e gasosas;
o Atomizacdo sem chama: camara de grafite usada em amostras soélidas e
liquidas;

o Atomizacéo por plasma acoplado por inducéo.

Neste trabalho foi usada a atomizacdo por chama pelo que se vai falar um pouco de

como funciona.

10
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» Atomizacao por chama

Um atomizador de chama tem um queimador longo e estreito que serve de percurso
Gtico da radiacdo em contacto com a amostra. A amostra, sob a forma de uma
solucdo, € introduzida por aspiracdo no atomizador através do nebulizador, que

converte a solugdo num aerossol (Figura 8).

Chama

Queimador - ___

Cémara de

spray
Combustivel

.

Oxi d_a nte <

e

Defletores

Conta de vidro

/‘, 2
Amostra | T’
Nebulizador

l Dreno

Figura 8. Representagdo esquematica do atomizador de chama [19].

As particulas de maior dimensdo sdo rejeitadas e conduzidas para o exterior,
engquanto as de menor dimensao sdo encaminhadas para a caAmara de mistura, onde

se combinam com o carburante antes de atingir a chama.

O gas de combustdo mais vulgar é o acetileno. Usa-se ar ou N,O como oxidante,
sendo o N,O aquele que produz uma chama mais quente (Tabela 1), mas da em geral

origem a uma chama com mais ruido.

Tabela 1. Condig6es de temperatura na mistura de gases [19, 21].

Mistura Temperatura (°C)
C,H, / Ar 2100 — 2400
C,H,/ N,O 2600 - 2800

A atomizacdao com chama fornece uma resposta estavel para concentracdes da ordem

dos ppm para a maioria dos metais.
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E um método dinAmico onde ha consumo continuo de amostra (o volume de amostra é
apreciavel > 1 mL ). Quando a amostra aspirada € liquida, cada ensaio necessita de
cerca de 5 mL, sendo influenciado por parametros fisicos da amostra:

o Viscosidade: a eficiéncia da atomizagcdo aumenta com a diminuicdo da
viscosidade.

o Tensao superficial: os solventes organicos com tensdo superficial inferior & da
dgua sdo excelentes solventes para a espectroscopia de absor¢cdo atdmica
porque formam preferencialmente aerossois constituidos por particulas de
pequena dimenséo, o que leva ao aumento da eficiéncia da atomizacéo.

o Fluxo: 0 uso de solventes organicos com tensao superficial baixa, fazem com

gue o fluxo aumente levando a um aumento da eficiéncia da atomizacao.

2.3.1.4. Carateristicas da chama

A regido intermédia da chama € rica em &tomos livres, sendo a localizagdo
preferencial para se proceder a medi¢do da absorcdo atomica. A zona mais quente da
chama encontra-se a cerca de 2-3 cm acima da zona de combusté@o primaria (Figura
9).

Zona de combustéo

secundaria .
Regigo
. interzonal
Percurso
otico tipico = — Zona de combustéo
o o primaria

—

Cabeca do queimador

Figura 9. Representacéo esquematica das diferentes partes carateristicas da chama [19].

Sao dois os processos que afetam a concentracdo dos atomos livres na chama:

o Quanto mais tempo o analito permanecer na chama (tempo de residéncia)
maior sera a eficiéncia da atomizacdo. A producdo de atomos livres aumenta
com a altura da chama.

o O aumento do tempo de residéncia dos atomos livres na chama aumenta a

probabilidade dos atomos reagirem com o oxigénio, formando 6xidos [19].
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2.3.1.5. Monocromador

A separacdo da radiacdo monocromatica a partir da radiacdo policromatica é

conseguida a partir de um dispositivo 6tico designado por monocromador (Figura 10).

E constituido, fundamentalmente, por duas fendas e um dispositivo 6tico (rede de
difracdo ou prisma) que permite a decomposicdo da radiacdo policromética em
monocromatica, necessaria para resolver o espectro de riscas. Os prismas ja ndo sao

usados em equipamentos modernos [20].

Figura 10. Representagdo esquematica dos constituintes principais de um monocromador [20].

O monocromador presente no equipamento utilizado apresenta um intervalo de
comprimento de onda entre os 185 nm e os 860 nm e uma largura de banda espetral

que pode ser de 0,2 nm, 0,7 nm ou de 2,0 nm.

2.3.1.6. Detetor

O detetor tipico é o fotomultiplicador que apresenta um intervalo de comprimento de
onda entre os 150 nm e os 1000 nm, sendo o detetor do equipamento usado deste

tipo.

O detetor converte a poténcia (ou intensidade) de radiacdo que o atinge num sinal

mensuravel, como por exemplo um sinal elétrico.

Conhecem-se varios detetores, mas todos se baseiam direta ou indiretamente no
principio do efeito fotoelétrico, ou seja, o detetor, quando atingido por fotdes, emite

eletrbes. S&o portanto detetores de fotdes [20].

13
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2.3.2.Correcéao da Linha de Base (background correction)

A correcdo da linha de base é necesséria para distinguir a contribuicdo do analito no
sinal espectroscépico medido, que contém ainda outras contribuicbes, como por
exemplo a absorcdo, emissdo e dispersdo provocada pela matriz da amostra ou pela

fonte de atomizacgdo. Existem varios procedimentos de corre¢éo da linha de base:

o Modulagéo da Fonte de Emisséo;
o Correcédo por Lampada de Deutério;

o Correcéo por Efeito de Zeeman.

Neste trabalho foi utilizado o método de corre¢éo por lampada de deutério.

2.3.2.1. Correcao por Lampada de Deutério

E um método de correcdo continuo da fonte, a amostra é atravessada alternadamente

pelos feixes da lampada de catodo oco e da lampada de deutério (Figura 11).

detetor

Lampada de deutério

chopper

Lampada de
cétodo oco

— | —
| atomizador I

\\ | < | ¢ ;Rede .

( difracéo
ou prisma

Figura 11. Representacéo esquematica dos componentes do espectrofotdmetro com a corregao por lampada de
deutério [19].

A banda espectral proveniente da lampada de deutério tem uma largura muito mais

elevada do que a da risca da lampada de catodo oco [19].

Ao alternar as medi¢bes das duas fontes de luz, a absorcédo total (absorcdo dos
atomos do analito mais a da correcdo de fundo) € medida com a luz especifica da
lampada de catodo oco e a correcdo de fundo é medida com a luz da lampada de
deutério. Subtraindo-se a medicao da correcdo de fundo a medicao da absorc¢éao total
da-nos a medicdo da absorcdo dos atomos do analito, que é o que se pretende
determinar (Figura 12).
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linha de base linha de base + analito

sinal corrigido

Absorvancia

tempo

Figura 12. Bandas obtidas na determinacao do sinal do analito [19].

Mas existem certas limitagdes na correcao [21]:

o Alinha de base pode variar com a posi¢édo da fonte de atomizacao, por isso
deve haver um bom alinhamento das lampadas;

o Sao necessarias duas fontes continuas, de modo a cobrir todo o intervalo
de comprimento de onda, pois a intensidade de radiagdo emitida pela
lampada de deutério ndo é adequada acima de 350 nm.

o Requer que as intensidades das fontes primaria e continua sejam similares.
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2.4. Os Metais

Os metais pesados determinados s&o alguns dos mais preocupantes a nivel
ambiental, como o Cd, Cu, Fe, Pb e Zn e, o primeiro passo a ser dado foi a validacéo

do método de digestao usando materiais de referéncia certificados.
2.4.1.Cadmio (Cd)

O cadmio € um metal pesado neurotéxico e nefrotdxico, mesmo em niveis vestigiais,
tanto em humanos como em animais e em plantas [16], sendo por isso que a
Autoridade Europeia de Seguranca Alimentar definiu o valor de 2,5 ug/kg de peso
corporal, como uma ingestdo tolerdvel de cadmio por semana para 0 organismo

humano [22].

As principais fontes para a presenga de Cd no solo e nas aguas sdo a queima de
combustiveis fosseis e a incineracdo de lixo municipal. A aplicacdo de certos
fertilizantes no solo destinado ao cultivo de alimentos pode aumentar o nivel de
cadmio que, por sua vez, causa um aumento no nivel deste elemento nos produtos
cultivados. O cadmio ndo é encontrado em quantidades preocupantes na agua,
contudo esta pode ser contaminada quando flui através de tubagens revestidas com

materiais que contém este metal ou quando entra em contato com lixos quimicos [23].

Os efeitos a curto prazo provocados nas pessoas atraves da exposicao por inalagéo
consistem principalmente em efeitos ao nivel pulmonar, como por exemplo irritacao
pulmonar. A inalagdo ou exposicdo oral a longo prazo leva & acumulagdo nos rins e
outros orgdos [23]. Muitos estudos evidenciam também que a exposi¢do a niveis
baixos de Cd a longo prazo pode ser atribuida a um aumento do risco de cancro [16,
24].

Pela legislacdo portuguesa o valor limite de concentracdo de cadmio nas lamas
destinadas a aplicag@o no solo agricola é de 20 mg/kg de matéria seca e o valor limite

nos solos é de 4 mg/kg de matéria seca [25].

2.4.2.Cobre (Cu)

O cobre é um elemento vestigial essencial ao corpo humano e mamiferos de grande
porte e também para varias plantas. E um antioxidante poderoso, que atua no corpo

para remover os radicais livres e prevenir danos estruturais ao nivel das células,

16
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participando no processo de fixacdo do ferro na hemoglobina do sangue. Grandes

concentracdes sdo encontradas no cérebro e figado [24].

Contudo, é téxico acima dos limites causando irritacdo do nariz e garganta, nauseas,
vomitos, diarreia e danos no figado e rins. A toma diaria recomendada de Cu é de 2
mg e tem efeitos toxicos acima de 10 mg [24].

Pela legislacdo portuguesa o valor limite de concentracdo de cobre nas lamas
destinadas a aplicacdo no solo agricola € de 1000 mg/kg de matéria seca e o valor

limite nos solos é de 200 mg/kg de matéria seca [25].

2.4.3.Chumbo (Pb)

O chumbo é um dos elementos mais toxicos e apresenta efeito acumulativo, que pode
provocar diversas doengas e € um dos mais importantes e vastos poluentes
distribuidos pelo ambiente [26]. E extremamente perigoso quando absorvido pelo
organismo através dos alimentos, do ar ou da 4gua, mesmo em quantidades baixas,
por isso a ingestdo maxima diaria deve ser de 1,0 ug/g. Pode causar danos nos rins,
no cérebro, aumento da pressao arterial, alteracdes do sistema nervoso e outros [16].
Por isso, existem varias acdes para prevenir contaminacdes da agua e dos solos, de
modo a que materiais que contenham chumbo sejam reciclados e tentando minimizar
as contaminacdes provenientes das emissdes e efluentes geradas aquando desse

processo de reciclagem.

Pela legislacdo portuguesa o valor limite de concentracdo de chumbo nas lamas
destinadas a aplicagdo no solo agricola é de 750 mg/kg de matéria seca e o valor

limite nos solos é de 450 mg/kg de matéria seca [25].

2.4.4.Ferro (Fe)

O ferro encontra-se em praticamente todos 0s seres vivos e cumpre numerosas e
variadas fun¢cdes no nosso organismo, como por exemplo, o transporte e o
armazenamento de oxigénio no sangue, mas em excesso é toxico. Quando se
encontra em niveis normais, 0s mecanismos antioxidantes do nosso organismo
conseguem controlar este processo. Torna-se toxico acima dos 20 mg/kg de massa

corporal e a partir de 60 mg/kg é considerado letal. O nivel maximo de ingestédo
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toleravel para adultos € de 45 mg/dia e para criancas menores de 14 anos de idade é
de 40 mg/dia. O envenenamento por ferro € denominado hemocromatose e 0 seu
excesso acumula-se no figado, provocando danos neste 6rgdo, podendo também

causar tonturas, fadiga e dores de cabeca [26].

Como o ferro apresenta valores de referéncia elevados, ndo existe nenhum valor limite
da sua concentragéo estipulado na legislacdo portuguesa quer para 0s solos quer para

as lamas.

2.4.5.Zinco (Zn)

O zinco é um elemento quimico essencial para a vida: intervém no metabolismo de
proteinas e &cidos nucleicos, estimula a atividade de mais de 100 enzimas, colabora
no bom funcionamento do sistema imunoldgico, € necessario para a cicatrizacdo dos
ferimentos, intervém nas percec¢des do sabor e olfato e na sintese do ADN [27].

A ingesté@o diaria recomendada de Zn é cerca de 10 mg. A deficiéncia de Zn pode
provocar atrasos no crescimento, perda de cabelo, diarreia, apatia, cansaco e
depressao, lesdes oculares e de pele, amnésia, perda de apetite, perda de peso e
aumento do tempo de cicatrizagdo de ferimentos. Na agricultura, o Zn é usado como
suplemento nutritivo para promover o crescimento das plantas, se bem que em valores
superiores a 500 ppm, pode intervir na capacidade das plantas em absorver outros
metais essenciais, tais como ferro e manganés. O solo apresenta em média 64 ppm
de zinco [27].

Embora ndo seja considerado toxico, existem certos sais de Zn cuja ingestdo provoca
nauseas e diarreia. A inalacdo de 6xido de zinco pode provocar lesdes nos pulmdes e,

de um modo geral, em todo o sistema respiratorio [27].

Pela legislacdo portuguesa o valor limite de concentracdo de zinco nas lamas
destinadas a aplicacdo no solo agricola é de 2500 mg/kg de matéria seca e o valor

limite nos solos é de 450 mg/kg de matéria seca [25].
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3.Procedimento Experimental

3.1. Material, reagentes e equipamento

Na Tabela 2 encontra-se listado todo o material que foi utilizado durante o trabalho

elaborado no laboratdrio.

Tabela 2. Lista de material utilizado no laboratério.

Material VimL Incerteza/mL Marca
Pratos de aluminio WPAL-056-100 LABBOX
56 € 72 mm diametro a a WPAL-072-100 LABBOX
Papel de filtro 110mm — — Filtres Fioroni Ashless filter paper
Papel de filtro 47mm . . Fisherbrand MF200 Glass microfibres
paper
Pipeta de Pasteur
olastica graduada 3,0 — PIPP-003-500 LABBOX
Tubos de ensaio
¢/ tampa de rosca e - -
Frascos de plastico
L DPE 30e 50 — VWR International
Material volumétrico V/mL Incerteza/mL Marca
Proveta 100,0 +0,5 EM Techcolor W-Germany Hirshmann
Gobelés 100 — LABBOX
Baldes volumétricos 10,00 10,04 Witeg Germany Diffico
25,00 +0,04 Witeg Germany Diffico
50,00 +0,06 Witeg Germany Diffico
100,0 +0,1 Witeg Germany Diffico
200,00 0,15 EM Techcolor W-Germany
1000,0 0,4 Witeg Germany Diffico
Pipetas graduadas 2,00 10,01 Witeg Germany Diffico
5,00 +0,03 Witeg Germany Diffico
10,0 0,1 Linex
Pipetas volumétricas 1,000 +0,008 Witeg Germany Diffico
2,00 10,01 Witeg Germany Diffico
5,000 +0,015 EM Techcolor W-Germany
10,00 10,02 Witeg Germany Diffico
15,00 +0,03 Witeg Germany Diffico
20,00 10,03 Witeg Germany Diffico
50,00 +0,05 Witeg Germany Diffico
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Na Tabela 3 encontra-se listado todos os reagentes utilizados durante o trabalho

elaborado no laboratério. A lista das frases R e S encontra-se no anexo E.

Tabela 3. Lista de reagentes usados.

MM/ CAS
Reagentes 1 FrasesRe S Marca
g mol number
Solucgéo de 1:1 HCI (HCI = 6N) 7647-01- Preparado no laboratério.
36,46 R:34-37
HCl conc. = 37% 0 Fisher Scientific UK
Solucéo de 1:1 HNO3 -~ 7697-37- R:8/35 Preparado no laboratério.
HNO; conc. 2 65% ’ 2 S:1/2/23/26/36/45 | Sigma-Aldrich Chem-Lab NV
CRM 1 (0506AQLO01) — — — Aquacheck Dist. 307 G13
CRM 3 (0410RECO01) — 720-09-2 — IMEP_21 EC JRC-IRMM
CRM 4 (0606AQC02) — — — Aquacheck Dist. 287 G13
CRM 5 (0406AQHO01) — — — Aquacheck Dist. 327 G13
Ferro metalico po 7439-89-
55,85 S:3/9/14/49 Labsolve
99% pureza 6
Cobre metalico p6 fino <63um 7440-50-
63,55 — Merck
99,7% pureza 8
: R:20/22-
Nitrato de Chumbo Pb(NOs), 10099-
331,21 33/50/53/61/62 Merck
99,5% pureza 74-8
S: 45/53/60/61
Zinco metalico granulado 2mm 7440-66- . .
65,38 R:15/17 Riedel-de Haén ACS
99,9% pureza 6
Solucéo padrédo/controlo de Cd Panreac Quimica SA
10325- R:36-38/52/53 _
(Cd(NO3),.4H,0 em HNO3 0,5mol/L) | 308,51 o . (sol. Padréo)
1,000 + 0,002 g.L™ ' Merck (sol. Controlo)
Solucgéo controlo de Zn
10196- o
(Zn(NO3),.6H,0 em HNO3 0,5mol/L) | 297,53 186 R:8/22/36-38 Panreac Quimica SA
1,000 + 0,002 g.L™
R:
Solucgao controlo de Pb
10099- [ 20/22/33/36/38/50 :
(Pb(NO3), em HNO3 0,5mol/L) 331,21 Panreac Quimica SA
" 74-8 /53/61/62
1,000 + 0,002 g.L
S:26
Solucéo controlo de Cu
3251-23- | R:22/36-38/50/53 .
(Cu(NO3),.3H,0 em HNO;3; 0,5mol/L) | 241,63 Panreac Quimica SA
1 8 S:26-36/61
1,000 + 0,002 g.L
Solugéo controlo de Fe
7782-61- R:8-36/38
(Fe(NO3)3.9H,0 em HNO3; 0,5mol/L) | 403,95 . S Merck

1,000 + 0,002 g.L™
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Na Tabela 4 encontra-se a lista do equipamento e acessérios utilizados durante o

trabalho em laboratério.

Tabela 4. Lista do equipamento utilizado.

Equipamento e Acessarios Marca Modelo
Balanca analitica Sartorius Basic B1205
Estufa Venticell MMM
Exsicador — —
Placa de aquecimento Technostar —

CRS (Concave Reflex
Micro-ondas doméstico Worten System) Poténcia
max.1350W

Digestor

Anton Paar Multiwave PerkinElmer

4781 (23mL)

Bombas de digestéo Parr Instruments
4782 (45mL)
Espectrofotémetro
de Absorcéo Atomica PerkinElmer AAnalyst 300

com atomizador por chama

Lampada de catodo oco _
. PerkinElmer —
multielemento Cu, Fe, Mn, Zn

Lampada de catodo oco Pb PerkinElmer —

Lampada de catodo oco Cd — —
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3.2. Preparacéo das solucbes padrao e de controlo

< Preparacao das solu¢des padréo usadas para o tracar da curva de calibracdo [28].

Os reagentes usados encontravam-se na sua forma soélida, exceto para o cadmio.

Todos os volumes finais foram acertados com agua desionizada.

Tabela 5. Preparacéo das solugdes padrdo de cadmio.

Solugdes padrao de Cadmio (Cd)

C (Sol. Stock) / mg.L™

1000 + 2
V (pipetado Sol. V (HNO V (final) /
(pip (HNOs (fina 1 (Sol. Intermédia) / mg.L™
Stock) / mL conc.)/ mL mL
1,00 5,00 100,0 10,0+0,1
V (pipetado Sol. V (HNO V (final) /
P beid (HNO, (final) C (Sol. Padréo) / mg.L™
Intermédia) / mL conc.)/ mL mL
1,00 0,100 £ 0,001
2,00 0,200 + 0,002
5,00 100,0
3,00 0,300 + 0,004
4,00 0,400 £ 0,005

Tabela 6. Preparacao das solucdes padrédo de cobre.

Soluc¢des padrao de Cobre (Cu)

. V (HNOz conc.)/ | V (final)/ L
m (Cu metélico) /g C (Sol. Stock) / mg.L"
mL mL
0,1016 2,00 100,0 1016 +1
V (pipetado Sol. V (HNOz conc.)/ | V (final)/ Ly 1
Stock) / mL mL mL C (Sol. Intermédia) / mg.L
50,00 5,00 1000,0 50,8+ 0,1
V (pipetado Sol. V (HNO;z conc.)/ | V (final)/
(P peta (HNOs ) (final) C (Sol. Padréo) / mg.L™
Intermédia) / mL mL mL
1,00 0,508 + 0,004
2,00 1,016 + 0,006
5,00 100,0
3,00 1,52 + 0,02
4,00 2,03+0,02
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Tabela 7. Preparagéo das solugdes padréo de chumbo.

Solucgdes padrdo de Chumbo (Pb)

V (solucéo _
V (HNO; V (final) / C (Sol. Stock) /
m (Pb(NOs),) /' g 1:1 HNO3) / L
conc.)/ mL mL mg.L"
mL
0,1599 1,00 11,00 100,0 1000 +1
V (pipetado Sol. V (HNOs conc.) / V (final) / mL C (Sol. Intermédia)
Stock) / mL mL /mg.L™?
20,00 5,00 1000,0 20,00 + 0,04
V (pipetado Sol. V (HNOs conc.) / _ C (Sol. Padréo) /
_ V (final) / mL L
Intermédia) / mL mL mg.L"
2,50 0,500 + 0,006
5,00 1,000 + 0,004
5,00 100,0
7,50 1,50 + 0,02
10,00 2,000 + 0,006

Tabela 8. Preparacao das solu¢des padréo de ferro.

Solugdes padrao de Ferro (Fe)

. V (HNO; V (HCI 6M) | V (final)/ C (Sol. Stock) /
m (Fe metdlico) / g N
conc.)/ mL / mL mL mg.L"
1,0004 2,50 20,00 1000,0 1000,0 £ 0,4
V (pipetado Sol. V (HNOjz conc.) / V (final) / mL C (Sol. Intermédia) /
Stock) / mL mL mg.L™
10,00 5,00 100,0 100,0 + 0,2
V (pipetado Sol. V (HNOjz conc.) / _ . L
o V (final) /mL | C (Sol. Padrdo) / mg.L"
Intermédia) / mL mL
0,50 0,50 £ 0,01
1,00 1,00+ 0,01
5,00 100,0
1,50 1,50+ 0,01
2,00 2,00+ 0,01
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Tabela 9. Preparagéo das solugdes padrédo de zinco.

Solucgdes padrao de Zinco (Zn)

. V (solucéao V (final) / N
m (Zn metdlico) / g C (Sol. Stock) / mg.L"
1:1 HCI) / mL mL
0,1001 23,00 100,0 1001 +1
V (pipetado Sol. ,
V (HNO3 V (final) / Ly 1
Stock) / mL conc.) / mL mL C (Sol. Intermédia) / mg.L
10,00 5,00 100,0 100,1+ 0,2
V (pipetado Sol. V (HNO V (final) /
P bewa (HNO, (final) C (Sol. Padréo) / mg.L™
Intermédia) / mL conc.)/ mL mL
0,25 0,25+ 0,01
0,50 0,50 £ 0,01
5,00 100,0
0,75 0,75+ 0,01
1,00 1,00 £ 0,01

% Preparacdo das solucBes intermédias de controlo de cada um dos catides
metdlicos analisados [29]. As solugbes de stock usadas encontravam-se ja

disponiveis no laboratério. Todos os volumes finais foram acertados com agua

desionizada.

Tabela 10. Preparagdo das solug8es de controlo dos catides metdlicos de Cd, Cu, Pb, Fe e Zn.

Solucdes de controlo dos catides metalicos de Cd, Cu, Pb, Fe e Zn

C (Sol. Stock) / mg.L™

1000 £ 2
V (pipetado Sol. V (HNO; V (final) / C (Sol. Intermédias)
Stock) / mL conc.)/ mL mL Cu, Pb, FeeZn/mg.L™
10,00 5,00 100,0 100,0 £ 0,3
V (pipetado Sol. V (HNO; V (final) / C (Sol. Intermédia)
Stock) / mL conc.)/ mL mL Cd/mg.L™?
1,00 5,00 100,0 10,0+ 0,1
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% Preparacao das solugdes mistas (Cu, Pb, Fe e Zn) de controlo de 2,50 mg/L e 5,00
mg/L. Todos os volumes finais foram acertados com agua desionizada.

C (Sol. Intermédia Cu) ™

C (Sol. Intermédia Pb)
> 100,0 + 0,3 mg/L
C (Sol. Intermédia Zn)

C (Sol. Intermedia Fe) )

V (pipetado Sol. V (final) / | C (Sol. Mista: Cu, Pb, Fe e
Intermédia) / mL mL Zn)/mg.L*

5,00 2,50+0,01
200,0
10,00 5,00 £ 0,02
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3.3. Digestdo em micro-ondas doméstico

Ap6s uma aprofundada pesquisa bibliografica, comecou-se por proceder a otimizagéo
do processo de digestdo em micro-ondas doméstico [4, 5, 15, 18, 30, 31] (Figura 13)

de quatro materiais de referéncia (Figura 14), em bombas de digestdo de PTFE [14].

Figura 13. Micro-ondas doméstico utilizado no laboratério.

Como o micro-ondas utilizado é de uso doméstico e, para garantir que a bomba de
PTFE recebe toda a energia necessaria a digestdo e que se cumpre todos os cuidados
de segurancga, cada ciclo de digestao so foi efetuado com uma Unica bomba de PTFE.

|
Figura 14. Materiais de referéncia certificados analisados (da esg. para a dir.): CRM1, CRM3, CRM4 e CRMS5.

O estudo avaliou o efeito da quantidade de amostra (com massas de 0,0500 g, 0,1000
g e 0,2000 g) e da natureza da amostra (CRM 1, CRM 3, CRM 4 e CRM 5) em
diferentes condicdes de poténcia efetiva (25 W a 405 W) e de tempo de exposicao (30

s a 70 s) como se encontra descrito na Tabela 11.
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Tabela 11. Condig¢des de poténcia efetiva utilizadas e respetivos tempos de exposicdo em micro-ondas domeéstico.

Tempo de exposicao /s

30 40 50 60 70
25 v

77 v v v v

Poténcia 154 v v v

efetiva/W 235 v
312 v

405 v v

A todas as amostras foi adicionado 3,0 mL de HNO; concentrado. No fim da digestéo,
depois de arrefecer, o conteido da bomba foi transferido para um baldo volumétrico de
50,00 mL e o volume foi completado com &gua desionizada. A solucao foi deixada a
repousar durante trés noites antes de proceder a analise, seguindo o procedimento da
EN 13346 [32]. Alguns exemplos de digestdes, antes e depois da decantagcédo, sdo
mostrados nas imagens abaixo (Figura 15). As restantes imagens das digestbes
realizadas encontram-se no anexo D.

Foram também digeridas algumas amostras de lamas existentes no laboratério nas

mesmas condi¢cdes descritas anteriormente.
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Antes de decantar Depois de decantar

C

Figura 15. Amostras digeridas em micro-ondas doméstico: A - amostras do CRM4 a 77W e 30s; B - amostras do
CRM3 a 154W e 40s (esq.) e a 50s (dir.); C - amostras do CRM4 a 235W e 30s; D - amostras do CRM3 a 77W e 50s
(esq.) e a 60s (dir.).

Em todas as digestfes efetuadas foram digeridos também padrbes de controlo (ver
anexo A) e brancos. Para esse efeito foram pipetados 5,00 mL de 4gua desionizada e
de solugdo de controlo mista (de 2,50 mg/L ou de 5,00 mg/L), para as bombas de
digestdo e adicionados 3,0 mL de HNO; concentrado, dando origem a brancos e
padrdes mistos de controlo (de 0,50 mg/L ou de 1,00 mg/L, respetivamente), sendo
sujeitos as mesmas condi¢Bes de poténcia efetiva e de tempo de exposi¢cdo que as

amostras de CRM.

No fim procedeu-se a transferéncia para balées volumétricos de 25,00 mL e o volume

foi completado com agua desionizada.
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3.4. Digestdo em micro-ondas Anton Paar Multiwave

Posteriormente, foi realizado um estudo comparativo do método de digestdo usando
um digestor de micro-ondas Anton Paar Multiwave (Figura 16). Foram estudados os

quatro materiais de referéncia.

Figura 16. Digestor de micro-ondas Anton Paar Multiwave.

O estudo foi realizado com massas de amostra de 0,0500 g e 3,0 mL de HNO;
concentrado, em diferentes condi¢cdes de poténcia nominal e de tempo de exposicao

como se demonstra na Tabela 12.

Tabela 12. Condi¢cdes de poténcia nominal utilizadas e respetivos tempos de exposicao num digestor Anton Paar
Multiwave.

Poténcia Tempo de Tempo de
nominal / W exposicéao ventilacao
Programagéo 1 540 30s 10 min
400 6 min .
Programacgéo 2 15 min
900 10 min

No fim da digestéo e apos arrefecimento, o conteddo da bomba foi transferido para um
baldo volumétrico de 50,00 mL e o volume foi completado com agua desionizada. A
solucdo foi deixada a repousar durante trés noites (Figura 17) antes de proceder a

andlise, seguindo o procedimento EN 13346 [32].

Foram digeridos também um branco e um padrdo de controlo nas mesmas condicfes
das amostras, sendo depois transferidos para baldes volumétricos de 25,00 mL e o

volume foi completado com agua desionizada.
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Depois de decantar

D

C

30

Figura 17. Amostras digeridas num digestor Anton Paar Multiwave: A - amostras do CRM1 com a programagédo 1
(esq.) e com a programagéo 2 (dir.); B - amostras do CRM3 com a programacao 1 (eaq.) e com a programagao 2 (dir.);
C - amostras do CRM4 com a programagado 1 (esq.) e com a programacgédo 2 (dir.); D — amostras do CRM5 com a
programacéao 1 (esq.) e com a programagcéo 2 (dir.).
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3.5. Digestao por Método Convencional

Foi também realizada uma digestdo dos materiais de referéncia pelo método
convencional (Figura 18) para comparacdo de métodos, seguindo o procedimento
descrito no Standard Methods [33].

Figura 18. Placa de aquecimento e gobelés usados.

A quantidade de amostra utilizada foi de 0,2000 g num gobelé de 100 mL ao qual se
adicionou 5,00 mL de HNO; concentrado. Foi levado a placa de aquecimento de modo
a entrar em ebulicdo e permanecendo assim até desaparecer os fumos acastanhados.
Depois retirou-se da placa e deixou-se arrefecer para em seguida se adicionar 5,00
mL de solucdo de 1:1 HCl e 7,5 mL de &gua desionizada e levar a aquecer novamente
durante mais 15 minutos. Por fim, retirando da placa e deixando arrefecer, transferiu-
se o conteudo para um baldo de 50,00 mL. O volume foi completado com &gua
desionizada e foi deixado a decantar durante trés noites antes de proceder a analise
seguindo o procedimento EN 13346 [32].

O mesmo procedimento foi usado na digestdo de um padrdo misto de controlo e de

um branco, sendo depois transferidos para bal6es de 25,00 mL.
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3.6. Andlise por Espectrofotometria de Absorcédo Atomica

Os metais em estudo foram determinados por EAA com atomizacdo por chama (ver
anexo F) sob as condicbes recomendadas pelo fabricante do equipamento e apds

diluicdo apropriada.

Na Tabela 13 encontram-se as condi¢es utilizadas para a determinagédo de cada um

dos elementos metalicos.

Tabela 13. Condi¢des da EAA por chama na determinacédo do Cd, Cu, Pb, Fe e Zn.

Corrente Fluxo Fluxo ]
A Largura de _ _ Tipo de
Metal dalampada Ar Acetileno | Energia’ )
(nm) | fenda (nm) _ _ sinal™
(mA) (L/min) | (L/min)
Cd 228,8 0,70 8 58 AA
Cu 324,8 0,70 25 70 AA
Fe | 2483 | 0,20 25 100 2,0 50 | AABG
Pb 217,0 0,70 10 48 AA-BG
Zn 213,9 0,70 25 64 AA-BG

! Unidades arbitrarias (ndo existe qualquer referéncia as unidades de energia no manual do equipamento
utilizado).
™ AA - Atomic Absorption; AA-BG - Atomic Absorption with Background correction.

3.7. Validacédo de Métodos Analiticos

7

A validacdo de métodos analiticos é efetuada para assegurar que uma certa
metodologia analitica cumpre com determinados requisitos, numa determinada gama
de concentra¢gfes do analito em estudo, assegurando a confiabilidade dos resultados
obtidos [34]. Para isso é necessario avaliar um conjunto de parametros estatisticos,

tais como:

o Precisao
o Exatidao
o Linearidade

o Limites de detecdo e quantificacdo

A precisdo é avaliada pelo desvio padrdo (equagdo 2) ou pelo calculo da sua
estimativa, sendo também possivel ser avaliada pelo célculo do coeficiente de
variacdo (equacdo 3). Representa a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes,

sob condi¢des definidas.
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O desvio padrao, s é calculado da seguinte forma:

_rEZlconcentracio—média) *2
5= [ (n2 de amostras —1) ] (2)

O calculo do CV e obtido pela seguinte expressao:
CV =s/ média 3

s

A exatiddo é avaliada pelo célculo do erro relativo (equagdo 4) e também por
participacdo em ensaios interlaboratoriais (ver ponto 4.6), pela comparacdo de
resultados entre laboratérios, para as mesmas amostras [34]. Essa comparacgéo de
resultados é feita através do célculo dos Z-scores (equacao 4).

O erro relativo é calculado através da expressao:

Erro relativo = ( | média — CoNnC.esperada | ) / CONC.esperada 4

O Z-Score é uma medida estatistica para determinar a validade dos resultados
obtidos, comparando as médias de conjuntos de dados diferentes, sendo o valor

verdadeiro calculado da seguinte forma:
Z=(x-u)/o ()

Onde x é o resultado obtido pelo laboratério participante no ensaio; p é a média dos
resultados reportados por todos os laboratérios participantes e o € o desvio padrao

dos resultados reportados por todos os laboratérios participantes [35].

Os valores absolutos de Z-scores permitem uma estimativa direta do desempenho do
laborat6rio em comparacéo com os limites de qualidade que se encontram referidos na

tabela abaixo.

Z-scores que indicam erros graves 1Z] > 5

Z-scores que indicam resultados insatisfatérios 1Z1 > 3

Z-scores que indicam resultados aceitaveis 1Z1 <3

Z-scores que indicam resultados satisfatorios 1ZI < 2
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A linearidade pode ser definida como um intervalo no qual o sinal medido esta
linearmente correlacionado com a concentracdo de analito que lhe deu origem e que

esta a ser determinada.

Para avaliar a linearidade procede-se a calibracdo analitica, recorrendo a solugdes
padrdo, que definirdo uma gama de trabalho na qual se situara obrigatoriamente a
concentracdo das amostras a analisar (podendo as amostras ser diluidas para o
efeito). As concentracdes destes padrées de calibracdo deverdo estar equitativamente
distribuidas pela gama de trabalho [34].

A avaliacdo da linearidade, ao longo deste trabalho, encontra-se representada nos

anexos B e C.

O limite de detecdo de um meétodo refere-se ao teor minimo a partir do qual é
possivel detectar a presenca do analito, podendo ser estimado a partir da analise de
pelo menos 10 solugbes padrdo. A estimativa do LD é obtida através da reta de
calibragdo, sendo calculado como [34]:

LD = (3*Sy) /b (6)

Onde S € o desvio padréo da regresséo linear e b € o declive da reta de calibracéo.

O limite de quantificagdo de um método corresponde a minima concentragdo medida
do analito a partir do qual é possivel quantificar, podendo ser estimado como sendo
cerca de 3 vezes o valor do limite de detecdo, e é sempre validado
experimentalmente, recorrendo a pelo menos 10 ensaios [34].

LQ=3*LD 7

As condig6es de validacdo do LQ baseiam-se na obtencdo de um erro relativo e de um

CV inferior a 10% referente ao valor obtido nos ensaios realizados.
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4.Resultados

4.1. Estudo da poténcia efetiva do micro-ondas

Foi realizado um estudo para avaliar a poténcia efetiva do micro-ondas doméstico
utilizado no laboratério nas digestbes efetuadas [33, 36, 37]. Este estudo foi efetuado,
pois as amostras mostravam uma variacdo pequena de temperatura para
determinadas poténcias que se pensava estar a usar. Os valores obtidos, em dois dias
distintos, encontram-se nas Tabelas 14 e 15.

No grafico da Figura 19 encontra-se a poténcia efetiva em funcdo da percentagem de
poténcia do micro-ondas, em que o calculo para determinar essa poténcia se baseia
na seguinte expresséo [33]:

P=(K*Cp*m*AT)/t

Onde P é a poténcia absorvida pela amostra (W), K é o fator de conversao (4,184 J),
Cp é a capacidade calorifica da agua (cal g* °C™"), m é a massa de amostra de 4gua
(9), AT ¢é a diferenca de temperatura (°C) e ot é o tempo (S).

Para as condicbes experimentais de 60 segundos e 1 kg de agua (Cp a 25°C =

0,9997), a equacgédo da calibragéo simplifica para [33]:
P = (Thina = Tiniciar)°C * 70

Tabela 14. Determinacéo das poténcias efetivas do micro-ondas utilizado no dia 27/02/14.

% Poténcia Fator Poténcia
Poténcia | nominal /W multiplicativo Tincia [°C - Tina G efetiva/W
10 135 24,3 24,6 21
20 270 24,5 25,6 77
30 405 23,8 26,0 154
40 540 24,3 27,6 231
50 675 20 24,2 28,7 315
60 810 21,6 27,3 399
70 945 21,9 28,6 469
80 1080 22,1 30,1 560
90 1215 22,6 31,4 616
100 1350 23,5 33,8 721
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Tabela 15. Determinagéo das poténcias efetivas do micro-ondas utilizado no dia 05/03/14.

% Poténcia Fator Poténcia
Poténcia nominal / W multiplicativo Tiieiat /°C | Tina °C efetiva /W
10 135 24,9 25,3 28
20 270 24,5 25,6 77
30 405 24,0 26,2 154
40 540 24,4 27,8 238
50 675 20 23,9 28,3 308
60 810 24,0 29,5 385
70 945 24,4 31,2 476
80 1080 23,9 31,7 546
90 1215 23,9 32,8 623
100 1350 24,2 34,9 749

Verificacao daPoténciado Microondas
800
700 721 8 749
GO0 E16-¢ B23
= a00 780 #7548 'Vstl%res
= 46097376 o
= 400 J99..97385
@ 300 3159308
8 00 23147238 Walores
1540154 ohtidos
100 73077 05/03/14
s
10 20 30 40 50 B8O VO BO 90 100
Percentagem de Poténcia [ %

Figura 19. Gréfico da poténcia efetiva (W) em funcdo da % de poténcia do micro-ondas.
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4.2. Determinacdo dos LD e LQ

Preparou-se um conjunto de 10 amostras com concentracdes do LQ pretendido, cinco

amostras em dois dias distintos, e procedeu-se a sua analise.

/7
0.0

Para o cobre, apds a calibracéo, obteve-se o gréfico representado na Figura 20 com a

respetiva equacgéo da reta e coeficiente de correlagéo.

Cobre

Absorvancia

0,200
0,180
0,160
0,140 4
0,120
0,100
0,080
0,060 4
0,040 4
0,020 {
0,000

y=0,0922x + 0,0026
R*=1

0,0

0,5

1,0

1,5

20

Concentragdc/ mg/L

25

Figura 20. Curva de calibragdo obtida para o cobre.

Na Tabela 16 encontram-se o0s resultados obtidos da andlise efetuada, para a

determinag&o dos limites de detecéo (equacao 6) e de quantificacdo (equacao 7).

Sy/x

0,00249666

Declive,

b

0,0922

Tabela 16. Resultados obtidos para a determinacédo dos LD e LQ do cobre.

Conc. Conc. . Desvio Média % | Coeficiente
. Meédia . % Erro L L.D. L.Q.
Metal |Esperada Data Obtida (mgiL) padrio, s relative Erro de variagio, me/y) | (mey)
(mgiL) (mgiL) (mgiL) relativo % CV
0,537 7.40
0,537 7,40
21-11-2013 0,539 7.80
0,519 3,80
0,530 6,00
Cu 0,50 0611 0,521 0,014 2.20 448 276 0,0812 0,244
0,515 3,00
25-11-2013 0,515 3,00
0,494 1,20
0,515 3,00

Obteve-se assim uma concentracdo média de 0,521 mg/L, apresentando um erro

relativo de 4,48% e um CV de 2,76%, cumprindo com todos os critérios de aceitacao.

Na determinacdo dos LD e do LQ obteve-se valores de 0,0812 e de 0,244 mg/L,

respetivamente, podendo-se concluir que a concentracdo de 0,50 mg/L, sendo esta a

concentracdo do primeiro padréo da reta de calibracdo, pode ser usada como LQ.
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<+ Chumbo

No caso do chumbo, apés a calibracéo, obteve-se o grafico representado na Figura 21

com a respetiva equacdo da reta e coeficiente de correlacao.

0,080
0,070 y = 0,0364x + 0,0002
0,060 - R#=1
0,050 1
0,040
0,030
0,020
0,010
0,000

Sy/x
0,0005164
Declive, b

0,0364

Absorvancia

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
Concentragdc / mg/L

Figura 21. Curva de calibracéo obtida para o chumbo.

Na Tabela 17 encontram-se o0s resultados obtidos da andlise efetuada, para a

determinag&o dos limites de dete¢éo (equacao 6) e de quantificacdo (equacao 7).

Tabela 17. Resultados obtidos para a determinacdo dos LD e LQ do chumbo.

Conc. Conc. Média Desvio % Erro Meédia % | Coeficiente LD LQ
Metal |Esperada Data Obtida (mg/L) padrio, s relativo Erro de variagio, {m&L] [m.gfll_]
(mgiL) (mgiL) (mgfL) relativo % CV
0,511 225
0,473 540
21-11-2013 0,492 1,60
0,500 0,00
0,494 1,14
Pb 0,50 0.466 0,490 0,018 5.82 3T 38 0,0426 0,128
0,494 1,14
25-11-2013 0,491 1,80
0,520 400
0,462 760

Obteve-se assim uma concentracdo média de 0,490 mg/L, apresentando um erro

relativo de 3,17% e um CV de 3,81%, cumprindo com todos os critérios de aceitagdo.

Na determinacdo dos LD e do LQ obteve-se valores de 0,0426 e de 0,128 mg/L,
respetivamente, podendo-se concluir que a concentracédo de 0,50 mg/L, sendo esta a
concentracdo do primeiro padrdo da reta de calibracdo, pode ser usada como LQ

também no caso do chumbo.
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Para o caso do ferro, ap6s a calibracdo, obteve-se grafico representado na Figura 22

com a respetiva equacdo da reta e coeficiente de correlacao.

Absorvancia

0,160
0,140 A y = 0,0678x + 0,0008
0,120 - R?= 0,9997

0,100
0,080
0,060
0,040
0,020
0,000

0,0

0,5 1,0

1,5 20

Concentragdo / mg/L

2,5

Figura 22. Curva de calibrag&o obtida para o ferro.

Na Tabela 18 encontram-se os resultados obtidos da analise efetuada, para a
determinacédo dos limites de dete¢cdo (equacgéo 6) e de quantificacdo (equacgéo 7).

Tabela 18. Resultados obtidos para a determinagdo dos LD e LQ do ferro.

Sy/Xx

0,00101653

Declive, b

0,0678

Conc. Conc. Média Desvio % Erro Media % | Coeficiente LD La
Metal |Esperada Data Obtida (mgiL) padréo, s relativo Erro de variagéo, {m&[] [m.gf.l_]
(mgiL) (mgiL) (mgiL) relative % CV
0,509 1,80
0,522 4,40
21-11-2013 0,481 3,80
0,508 1,20
0,508 1,20
Fe 0,50 0.491 0,497 0,014 1.80 2,36 276 0,0450 0,135
0,482 1,60
25-11-2013 0,482 1,60
0,482 1,60
0,477 4,60

O resultado obtido foi uma concentragdo meédia de 0,497 mg/L, apresentando um erro

relativo de 2,36% e um CV de 2,76%, cumprindo assim com todos os critérios de

aceitagao.

Na determinacdo dos LD e do LQ obteve-se valores de 0,0450 e de 0,135 mg/L,
respetivamente, podendo-se concluir que a concentragdo de 0,50 mg/L, sendo esta

também a concentracdo do primeiro padrdo da reta de calibracdo, pode ser usada

como LQ.
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Por fim, no caso do zinco, apds a calibracdo, obteve-se gréfico representado na Figura
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23 com a respetiva equacao da reta e coeficiente de correlacao.

Absorvancia
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Figura 23. Curva de calibragéo obtida para o zinco.

Na Tabela 19 encontram-se os resultados obtidos da analise efetuada, para a

determinacédo dos limites de dete¢do (equacgéo 6) e de quantificacdo (equacgéo 7).

Tabela 19. Resultados obtidos para a determinac¢do dos LD e LQ do zinco.

Conc.

Conc.

Desvio

Média %

Coeficiente

Metal |Esperada Data Obtida :L:‘:::_a] padrio, s rﬁlft:;z Erre de variagdo, (n:'ng'L] (r:’_l.g(jlfll.]
(mgiL) (mgiL) (mgiL) relativo % CV
0,256 2,24
0,259 3,44
21-11-2013 0,256 2,24
0,259 3,44
0,259 3,44
Zn 0,25 0.249 0,254 0,004 0.24 1,85 1,83 0,0762 0,229
0,249 0,24
25-11-2013 0,249 0,24
0,252 0,92
0,255 2,08

O resultado que se obteve foi uma concentracdo média de 0,254 mg/L, apresentando

um erro relativo de 1,85% e um CV de 1,53%, cumprindo assim com todos os critérios

de aceitagéo.

Na determinacdo dos LD e do LQ obteve-se valores de 0,0762 e de 0,229 mg/L,

respetivamente, podendo-se concluir que a concentracédo de 0,25 mg/L, sendo esta a

concentracdo do primeiro padréo da reta de calibracdo, pode ser usada como LQ.
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Os limites de quantificacdo ent@o selecionados para os diferentes elementos metalicos
encontram-se especificados na Tabela 20.

Tabela 20. Valores de LQ dos diferentes metais analisados.

Metais LQ selecionado (mg/L)
Cobre 0,50

Chumbo 0,50

Ferro 0,50

Zinco 0,25

Assim, devido a baixa sensibilidade do equipamento de absorcdo atomica utilizado e,
devido a obtencao de brancos digeridos com valores superiores a 10% do valor do 1°
padrdo de calibracdo, o LQ a considerar foi de 0,50 mg/L para os metais cobre,

chumbo e ferro, enquanto para o zinco considerou-se um LQ de 0,25 mg/L.



FCUP
Implementacéo e Validagéo de Métodos para Determinacgéo de Metais (Cd, Cu, Fe, Pb e Zn) em
Lamas de ETAR por Digestéo Acida seguida de Espectrofotometria de Absorcao Atémica

4.3. Determinacéo dos metais

Por forma a conseguir validar o método de digestdo em questao, foram calculados os
intervalos de concentracdo, em torno do valor de referéncia, aceitaveis para cada
metal (Tabela 21). Os limites calculados baseiam-se nos valores de Z-score

apresentados nos certificados dos materiais de referéncia em estudo.

Tabela 21. Calculo dos limites aceitaveis em relagdo aos valores de referéncia.

VaAIor. Limite inferior Limit.e .Limi.te Limit.e
Metal | CRM referéncia/ (-30%) superior inferior superior
(mg/kg) (+30%) (-15%) (+15%)

1 1,31 0,917 1,703

3 19,23 13,461 24,999
cd 4 2,18 1,526 2,834

5 1,38 0,966 1,794

1 349 244,3 453,7

3 843 716,55 969,45
R I 204 205,8 382,2

5 303 2121 393,9

1 64,1 44,87 83,33

3 619,8 526,83 712,77
Pb 4 222 155,4 288,6

5 208 145,6 270,4

1 729 510,3 947,7
7n 3 3160 2686 3634

4 1020 714 1326

5 665 465,5 864,5

1 38100 26670 49530
Fe 4 56800 39760 73840

5 20200 14140 26260
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No grafico da Figura 24 encontram-se as concentracfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 3.

30,00
25,00
20,00
15,00

10,00

Concentragao I mglkg

5,00

CRM3
A
18,50
o 1 2 3 4 5 6 7

n? da digestdo na Tabela

154W 30s

referéncia
235W 30s
GBA

Figura 24. Gréfico das concentra¢des obtidas no CRM3 para o Cd.

Verifica-se que os resultados que se obtiveram sdo muito proximos entre si e o valor

de referéncia deste material, confirmando-se também com o valor fornecido pelo

laboratério aleméao (GBA - Gesellschaft fir BioAnalytik MBH) acreditado para digestao

e analise de metais neste tipo de amostras, que trabalha em parceria com o IDIT.

Na Tabela 22 apresentam-se o0s resultados obtidos da andlise efetuada para o CRM 3.

Tabela 22. Resultados do CRM3 para o Cd.

Valor de o Desvio
_ Média / % Erro
referéncia/ | Cobtisa/ (Ma/kg) padrao / _ % CV
154 W 30 s (mg/kg) relativo
(mg/kg) (mg/kg)
1 19,45
2 19,61
3 19,23 18,27 19,56 1,30 1,72 6,67
4 18,80
S 21,69

Por analise dos dados da tabela, pode-se concluir que as condicbes estudadas

permitem obter bons resultados na digestdo deste material, conseguindo um erro

relativo abaixo dos 10%, bem como o valor do CV, cumprindo assim com o0s critérios

de aceitacéo.
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Na Figura 25 encontra-se o grafico dos valores de percentagem de recuperagédo do
CRM 3 obtidos para o cadmio. Estes valores de recuperacdo baseiam-se na divisdo do
valor da concentracéo obtida no ensaio pelo valor de referéncia do CRM.

Cadmio

115
s 110 //
Eli-]
[+
£ 105
2 /
5 .__...---'\
e 100 \/1 —+—CRM 3
= g5 .

a0

0 1 2 3 4 5 -]
n? de ensaioc realizadeo

Figura 25. Valores de % de recuperagédo do CRM3 no Cd.

Devido a baixa sensibilidade do equipamento de absorcdo atémica, sé se obteve
resultados aceitaveis para o material CRM 3, nas condi¢des ja acima mencionadas,

conseguindo-se obter recuperacfes entre os 95%-113%, como se pode verificar no
grafico acima.

Contudo, amostras de todos os materiais foram analisadas (Tabela 23) no laboratério

do GBA, por ICP, de modo a poder comprovar a eficiéncia das digestdes realizadas.

Tabela 23. Resultados obtidos pelo GBA para os CRM1, 3, 4 e 5 para Cd.

. Valor
Andlise Cobtida V .
Massa referéncia | % Erro %
Amostras Cd/ amostra _ .
/g Cd/ relativo | Recuperagao
GBA (mg/kQg) / mL
(mg/kg)
CRM 1
1,29 0,0502 1,31 1,53 99
154W 40s
CRM 4
2,79 0,0502 2,18 27,98 128
154W 40s
50,00
CRM 5
1,50 0,0500 1,38 8,70 109
154W 40s
CRM3
18,50 0,1000 19,23 3,80 96
235W 30s
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Os resultados fornecidos pelo GBA, em termos de percentagem de recuperacao,

rondam entre 0s 96%-128%, podendo-se concluir que a digestao realizada foi eficiente

para as condi¢cdes que foram utilizadas, cumprindo com o critério de aceitagdo com

relacdo ao valor do erro relativo, exceto o caso do CRM 4 que apresentou um valor de

27,98%.

Comparando os valores de percentagem de recuperacdo obtida (95%-113%) e o

fornecido pelo GBA (96%), para o CRM 3, pode-se concluir que sdo semelhantes,

reforcando assim a eficiéncia das condicdes de digestdo utilizadas.

<+ Cobre

No gréfico da Figura 26
realizados com o CRM 1.

encontram-se as concentracbes obtidas dos ensaios

CRM1
>0 154W 30
A s

_, 500
= 450 P R S valor referéncia
£ 00 458 P + 154W40s GBA
g
S 350 412 399 Mt
£ A A, A A (540W) (Preg.) Convencional
E 300 154W 40s
5 o FCuP
© 200

150

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
n® da digestdo na Tabela

Figura 26. Grafico das concentra¢des obtidas no CRM1 para o Cu.

Verifica-se que de todas as condi¢des estudadas, apenas as de 154 W a 40 segundos

ndo conseguiram valores dentro do limite determinado pelo z-score do material, sendo

confirmado pelo valor fornecido pelo GBA. Estes valores elevados podem ter sido

causados por algum tipo de contaminagdao.
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Na Tabela 24 apresentam-se os resultados obtidos da analise efetuada para o CRM 1.

Tabela 24. Resultados do CRM1 para o Cu.

Valor de o Desvio
. Cobtida / Media / . % Erro
referéncia / padréo / % CV
(mg/kg) P lat
154 W 30 s (mg/kg) relativo
(mg/kg) (mg/kg)
1 320
2 310
3 349 319 13 8,60 4,07
309
4 337

Das condi¢gbes estudadas, as acima referidas apresentam os melhores resultados,
com valores de erro relativo e de CV abaixo dos 10%, cumprindo assim com 0s
critérios de aceitacdo determinados. Pode-se assim concluir que estas condi¢des sdo

Gtimas para a digestao deste material conseguindo quantificar cobre.

No grafico da Figura 27 encontram-se as concentragfes obtidas dos ensaios
realizados com o CRM 3.

CRM3
1050 A 154W 30s
w00 | valor referéncia
u 77W30s
2 980 909 (Prog. Fcup) e 235W30s
E %0 ; il N § %9 s + 25W30s
-] | | 4
w850 L. | (S40W Feupy - 154W40s
E 800 A 850 154W 50s
@
S 750 + TTW50s
8 7TW 60s
700 312W 30s
650 235W 30s GBA
600 Mét. Convencional
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 405W 60s
n® da digestio na Tabela 405W 70s

Figura 27. Gréafico das concentra¢des obtidas no CRM3 para o Cu.

Das varias condicdes estudadas na (ver Tabela 25) para o CRM 3, que conseguiram
cumprir o limite imposto em torno do seu valor de referéncia, como se pode verificar na
Figura 27, todas obtiveram bons resultados e conseguiram valores de erro relativo e

de CV abaixo dos 10%, cumprindo com os critérios de aceitacdo. Contudo, as
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condi¢Bes a 154 W e 30 segundos obtiveram os melhores resultados ja que sé@o as
gue apresentam um menor valor de erro relativo (1,90%), sendo entdo as condicbes
Otimas de digestdo para este material de modo a conseguir determinar o elemento

metalico cobre.

Tabela 25. Resultados do CRM3 para o Cu.

Valor de Média/ | D i dréao / % E
édia esvio padréo rro
referéncia/ | Cobtida/ (Mg/kg) P ’ % CV
77W 30s (mg/kg) (mg/kg) relativo
(mg/kg)
1 839
2 862
3 902 876,8 25,8 4,01 2,94
4 891
° 890
Média/ | Desvio padréo / % Erro
Copuisa ! (Mg/kg) P ’ % CV
154 W 30 s (mg/kg) (mg/kg) relativo
1 804
2
893 859 38 1,90 4,46
3 870
4 869
Média/ | Desvio padréao / % Erro
Cobtida / (Mg/Kg) P ’ _ % CV
235W 30s (mg/kg) (mg/kg) relativo
1
843 869
2 906
3 905 892 17 5,81 1,93
4 902
5 878
Média/ | Desvio padréao / % Erro
Coprida ! (Mg/kg) P ’ % CV
405 W 60 s (mg/kg) (mg/kg) relativo
10 885
11 380 875 14 3,80 1,60
12 859
Média/ | Desvio padrao / % Erro
Coptiva ! (Mg/kg) P PO g ev
405W 70 s (mg/kg) (mg/kg) relativo
11 893
12 852 864 25 2,49 2,89
13 847
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No grafico da Figura 28 encontram-se as concentragfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 4.

CRM 4
500
A 154W30s
450 408 e valor referéncia
= 400 - ” 372 (Prog. Fcup) m TTW30s
5 350 ° o i H : 325 o 235W30s
£ | + 25W30s
S 800 btk 330 - 154W40s
g A (540W Feup)
c 280 154W 50s
§ 200 + TTWS50s
© 450 77TW 60s
100 312W 30s
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 © 154W40s GBA
n° da digestdo na Tabela Mét. Convencional

Figura 28. Gréfico das concentra¢des obtidas no CRM4 para o Cu.

Verifica-se que existe uma tendéncia dos resultados estarem, na sua maioria, acima
do valor de referéncia, chegando mesmo alguns ultrapassarem o limite superior

imposto, como também é verificado pelo valor fornecido pelo GBA.

Das vérias condicOes testadas (ver Tabela 26) as de 154 W e 30 segundos séo as que
apresentam melhores resultados, com valores de erro relativo de 3,20%, apesar de
apresentar o valor mais alto de CV (9,02%), mas conseguindo cumprir ainda assim
com o critério de aceitacéo dos 10%.

Pode-se assim afirmar que estas condi¢cdes sdo Otimas para proceder a digestdo do

CRM 4, conseguindo quantificar cobre.
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Tabela 26. Resultados do CRM4 para o Cu.

Valor de

referéncia/

(mg/kg)

Cobtida / (Mg/kg)
77W30s

Média /
(mg/kg)

Desvio padréo /
(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

gl | Wl N P

294

gl | Wl N P

gl | Wl N P

310

334

366

378

372

352

29

19,73

8,23

Cobtida / (Mg/kg)
154 W 30 s

Média /
(mg/kg)

Desvio padréo /

(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

279

299

322

277

340

303,4

27,4

3,20

9,02

Cobtida / (Mmg/kg)
235W 30 s

Média /
(mg/kg)

Desvio padréo /

(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

340

366

344

355

344

349,8

10,6

18,98

3,04

No grafico da Figura 29 encontram-se as concentracfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 5.

500
450
400
350
300
250
200

Concentra¢doimgikg

150
100

CRM5

385

A  154W 30s
--------- valor referéncia

TTW 30s

355

[
(Prog.Fcup) ® 235W30s
+ 25W30s

154W 40s

[540WFcup)

01 2 3 4 5 6

7

8 9 10 11

n® da digestio na Tabela

154W 50s
+ T7W50s
T7TW 60s

312W 30s

154W 40s GBA

Mét. Convencional
12 13 14 15  405W6E0s

405W 70s

Figura 29. Gréafico das concentra¢des obtidas no CRM5 para o Cu.

49



FCUP
Implementacéo e Validagdo de Métodos para Determinagdo de Metais (Cd, Cu, Fe, Pb e Zn) em
Lamas de ETAR por Digestéo Acida seguida de Espectrofotometria de Absorcao Atémica

Como se pode verificar, todos o0s ensaios realizados, independentemente das
condi¢Bes utilizadas, estdo acima do valor de referéncia do material, sendo também

confirmado pelo valor fornecido pelo GBA.

Na Tabela 27 apresentam-se os resultados obtidos da analise efetuada para o CRM 5.

Tabela 27. Resultados do CRM5 para o Cu.

Valor de referéncia Cobtida ! Média/ | Desvio padrdo | % Erro

% CV
/ (mg/kg) 7(7”‘\/9\’/ ';g)s (makg) | /(mgikg) | relativo |

326

355

366 351,2 15,4 15,91 4,39

360

gl A~ W N

349

Cobtida / Média/ | Desvio padrdo | % Erro

(mg/kg) . % CV
154W30s | (Maka) [ /(mglkg) relativo

314

320

329 330,5 25,5 9,08 7,73

299

354

o g | W N B

367

Cobtida / Média/ | Desvio padrdo | % Erro

(mg/kg) . % CV
235w 30s | (Moke) | /(mglkg) relativo

303
359

361

327 351,2 13,8 15,91 3,94

355

gl B Wl N|

354

Cobtida / Média/ | Desvio padrdo | % Erro
(maka) | (ongy | Fmaka) | relativo | 0 CY
405 W 60 s

8 383

9 375 377,8 4,5 24,69 1,18

10 375

Cobtida / Média/ | Desvio padrdo | % Erro

% CV
4(§23n\€/3\;k7gg S (mg/kg) / (mg/kg) relativo >

8 388

9 381 377,9 12,1 24,72 3,21

10 364
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No caso do CRM 5 também se verifica que as condicdes testadas a 154 W e 30
segundos séo as que apresentam melhores resultados, com valores de erro relativo de
9,08%, apesar de apresentar o valor mais alto de CV (7,73%). Sendo esta a Unica
condicdo que cumpre com um dos critérios de aceitacdo, € a condi¢cdo 6tima de
digestéo que possibilita a quantificagéo do cobre dentro dos limites estabelecidos.

Na Figura 30 encontra-se o grafico dos valores de percentagem de recuperag¢do dos
CRM obtidos para o cobre. Estes valores de recuperacdo baseiam-se na divisdo do
valor da concentracéo obtida no ensaio pelo valor de referéncia do CRM.

Cobre

—+—CRM1
===-CRM 3

CRM4
—==CRM &

012345678 91011121314151617
n° de ensaio realizado

Figura 30. Valores de % de recuperagéo dos CRM no Cu.

Em termos de % de recuperacdo para o cobre obteve-se valores bastante bons. No
caso do CRM 1 obteve-se valores entre os 88%-97%, no CRM 3 entre 100%-108%, no
CRM 4 entre 0s 94%-117% e por fim no CRM 5 os valores rondaram entre os 99%-
128%.

Como se pode atestar pelos valores obtidos, pode-se concluir que o uso do digestor
de micro-ondas doméstico permite conseguir boas recuperag¢des do cobre, que era o
gue se pretendia que acontecesse, por forma a validar o método em estudo para

gquantificacdo de cobre em lamas.
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< Chumbo

No grafico da Figura 31 encontram-se as concentracfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 1.

CRM1

90,0

85,0 A 154W 30s
o 800 A 72,7
z 75,0 A e . — valor referéncia
£ 700
2 650 i 69,86 ¢ 154W 40s GBA
g 600 A (540W Feup)
£ 550 61,7 Mét.
E 50,0 Convencional
8 45,0 154W 40s

40,0

35,0 FCUP

30,0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
n® da digestio na Tabela

Figura 31. Grafico das concentragdes obtidas no CRM1 para o Pb.

Verifica-se que valores obtidos para as mesmas condi¢cdes apresentam uma dispersao
elevada.

Na Tabela 28 apresentam-se os resultados obtidos da analise efetuada para o CRM 1.

Tabela 28. Resultados do CRM1 para o Pb.

Valor de _ Desvio
Média / % Erro
referéncia | Cobtida/ (MY/kg) padrao / _ % CV
154 W 30 s (mg/kg) relativo
I (mg/kg) (mg/kg)
1 75,1
2
61.1 69,6 9,2 8.66 13,25
3 62,6
4 79,8
— Desvio 0% E
641 | Copuisa/ (markg) | 00 | padrao s | 0 | wev
154 W 40 s (mg/kQg) relativo
(mg/kg)
6 58,6
g 66,8 67,2 8,9 487 | 13,20
8 76,3

Das duas condi¢fes testadas no CRM 1, pelos resultados que se obtiveram pode-se
referir que o uso de uma poténcia de 154 W e 40 segundos € melhor, pois apresenta o

erro relativo mais baixo (4,87%) quando comparado com a dos 30 segundos (8,66%).
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Apresenta também um valor de CV inferior, apesar de ndo cumprir com o critério de

nao ultrapassar os 10%.

No grafico da Figura 32 encontram-se as concentracfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 3.

CRM3
750,0 4 154W30s
-—--valor referéncia
700,0 ® TTW 30s
> 650,0 + s
£ 500, 620.8 - 154W40s
g?“ 600,0 o l Py 154W 50s
£ 2 l 595,7 (Prog. Feup) + TTW50s
gos00 & 565.9 (540W Feup) TTW 60s
© 312W 30s
500,0 235W 30s GBA
Mét. Convencional
450,0 405W 60s
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14, 405W70s
n® da digestdo na Tabela

Figura 32. Grafico das concentragdes obtidas no CRM3 para o Pb.

Verificando os resultados obtidos para este material, pode-se dizer que todos eles,
independentemente das condigbes que foram utilizadas, apresentam-se abaixo do

valor de referéncia, confirmado também pelo valor fornecido pelo GBA.

Pelos resultados apresentados na Tabela 29, as melhores condi¢cdes para digerir o
CRM 3 séo as de 405 W e 60 segundos, por apresentar um valor de erro relativo mais
baixo (2,72%) bem como o de CV (1,79%), conseguindo assim cumprir com 0s
critérios de aceitacao.
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Tabela 29. Resultados do CRM3 para o Pb.

Lamas de ETAR por Digestio Acida seguida de Espectrofotometria de Absorgdo Atémica

Valor de vedia/ | D ) dra % E
édia esvio padréo o Erro
referéncia/ | Cobtica/ (Mg/kg) P _ % CV
77W 30s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
(mg/kg)
1 559,0
2 601,0
3 579,1 576,5 16,3 6,98 2,83
4 579,1
5 564,4
Média/ | Desvio padrao % Erro
Cobtida ! (Mg/kg) P ’ % CV
154 W 30 s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
1 562,1
2 590,5
3 5715 589,1 23,1 4,95 3,91
4 602,3
S 619,3
Média/ | Desvio padrao % Erro
Copuisa ! (Mg/kg) P ’ % CV
235W 30 s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
1 619,8 602,3
2 592,6
3 591,4 580,2 22,0 6,39 3,78
4 565,0
S 549,8
Média/ | Desvio padrao % Erro
Cobtida / (Mg/kg) P ’ % CV
405W 60 s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
10 612,4
11 605.3 602,9 10,8 2,72 1,79
12 591,2
Média/ | Desvio padrao % Erro
Cobtida / (Mg/kg) P ’ % CV
405W 70 s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
10 596,5
11 590,0 587,3 10,8 5,25 1,84
12 575,3
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No grafico da Figura 33 encontram-se as concentragfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 4.

325

275

225

175

Concentragao/malkg

125

75

CRM4

164 (Prog. Fcup)

162 (540W Fcup)  #

0

1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
n°® da digestdo na Tabela

154W 30s

valor referéncia
TTW 30s

235W 30s

25W 30s

154W 40s

154W 50s

TTW 50s

TTW 60s

312W 30s

154W 40s GBA
Mét. Convencional

Figura 33. Grafico das concentragdes obtidas no CRM4 para o Pb.

Pelos resultados apresentados, verifica-se que todos eles sdo bastante similares,

estando ligeiramente acima do valor de referéncia, confirmado também pelo valor

fornecido pelo GBA. Os valores obtidos das digestdes realizadas na FCUP devem-se

a uma possivel perda de analito.

Por andlise dos resultados obtidos na Tabela 30, as melhores condicbes para
proceder a digestdo do CRM 4 sdo a 77 W e 30 segundos por apresentarem um erro

relativo de apenas 2,28% quando comparado com as outras condi¢bes determinadas,

mostrando cumprir com o critério de aceitacdo de nao ultrapassar os 10%, assim como

o seu valor de CV (7,87%).
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Tabela 30. Resultados do CRM4 para o Pb.

Valor de ) Desvio
. Média / % Erro
referéncia/ | Cobtida/ (Mg/kg) imaka) padréo / i % CV
77W30s mg/kg relativo
(mg/kg) (mg/kg)
1 231
2 247
3 240 227 18 2,28 7,87
4 205
> 212
Média / Desvio % E
édia 6 Erro
Cobtida / (Mg/kg) padréo / . % CV
154 W 30s (mg/kg) relativo
(mg/kg)
1 269
2 241
3 222 271 256 15 15,50 5,85
4 240
S 261
Média / Desvio % E
édia 6 Erro
Cobtida / (Mg/kg) padréo / _ % CV
235W30s (mg/kqg) relativo
(mg/kg)
1 261
2 226
3 212 233 19 4,95 7,95
4 226
> 240

No

grafico da Figura 34

realizados com o CRM 5.
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77TW 30s

® 235W30s
+ 25W30s

9 10 11 12 13 14 15

154W 40s

154W 50s

77TW 50s

TTW 60s

312W 30s

154W 40s GBA
Mét. Cenvencional
405W 60s

405W T0s

Figura 34. Gréfico das concentracdes obtidas no CRM5 para o Pb.

encontram-se as concentragfes obtidas dos ensaios
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Pela andlise do gréfico, verifica-se que, na generalidade, os valores obtidos séo
proximos uns dos outros e do valor de referéncia, sendo também confirmado pelo

valor fornecido pelo GBA.

Duas das condicdes de digestdo referidas na Tabela 31 apresentam resultados
semelhantes (77 W a 30 segundos e 235 W a 30 segundos) em termos do valor do
erro relativo (5,99% e 5,90%, respetivamente). Contudo a condicdo dos 77 W a 30
segundos sera melhor, pois apresenta também um melhor resultado para o CV (5,79%
contra 10,37%), bem como o seu desvio padrdo também é menor, sendo entdo uma

melhor condigdo para proceder a digestdo do CRM 5 para quantificar chumbo.



Tabela 31. Resultados do CRM5 para o Pb.

FCUP

Implementacao e Validacdo de Métodos para Determinacéo de Metais (Cd, Cu, Fe, Pb e Zn) em

Lamas de ETAR por Digestio Acida seguida de Espectrofotometria de Absorgdo Atémica

Valor de

referéncia/
(mg/kg)

Cobtida /

(mg/kg)
77TW30s

Média /
(mg/kg)

Desvio padrao /
(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

gl ] W N B~

o g A W] N B

Bl Wl N -

gl | W| N] &

10

10

208

204

211

189

191

183

196

11

5,99

5,79

Cobtida /

(mg/kg)
154 W 30 s

Média /
(mg/kg)

Desvio padrao /
(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

241

228

211

227

210

237

226

13

8,50

5,71

Cobtida/
(mg/kg)
154 W 40 s

Média /
(mg/kg)

Desvio padréo /
(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

215

228

223

224

223

6,97

2,45

Cobtida !

(mg/kg)
235 W 30's

Média /
(mg/kg)

Desvio padréo /

(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

224

195

198

240

244

220

23

5,90

10,37

Cobtida !

(mg/kg)
405 W 60 s

Média /
(mg/kg)

Desvio padrao /
(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

247

238

252

246

18,18

2,97

Cobtida !

(mg/kg)
405 W 70 s

Média /
(mg/kg)

Desvio padrao /
(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

261

238

238

246

13

18,15

5,37
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Na Figura 35 encontra-se o grafico dos valores de percentagem de recuperag¢do dos
CRM obtidos para o chumbo. Estes valores de recuperacdo baseiam-se na divisdo do
valor da concentracéo obtida no ensaio pelo valor de referéncia do CRM.

Chumbo

—+—CRM1
=&-CRM 3

CRM4
==CRM 5

012345678 910111213141516171819
n° de ensaio realizado

Figura 35. Valores de % de recuperacao dos CRM no Pb.

Em termos de valores de % de recuperacdo, o CRM 1 apresenta valores entre 0s
91%-124%, para 0 CRM 3 tem-se valores entre 0os 89-98%, para 0 CRM 4 apresenta-
se valores entre 0s 93%-122% e por fim para o CRM 5 obteve-se recuperagdes entre
0s 88%-116%.

Como se pode verificar pelos valores obtidos, pode-se concluir que o uso do digestor
de micro-ondas domeéstico permite conseguir boas recuperac¢des do chumbo, que era
0 gue se pretendia que acontecesse, por forma a validar o método em estudo para a

guantificacéo deste elemento metalico em lamas.
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No grafico da Figura 36 encontram-se as concentracfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 1.

CRM1
55000
o 50000 S A 154W 30s
= 40988 J_—
E 45000 41490 ¢ (Prog.) valor referéncia
o 40000 = 4 4 o = + 154W40s GBA
4 LI
‘E 35000 A A 38253 Mét.
g (540W) Convencional
g 30000 154W 40s
S 25000
FCUP
20000
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
n® da digestio na Tabela

Figura 36. Gréafico das concentracdes obtidas no CRM1 para o Fe.

Pelo gréfico apresentado, pode-se verificar que todos os resultados obtidos estédo
préximos do valor de referéncia. Contudo o valor fornecido pelo GBA encontra-se

ligeiramente superior ao obtido.

Na Tabela 32 apresentam-se o0s resultados obtidos da andlise efetuada para o CRM 1.

Tabela 32. Resultados do CRM1 para o Fe.

Valor de . Desvio
_ Média / % Erro
referéncia | Cobtiga/ (MQ/kg) padrao / _ % CV
154 W 30 s (mg/kqg) relativo
I (mg/kg) (mg/kg)
1 34819
2
34203 35770 1540 6.11 4,30
3 37568
4 36491
. Desvio 0% E
édia rro
38100 Cobtida / (Mg/kg) | padréo / ° % CV
154 W 40 s (mg/kq) relativo
(mg/kg)
6 39450
7 40212 39488 705 364 | 179
8 38803
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Das condi¢Bes experimentais usadas no estudo, o uso da poténcia de 154 W durante
40 segundos apresenta os melhores resultados, pois apesar de ambas as condi¢bes
cumprirem os critérios de aceitacdo, a de 40 segundos € a que demonstra os valores
mais baixos de erro relativo e de CV, bem como de desvio padrdo, sendo entdo uma
melhor opcéo para a digestdo do CRM 1.

No grafico da Figura 37 encontram-se as concentracfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 4.

CRM4
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8000 | - 00000 valor referéncia

= 70000 75687 u 77W30s
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£ s0000 [} 2ee e 55079 154W 50s
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O 40000 77W 60s
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Figura 37. Gréfico das concentracdes obtidas no CRM4 para o Fe.

De todos os ensaios realizados neste material, verifica-se que os resultados obtidos
sdo, na sua grande maioria, inferiores ao valor tido com referéncia. Contudo, o valor
fornecido pelo GBA é muito superior ao de referéncia, ultrapassando inclusive o limite

superior determinado.

Para o caso do CRM 4, as condi¢Bes 6timas apresentadas na Tabela 33 sédo as de
154 W a 40 segundos por apresentar o menor valor de erro relativo (1,53%) quando
comparado com as outras condicbes estudadas. Apresenta também um valor de CV

de 3,62%, conseguindo cumprir com os critérios de aceitacdo dos 10%.
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Tabela 33. Resultados do CRM4 para o Fe.
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Valor de

referéncia/

(mg/kg)

Cobtida /

(mg/kg)
77 W 30 s

Média /
(mg/kg)

Desvio padréo /

(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

gl A W N B~

gl M W] N B~

Al WO N B~

gl Bl Wl N

56800

50840

49457

53439

55331

52574

52328

2279

7,87

4,35

Cobtida /

(mg/kg)
154 W 30 s

Média /
(mg/kg)

Desvio padréo /

(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

49260

49260

56087

54894

47755

51451

3762

9,42

7,31

Cobtida /

(mg/kg)
154 W 40 s

Média /
(mg/kg)

Desvio padrao /

(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

55478

55584

58750

53922

55934

2026

1,53

3,62

Cobtida /

(mg/kg)
235W 30s

Média /
(mg/kg)

Desvio padréao /

(mg/kg)

% Erro

relativo

% CV

48503

52521

50735

49766

48799

50065

1629

11,86

3,25
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No gréfico da Figura 38 encontram-se as concentracdes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 5.

CRM5
25000 A 154W 30s
--------- valor referéncia
26000 H T7W 30s
24000 21158
° (Prog Feup) ® 235W30s
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Figura 38. Grafico das concentra¢des obtidas no CRM5 para o Fe.

Pela andlise feita ao gréfico, verifica-se que a maioria das condi¢cdes que foram
estudadas ndo sdo apropriadas para a digestdo deste material, ficando abaixo do
limite inferior determinado. Contudo, o valor fornecido pelo GBA mostra ser superior ao

valor obtido.

Na Tabela 34 apresentam-se os resultados obtidos da analise efetuada para o CRM 5.

Tabela 34. Resultados do CRM5 para o Fe.

Valor de . Desvio
_ Média / % Erro
referéncia | Cobtica/ (Mg/kQ) padrao / _ % CV
405W 60 s (mg/kqg) relativo
I (mg/kg) (mg/kg)
8 22517
9 20455 21008 1322 4,00 6,29
10 20052
Média / Desvio % E
édia rro
20200 | Covisa/ (MY/kg) padrao /| | %cCV
405W 70s (mg/kqg) relativo
(mg/kg)
8 21367
9 20859 20957 370 3,75 1,77
10 20647

No caso do CRM 5 houve alguma dificuldade em determinar as condi¢Bes 6timas de

digestdo. SO a 405 W se conseguiu valores aceitaveis para a concentragdo de ferro.
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Usando poténcias mais baixas que 405 W, s6 se obteve valores por defeito. Isto pode
ter acontecido, provavelmente, devido a uma matriz que continham demasiados
silicatos e que a poténcias e tempos de exposicdo mais baixos ndo conseguia quebrar
essas ligagbes, por forma a libertar os ides ferro na solugdo. Apesar de ambas as
condicdes estudadas serem Otimas, a melhor sera a dos 70 segundos, visto
apresentar valores de erro relativo e de CV inferiores, cumprindo com os critérios de

aceitacao.

Na Figura 39 encontra-se o grafico dos valores de percentagem de recuperacdo dos
CRM obtidos para o ferro. Estes valores de recuperagdo baseiam-se na divisdo do
valor da concentracéo obtida no ensaio pelo valor de referéncia do CRM.
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Figura 39. Valores de % de recuperagdo dos CRM no Fe.

Quanto aos valores de % recuperacdo obtidos para o ferro, temos o CRM1 com
recuperacdes entre os 90%-106%, o CRM4 apresenta valores entre os 84%-103%, e 0

CRM5 com valores entre os 99%-111%.

Como se pode observar pelos valores obtidos, pode-se concluir que as digestbes
realizadas no micro-ondas doméstico foram bem sucedidas, conseguindo-se boas
recuperacdes do ferro, que era o que se pretendia que acontecesse, por forma a

validar o método em estudo para a quantificacédo de ferro em lamas.
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< Zinco

No grafico da Figura 40 encontram-se as concentracfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 1.

CRM1
1100 o5
g% P A 154W30s
= 900
£ 800 | epe 0 To= = T valor referéncia
S 865
w e - 83r 845
g 700 A--A (540W) (Prog) ¢ 154W40s GBA
E 600 A A et
g Convencional
g % 154W 40s
© 400
FCUP
300
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
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Figura 40. Grafico das concentragdes obtidas no CRM1 para o Zn.

Verifica-se que, dos resultados que se obteve, s6 a condicdo dos 154 W a 30
segundos apresenta valores proximos do de referéncia. As outras condicdes

apresentam valores mais elevados.

Na Tabela 35 apresentam-se os resultados obtidos da analise efetuada para o CRM 1.

Tabela 35. Resultados do CRM1 para o Zn.

Valor de o Desvio
~ . lc / Ik Média / . % Erro
referéncia | Cobtica/ (Mg/kg) padréo / _ % CV
154 W 30 s (mg/kqg) relativo
I (mg/kg) (mg/kg)
1 612
2
643 686 69 5.90 10,02
3 746
4 743
— Desvio 0% E
72 Cobiiga/ (Markg) | 0" | padraos | 0 | wcv
154 W 40 s (mg/kq) relativo
(mg/kg)
6 892
7 916 886 33 21,52 3,77
8 850
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No caso do CRM 1, a melhor condig&o a usar na digestéo sera a dos 30 segundos por
apresentar um valor de erro relativo de 5,90% quando comparado com o dos 40
segundos, apesar de ter um valor de CV na ordem dos 10%, tendo assim uma
precisdo menor do que a condicdo dos 40 segundos (3,77%).

No grafico da Figura 41 encontram-se as concentracfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 3.

CRM3
4 154W 30s
3800 , 0 e valor referéncia
3700 m 77W30s
3600
3500 3288 © 235W30s
< 3400 (Prog. Feup) + 25W30s
2 3300 3167 - 154W40s
‘E 3200 | L4 :" ------------ & 154W 505
'S 3100
£ 3000 T A & A 3169 (540W Fcup) o 7TW50s
£ 2900 A a0 77W 60s
2 2800 |
s 312W 30s
S 2700
2500 Mét. Convencional
2400 405W 60s
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
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Figura 41. Gréfico das concentragdes obtidas no CRM3 para o Zn.

Pela observacdo do grafico, pode-se verificar que todos 0s ensaios apresentam
resultados semelhantes e préximos do valor de referéncia, independentemente das

condig@es utilizadas.

No caso do CRM 3, apesar de todas as condi¢Bes de digestao estudadas e listadas na
Tabela 36 permitirem bons resultados, a condi¢do dos 77 W a 30 segundos apresenta
os melhores resultados para o erro relativo, com um valor de apenas 0,78% e um valor
de 2,19% para o CV, cumprindo com os critérios de aceitacao, sendo entao a condicédo

gue melhor se adequa a digestdo do CRM 3 para a quantificacao do zinco.
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Tabela 36. Resultados do CRM3 para o Zn.

Valor de Média/ b ) dra % E
edla esvio padrao ro
referéncia | Cobtida / (M/kg) P e % CV
77W30s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
/ (mg/kg)
1 3097
2 3123
3 3252 3185 70 0,78 2,19
4 3219
5 3232
Média / Desvio padrao % Erro
Cobtiga ! (Mg/kg) P ’ % CV
154 W 30s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
1 2993
2 2951
3
3053 3060 87 316 | 284
4 3063
5 3099
6 3201
Média / Desvio padrdo | % Erro
Copriga / (Mg/kg) > ° % CV
235 W 30 s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
3160
1 3192
2 3249
3 3296 3220 21 1,89 | 064
4 3219
5 3213
Média / Desvio padrdo | % Erro
Coptida ! (Mg/kg) g ’ % CV
405 W 60 s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
10 3417
11 3232 3268 135 340 | 4,14
12 3154
Média / Desvio padrdo | % Erro
Coptida ! (Mg/kg) g ’ % CV
405 W 70 s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
10 3312
11 3045 3262 44 3,23 1,35
12 3229
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No grafico da Figura 42 encontram-se as concentragfes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 4.
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Figura 42. Gréfico das concentragdes obtidas no CRM4 para o Zn.

Observando o grafico com os resultados obtidos, verifica-se que a maioria dos valores

concentra-se na faixa acima do valor tido como referéncia, chegando alguns a

ultrapassar o limite superior, como confirma também o valor fornecido pelo GBA.

Para proceder a digestdo do CRM 4, a condicdo que apresenta melhores resultados é

a condicdo de 154 W a 30 segundos, como se verifica pela consulta a Tabela 37,

tendo um erro relativo de apenas 0,54% sendo a Unica a cumprir com este critério de

aceitacdo, apesar de apresentar um CV acima dos 10%. E a condi¢do que apresenta

valores mais préoximos do de referéncia, sendo entdo a mais adequada para proceder

a quantificacdo do zinco.
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Tabela 37. Resultados do CRM4 para o Zn.

Valor de Media/ | D . dra % E
édia esvio padrdo rro
referéncia/ | Cobtida/ (Mg/kg) P ’ . % CV
77W 30 s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
(mg/kg)
1 1067
2 1207
3 1234 1186 68 16,27 5,76
4 1227
5 1195
Média/ | Desvio padrao % Erro
Cobiida ! (Mg/kg) P ’ % CV
154 W 30s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
1 869
2 912
3 LA 047 1015 147 0,54 14,51
4 1160
5 1185
Média/ | Desvio padrao % Erro
Cobtida ! (Mg/kg) P ’ % CV
235 W 30 s (mg/kg) / (mg/kg) relativo
1 1177
2 1185
1188 8 16,42 0,69
3 1195
4 1193

No gréfico da Figura 43 encontram-se as concentracdes obtidas dos ensaios

realizados com o CRM 5.

CRM5
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950 .
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& exp (W l—-l ------ A {BABW-Feup—rrrmree 154W 50s
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3 550 TTW E0s
S 500 312W 305
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Figura 43. Grafico das concentragdes obtidas no CRM5 para o Zn.

Pela observacdo do grafico acima representado, constata-se que os resultados

obtidos, na sua maioria, encontram-se muito proximos do valor de referéncia. Contudo
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o valor fornecido pelo GBA é muito elevado, quase ultrapassando o limite superior

determinado, em relacdo ao mesmo ensaio obtido no laboratério.

Tabela 38. Resultados do CRM5 para o Zn.

Valor de referéncia Média/ | Desvio padrédo/ | % Erro
Cobtida / (Mg/kg) _ % CV
1 (mg/kg) 77W30s (mg/kg) (mg/kg) relativo
1 674
2 721
3 696 695 19 4,51 2,73
4 679
S 704
Média/ | Desvio padrdo/ | % Erro
Cobtida / (Mg/kg) P ° _ % CV
154 W 30 s (mg/kg) (mg/kg) relativo
1 624
2 629
3
o1 656 32 1,30 4,94
4 676
S 632
6 677
Média/ | Desvio padrdo/ | % Erro
Cobtida ! (mg/kg) P 2 wev
154 W 40 s (mg/kg) (mg/kg) relativo
1 684
2
e 683 19 2,71 2,84
3 663
665
4 677
Média/ | Desvio padrdo/ | % Erro
Copiida/ (Mg/kg) P " wev
235W30s (mg/kQg) (mg/kg) relativo
1 632
2 722
3 673 677 34 1,78 5,07
4 696
5 661
Média/ | Desvio padrdo/ | % Erro
Cobtida ! (Mg/kg) P | wev
405W 60 s (mg/kQg) (mg/kQg) relativo
9 788
10 808 796 11 19,64 1,36
11 791
Média/ | Desvio padrdo/ | % Erro
Coptida/ (Mg/kg) P 1 wev
405W 70 s (mg/kQg) (mg/kQg) relativo
9 807
10 825 813 10 22,31 1,25
11

808
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Também para o CRM 5 a melhor condigdo para a digestdo da amostra apresentada na
Tabela 38 é a do uso de uma poténcia de 154 W durante 30 segundos, pois tem um
valor de erro relativo baixo (1,30%), bem como o seu valor de CV (4,94%)
encontrando-se assim dentro dos critérios de aceitagdo. Visto ser a condicdo que mais
se aproxima do valor tido como referéncia, é entdo a que melhor se adequa a digestao
deste material, por forma a quantificar o zinco.

Na Figura 44 encontra-se o grafico dos valores de percentagem de recuperacdo dos
CRM obtidos para o zinco. Estes valores de recuperacdo baseiam-se na divisdo do

valor da concentracéo obtida no ensaio pelo valor de referéncia do CRM.

Zinco

130 A
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!O ! "
&110 —
= —4—CRM 1
o100
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2 g0
- v/v CRM4

80 —=CRM 5
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Figura 44. Valores de % de recuperagdo dos CRM no Zn.

Em termos de valores de recuperagfes temos para o CRM 1 uma gama de valores
entre 0s 84%-126%, para o CRM 3 apresenta-se valores entre 0s 93%-103%, para o

CRM 4 obteve-se valores entre 0s 85%-121% e, por fim, para o0 CRM 5 entre 0s 94%-
108%.

Como se pode verificar pelos valores de recuperacéo obtidos, pode-se concluir que as
condicbes usadas na digestdo das amostras permitiram a obtencdo de boas
recuperacdes do zinco, que era o que se pretendia que acontecesse, por forma a

poder validar o método em estudo para a quantificacdo de zinco em lamas.
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Juntamente com a andlise de cadmio, cobre, chumbo, ferro e zinco, o relatério de

resultados

proveniente do GBA continha

resultados

para outros

metais,

nomeadamente para o cromio e o niquel, os quais se apresentam nas Tabelas 39 e

40, respetivamente. Assim, pdde-se comprovar mais uma vez a eficiéncia do método

de digestdo das amostras também para estes elementos metalicos, apesar de

algumas amostras apresentarem valores de recuperacdo baixos e erros relativos

elevados, ndo cumprindo o critério de aceitacao.

Tabela 39. Resultados do GBA dos CRM para o Cr.

Analise \Y Valor
Cobiiga/ | Massa o % Erro %
Amostras amostra | referéncia Cr _ .
(mg/kQ) /g relativo | Recuperacgéo
GBA / mL / (mg/kg)
CRM 1
72,7 0,0502 89,1 18,41 82
154W 40s
CRM 4
209 0,0502 218 4,13 96
154W 40s
50,00
CRM5
100 0,0500 128 21,88 78
154W 40s
CRM3
140 0,1000 209 33,01 67
235W 30s
Tabela 40. Resultados do GBA dos CRM para o Ni.
Analise Y, Valor
Cobtisa/ | Massa L % Erro %
Amostras amostra | referéncia Ni / _ .
(mg/kQ) /g relativo | Recuperacéo
GBA / mL (mg/kQg)
CRM 1
29,9 0,0502 35,5 15,77 84
154W 40s
CRM 4
47,8 0,0502 41,3 15,74 116
154W 40s
50,00
CRM 5
130 0,0500 124 4,84 105
154W 40s
CRM3
49,0 0,1000 68,5 28,47 72

235W 30s
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4.5. Determinacdo de metais em amostras de lamas

No decorrer do trabalho foram digeridas algumas amostras de lamas de ETAR, de
modo a testar o0 método de digestdo em estudo. Estas lamas sdo provenientes de
empresas clientes do IDIT. Os seus valores de referéncia’ foram retirados dos

resultados das analises dessas amostras realizadas pelo GBA.

Na Tabela 41 encontram-se os resultados obtidos da digestao as lamas, durante 30
segundos, na determinag&o do cobre.

Tabela 41. Resultados das amostras de lamas para o Cu.

V Valor

Analise

amostras

Cobtida /
(mg/kg)

Massa /

g

amostra
/ mL

referéncia’
Cu / (mg/kg)

% Erro

relativo

%

Recuperacéao

2310INDO1
(154 W)
diluido 100x

71263

0,1000

2310INDO2
(77 W)
diluido 40x

20274

0,1001

2310INDO2
(312W)
diluido 40x

21712

0,1002

2310INDO2
(154 W)
diluido 40x

21143

0,1000

50,00

59470

19,83

120

17880

13,39

113

21,43

121

18,25

118

Como se pode constatar pelos resultados obtidos, foi possivel quantificar cobre nas
lamas que foram digeridas, obtendo-se valores de recuperagéo superiores a 100%,
dando origem a erros relativos muito altos, podendo dever-se a algum tipo de
contaminacao, fazendo com que ndo cumpram o critério de aceitacdo. O estudo teria
de ser efetuado com outras condicbes que conseguissem obter resultados com um
erro relativo que ndo ultrapassasse os 10%, por forma a serem validadas as

condicdes.
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Na Tabela 42 encontram-se os resultados obtidos da digestao as lamas, durante 30

segundos, na determinacéo do zinco.

Tabela 42. Resultados das amostras de lamas para o Zn.

. \Y Valor
Analise Cobtida / Massa .. | %Erro %
amostra | referéncia _
amostras (mg/kQg) /g relativo | Recuperacao
/ mL Zn / (mg/kg)
2706VEO01
265 0,1001 222 19,37 119
(154 W)
2706VEO02
280 0,1005 248 12,90 113
(154 W)
1311EQIO3
336 0,1002 330 1,82 102
(154 W)
2310INDO2
(77 W) 25212 0,1001 50,00 4,05 104
diluido 100x
2310INDO2
(312 W) 27726 0,1002 24230 14,43 114
diluido 100x
2310INDO2
(154 W) 27049 0,1000 11,63 112
diluido 100x

Como se pode constatar pelos resultados obtidos, conseguiu-se determinar zinco nas
lamas que foram digeridas, obtendo-se em alguns casos valores elevados de
recuperacdo, dando origem a erros relativos altos, fazendo com que ndo cumpram o

critério de aceitacao.

Contudo, a lama 1311EQIO3 digerida usando uma poténcia de micro-ondas de 154 W
e a lama 2310INDO2 digerida usando uma poténcia de micro-ondas de 77 W
apresentam Otimos resultados em termos de recuperagéo, conseguindo cumprir com o
critério de aceitagdo, como se verifica pelos valores de erro relativo obtidos (1,82% e

4,05%, respetivamente), sendo entéo as condi¢des adequadas a sua digestao.
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Na Tabela 43 encontram-se os resultados obtidos da digestdo as lamas, durante 30

segundos, na determinacéo do ferro.

Tabela 43. Resultados das amostras de lamas para o Fe.

. \Y Valor
Analise Cobtida/ | Massa .. | %Erro %
amostra | referéncia _ .
amostras | (mg/kg) /g relativo | Recuperacgéo
/I mL Fe / (mg/kg)

1311EQI02
(154 W) 1463 0,1004 2,47 98
diluido 4x

1311EQI02
(270 W) 1681 0,1001 12,07 112
diluido 4x

50,00 1500

Como se pode observar pela analise dos resultados obtidos, conseguiu-se quantificar
ferro na lama que foi digerida, obtendo-se valores muito bons em termos de
recuperacao. Verifica-se que o uso de uma poténcia de micro-ondas de 154 W foi a
que melhor resultado apresentou, por cumprir com o critério de aceitagdo com apenas
um erro relativo de 2,47%, sendo entdo a escolha adequada para digerir este tipo de
lama. Por forma a verificar estes resultados, teria que se ter continuado com o estudo

para outras condi¢Ges de digestao.
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Foi realizado um Ensaio Interlaboratorial de Aptiddo de Aguas Residuais (Novembro

de 2013) na andlise de metais da RELACRE como avaliacdo da exatiddo do método

de digestdo em microondas doméstico, obtendo-se os resultados apresentados na

Tabela 44. Foi digerida uma amostra de 5,00 mL de &agua residual a qual foi

adicionado 3,0 mL de HNO; concentrado e diluido a 50,00 mL, a uma poténcia de 154

W durante 30 segundos.

Tabela 44. Resultados obtidos do ensaio interlaboratorial RELACRE.

Valor
Uresultado / | Incerteza/ _
Metal Data Z-score referéncia/
(mg/L) (mg/L)
(mg/L)
Ferro total
03/Dez/13 1,5 0,73 0,11 0,67
(Fe)
Niquel total
_ 03/Dez/13 -1,0 1,5 0,2 1,6
(Ni)
Chumbo
20/Nov/13 -0,7 0,46 0,05 0,48
total (Pb)

Pelos resultados apresentados pode-se verificar que se conseguiu obter valores muito
satisfatorios, visto que os valores de Z-score sao inferiores a 2, cumprindo com o
critério de aceitacdo, o que comprova a exatiddo do método de digestdo em micro-

ondas doméstico, além de apresentar também valores de concentragdo muito

proximos dos valores de referéncia.
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5.Conclusao

A digestdo por micro-ondas doméstico demonstrou ser um procedimento bastante
rapido e eficiente na analise de varios elementos metalicos, podendo demorar no
maximo 70 segundos para digerir as amostras, podendo obter também bons
resultados a tempos de exposicdo inferiores, como o demonstrado pelos resultados
apresentados ao longo deste trabalho, quando comparado com os procedimentos de
digestdo 4cida convencionais que sdo mais morosos e podem acarretar uma maior

probabilidade de contamina¢des ou mesmo perdas de analito.

Este método de digestdo em micro-ondas doméstico demonstrou também ser bastante
eficiente a poténcias muito mais baixas, entre 25 W e 405 W, que as poténcias que

normalmente sdo usadas em equipamentos utilizados na digestao.

Através dos resultados obtidos pdde-se determinar quais as condi¢cdes 6timas de

digestéo para cada CRM na determinacdo dos elementos metalicos em estudo.

Para o cadmio e, devido a baixa sensibilidade do espectrofotometro usado, s6 0 CRM
3 obteve bons resultados para 154 W a 30 segundos com recuperacgdes entre 0s 95%-
113%.

Na determinacdo do cobre os resultados obtidos determinaram que as condicbes
Otimas de digestdo para o CRM 1, CRM 3, CRM 4 e CRM 5 sao a 154 W a 30
segundos, conseguindo assim obter valores de recuperacdo, em termos gerais, entre
0s 88%-128%.

No caso da determinacdo do chumbo, obteve-se diferentes condicdes para o0s
diferentes CRM’s; no CRM 1 concluiu-se ser os 154 W a 40 segundos a condicdo
Otima de digestao; para o CRM 3 foi a 405 W a 60 segundos e, nos casos dos CRM 4
e CRM 5 foi a 77 W a 30 segundos que se obteve o melhor desempenho. Conseguiu-
se assim obter valores de recuperagdo para o chumbo, em termos gerais, entre 0s
88%-124%.

No que diz respeito a determinacdo do ferro, para o CRM 1 a condi¢cdo dos 154 W a
30 segundos foi a que apresentou melhores resultados, no caso do CRM 4 foi a de
154 W a 40 segundos a mostrar melhor desempenho e com relagdo ao CRM 5, apés
0s varios ensaios falhados, s6 no ultimo a 405 W a 70 segundos é que se conseguiu
obter 6timos resultados. Assim, conseguiu-se obter uma recuperacdo geral entre os
84%-111%.
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Por fim, na determinacéo do zinco, que para os CRM 1, CRM 4 e CRM 5, partilham a
mesma condicdo que apresentou os melhores resultados, a dos 154 W a 30
segundos. Com o CRM 3 pdéde-se concluir que a condicdo que melhor desempenho
apresentou foi a de 77 W a 30 segundos. No geral, as recuperacdes obtidas para este
elemento metalico rondaram entre os 84%-126%.

Com todos estes resultados pode-se concluir que para a maioria dos metais
determinados, conseguiu-se que a digestdo dos materiais de referéncia certificados,
bem como das amostras de lamas aqui apresentadas neste trabalho, fosse
conseguida com 6timos resultados nas condigBes mais baixas de poténcia e de tempo
de exposicdo, provando assim que € perfeitamente aceitavel a utilizacdo do micro-
ondas doméstico na digestdo de amostras, desde com os devidos cuidados de
segurancga, assim como em qualquer outro equipamento. Também as amostras que
foram analisadas pelo GBA apresentaram resultados semelhantes aos obtidos no
laboratorio, exceto no caso do CRM 4 na quantificacdo do ferro, cobre e zinco e no
caso do CRM 5 na quantificagcdo do zinco, terem apresentado valores superiores. Isto

deveu-se, possivelmente, & maior sensibilidade do método de anélise usado (ICP).

De um modo geral, ser4 possivel quantificar os metais em estudo em todas as
amostras digeridas usando uma poténcia de micro-ondas de apenas 154 W durante 30
segundos, exceto talvez em amostras como o CRM 5 para casos de metais como o

ferro, em que ai necessita de uma poténcia de 405 W durante 70 segundos.

Resumindo, o método de digestédo por micro-ondas doméstico demonstrou ser rapido,
seguro e eficiente na digestdo de amostras, sendo também de aquisicdo mais barata

para laborat6rios que ndo consigam adquirir um equipamento proprio para a funcéo.
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/.Anexos

A. Compilacao das tabelas dos padrdes de controlo

<+ Cadmio

Padrées de controloCd

12,00
10,00
8.00
6,00 . .
4,00
2,00
0,00
-2,00 1 2 3
4,00
-6,00
8,00
-10,00
-12,00

% Erro relativo

Data

Figura A.1. Gréafico do % erro relativo dos padrdes de controlo do Cd.

Tabela A.1. Dados relativos ao célculo do erro relativo dos padrdes de controlo do Cd.
Conc. Esperada /|Conc. Obtida /| % Erro
(mg/L) (mg/L) relativo

M Data

05-11-2013 0,212
13-11-2013 0,200 0,213

—_

o | oo

Ma
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<+ Cobre

Padrées de controlo Cu
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6,00 + -
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0,00 < + 4
2,00 12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
-4,00 . *
-6,00 *
8,00 ¢
-10,00
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*
*
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% Erro relativo
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Figura A.2. Gréafico do % erro relativo dos padrdes de controlo do Cu.

Tabela A.2. Dados relativos ao célculo do erro relativo dos padrdes de controlo do Cu.

N° Data Conc. Esperada /| Conc. Obtida/ | % Erro
(mgfL) (mgfL) relative

0

1 0,853 -4,70
1 16-10-2013 0.926 740
2(18-10-2013 1,000 0,00
3[11-11-2013 1,000 0,980 -2,00
4| 26-11-2013 1,046 4,63
5(28-11-2013 1,046 55
G 0,537 7,40
B 10-12-2013 0.537 =0
7(12-12-2013 0,539 7,80
8 0,519 3,80
8(03-01-2014 0,530 6,00
8 0,541

9 0,500 0,515

9 0,515

9 10-01-2014 0.494

9 0,515

10 0,479

m 03-02-2014 0.501
11]17-02-2014 0,501

12| 24-02-2014 1,013

13| 07-03-2014 1,056
14/11-04-2014 0,944

15| 30-04-2014 1000 1,018

16 ’ 1,025 0
15|20 002014 1,035 3,50
17 1,048 4 80
17 02-06-2014 1.070 =00
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% Chumbo

Padrbes de controlo Pb
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-4,00
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-10,00
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Data

Figura A.3. Gréafico do % erro relativo dos padrdes de controlo do Pb.

Tabela A.3. Dados relativos ao célculo do erro relativo dos padrdes de controlo do Pb.

N© Data Conc. Esperada /| Conc. Obtida/| % Erro
(mgiL) (mgiL) relativo

0

11 20-11-2013 0,983 1,70
2(28-11-2013 0,956 4,40
3 29-11-2013 1,000 0,829 7,10
4/02-12-2013 1,069 6,90
5 0,511 2,25

10-12-2013 :
5 0,539 787
6|12-12-2013 0,473 5,40
7(23-12-2013 0,500 0,00
8 0,494 1,14
8(/03-01-2014 0,466 £,82
B8 0,500 0,494 1,14
9 0,491 180
g 0,520 400
3 10-01-2014 0.462 :
g 0,462 0
10| 03-02-2014 0,480 3,85
11| 24-02-2014 0,988
12|07-03-2014 0,934 .60
13| 11-04-2014 0,910 -9.00
14| 30-04-2014 1.000 0,948 520
15 ' 0,972 2,80
26-05-2014 :

15 0,872 2,80
16 1,035 3,50
1|02 06-2014 0,976 2,40
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-4,00
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a
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== %

Data

Figura A.4. Gréafico do % erro relativo dos padrdes de controlo do Fe.

Tabela A.4. Dados relativos ao célculo do erro relativo dos padrdes de controlo do Fe.

N® Data Conc. Esperada /| Conc. Obtida/| % Erro
(mgiL) (mgiL) relative

0

L 0,525 500
110-12-2013 bor 00
2 0,506 50
~|13-12:2013 ol 20
3[23-12-2013 0.5%4 -
4 0,476 279
2]03-01-2014 0,500 0.461 -3
4 0,491 T30
5 0,492 1 60
5 0,492 50
2110-01-2014 12

0 0477
5|05-02-2014 0.500
7|24-02-2014 1023
5[07-03-2014 0.950
9]30-04-2014 1079

101 96-05-2014 1,000 1,069

10 1.022

L 1.055

02-06-2014 ,
1 0.994
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Figura A.5. Gréfico do % erro relativo dos padrées de controlo do Zn.

Tabela A.5. Dados relativos ao célculo do erro relativo dos padrdes de controlo do Zn.

Conc. Esperada f| Conc. Obtida / % Erro
M2 Data .
{mg/L) (mg/L) relativo
o

1 21-11-2013 0,309 1,80
1 0,507 1,40
2| 26-11-2013 0,493 -1,40
3| 28-11-2013 0,502 0,34
4 10-12-2013 0,485 -3,00
4 0,485 -3,00
5 12-12-2013 0,491 -1,80
5 0,451 -1,80
2 23-12-2013 g':iz — —
0,500 : =
7 0,474 -5,22
7| 03-01-2014 0,499 -0,24
7 0,505 1,00
8 0,458 -0,40
8 10-01-2014 0,495 -1,00
8 0,485 -3,00

8 0,501 0,2
3| 03.02.2014 0,510 2,08
9 0,454 -1,17
10| 17-02-2014 0,495 -1,08
11| 24-02-2014 0,992 -0,81
12|07-03-2014 1,004 0,40
13(11-04-2014 0,914 -8,60
S oo [ v

26-05-2014 : ik
15 0,970 -3,00
16 0,980 -2,00

02-06-2014

16 0,993 -0,70
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B. Retas de Calibracéo

Nas tabelas seguintes apresentam-se as retas de calibracdo obtidas ao longo das

analises efetuadas.

Tabela B.1. Retas de calibracdo obtidas para o Cd.

Cadmio
31/10/13 04/11/13
0,120 0,120
0,100 y=0.262x +0,0018 0,100 - y=0,257x +0,0016
R*=0,9985 R2=1
50,080 = 0,080
2 2
g 0,060 g 0,060
S 0,040 3 0,040
K=} K=}
< 0,020 < 0,020
0,000 r r r r 0,000 T r r r
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
Concentragdo/ mgiL Concentragio/ mgiL
05/11/13 13/11/13
0,120 0,120
0.100 y=0,261x +0,0008 0.100 - y=0.262x +0,0012
R2=1 ’ Rz=1
s 0,080 1 & 0,080
o o
§ 0,060 1 § 0,060
o 0,040 1 2 0,040
= =
< 0,020 A < 0,020
0,000 T r r r 0,000 T T r r
0,00 0,10 0.20 0,30 0.40 0.50 0,00 010 0,20 0.30 0.40 0,50
Concentragio/ mgiL Concentragio/ mgllL
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Tabela B.2. Retas de calibracdo obtidas para o Cu.

Cobre
0:2%0 0,1048x + 0,0024 0.250
y=0,1048x + 0, =
i : y=0,1004x + 0,0026
0.200 R2=1 0,200 R2=0,9992
il a
S 0,150 'S 0,150
<g =g
S 0,100 £ 0,100
a 2
< 0,050 2 0,050 1
0,000 . . . . 0,000 . . . .
0.0 0.5 1,0 15 2,0 25 0.0 0.5 1.0 15 20 25
Concentragiof/ mglL Concentragio I mg/L
11/11/13 26/11/13
0.200 0,250
0,180 A =0.092x +0,0018
0160 | Y e 0.0006 0,200 - y = 0,095x +0.0026
s 0,140 ' - R2=0,9992
'S 0,120 A 'S 0,150
& 0100 | 3
£ 0,080 S 0,100 1
2 0,080 2
< 0,040 1 < 0,050 1
0.020 -
0,000 0,000 r r r r
0.0 05 1.0 15 20 25 0.0 0,5 10 15 2,0 25
Concentragio/ mgiL Concentragio/ mglL
10/12/13 12/12/13
0,250 0,250
0.200 y =0,098x +0,0024 0,200 - y = 0,0964x + 0,002
- R2=0,9994 o RZ=0,9994
2 0,150 1 'S 0,150 A
‘€ g
£ 0,100 - £ 0.100 -
2 2
= 0,050 - = 0,050 A
0.000 T T T T 0,000 . . . .
0.0 0.5 1,0 15 2,0 25 0.0 0.5 1,0 15 2,0 2,5
Concentragio ! mgiL Concentragio/ mgiL
03/01/14 10/01/14
0.200 0,200
0,180 1 g-}gg y=0,0932x + 0,002
0,160 y=0,0936x + 0,0024 : R2=0.9994
= 0,140 R:=0,9992 o 0140
s 0,120 2 0,120
G 0,100 § 0,100
5 0080 5 0,080
© 0,060 2 0,060
T 0,040 = 0,040
0,020 0,020
0,000 0,000 . . x .
0,0 0.5 10 15 2.0 2.5 0.0 05 10 15 2,0 25
Concentragio/ myllL Concentragio / mgiL
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03/02/14 17/02/14
0.200 0,200
o350 0,180 - y = 0,089x +0,0024
0.160 y = 0,0906x + 0.0026 0,160 R2=0,9991
s 0,140 R2=0,9989 = 0140
S 0120 S 0,120 1
‘g 0,100 g 0,100
£ 0080 £ 0,080
° 0,060 ° 0,060 1
o 0,040 « 0,040
0,020 0,020 -
0,000 0,000
0,0 05 10 15 2,0 25 0,0 05 10 15 20 25
Concentragio/ mgil Concentragio/ mgiL
24/02/14 07/03/14
0.200 0,200
0180 | y = 0,091x +0,0018 9.180 1 y = 0,09 +0,002
0.160 e 1 0,160 R?=1
o 0,140 & 0140
T 0,120 S 0120
g 0,100 g 0,100
S 0,080 5 0080
2 0,080 @ 0,060
= 0,040 = 0,040
0,020 0,020
0,000 T T T T 0,000 . r x .
0.0 0.5 10 15 20 25 0.0 05 10 15 2,0 25
Concentragdo/ mg/L Concentragio/ mg/L
11/04/14 30/04/14
0.200 0,200
0.180 _ 0,180 - v = 0,0932x + 0,003
0,180 y=00924x *0.0028 0,160 R2=0,9985
= 0,140 o 0140
3 0120 g o0
5 0,100 € 0100
£ 0080 S 0080
2 0,080 20,060
< 0040 = 0,040
0,020 0,020
0,000 . . . . 0,000 . . . .
0.0 05 1.0 15 20 25 0.0 05 1,0 15 2.0 25
Concentragio/ mglL Concentragdo /f mgfL
26/05/14 02/06/14
0,250 0,200
’ 0,180 1 =0,091x +0,0036
0.200 - y = 0,0966x + 0,003 0,160 y= Ri=q
- R2=1 s 0,140 |
'S 0,150 'S 0,120 -
§ & 0.100
5 0,100 5 0,080
8 @ 0,060
« 0,050 « 0,040 1
0,020 -
0,000 . r x T 0,000 . . . .
0.0 05 1.0 15 2,0 2.5 0.0 0.5 1,0 15 2,0 25
Concentragio/ mg/L Concentragio / myg/L
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Tabela B.3. Retas de calibrac&o obtidas para o Pb.

Chumbo
20/11/13 29/11/13
0,080 0,080
0,070 y=00358x +0,0008 0,070 - y = 0.0366x + 2E17
0,060 R#=0,9984 0,060 A R2=0.9999
£ 0,050 2 0,050
& 0040 G 0040
5 0,030 5 0,030
é 0,020 ﬁ 0,020
0,010 0,010
0,000 . . . . 0,000 . . . .
0,0 05 10 15 2,0 25 0,0 05 10 15 2,0 25
Concentragdo / mglL Concentragio/ mgiL
02/12/13 10/12/13
0,080 0.080
0,070 - y=0,0346x 0,070 y = 0,0356x - 0,0002
0,060 A R2=0,9999 0,060 1 R2=0,9997
3 0,050 £ 0,050
G 0,040 & 0040
5 0,030 5 0030
2 0,020 - 2 0020
<L <L
0,010 0,010
0,000 . . . . 0,000 . . . .
0.0 0.5 10 15 2.0 25 0.0 0,5 1,0 1.5 2.0 25
Concentragio / mgiL Concentragdo/ mgfL
12/12/13 23/12/13
0,080 0,080
0,070 4 y = 0,0376x + 0,0002 0,070 A y=0,034x +0,001
0,060 - R2=0,9999 , 0060 R2=1
S 0050 S 0,050
& 0040 & 0,040
5 0,030 5 0,030 -
ﬁ 0,020 2 0,020
0,010 < 0,010 -
0,000 . . . . 0,000 . . . .
0,0 05 10 15 20 2,5 0.0 05 10 15 2,0 25
Concentragio/ mgiL Concentragdo/ mgfL
03/01/14 10/01/14
0,080 0,080
0,070 y =0,0352x + 0,0006 0,070 - y=0,0342x + 0,0002
0,060 - R2=0,999 0,060 1 R*=0.9996
2 0,050 2 0,050 -
& 0.040 € 0,040
5 0,030 5 0,030 -
ﬁ 0,020 2 0,020 -
0,010 < 0010 |
0,000 T T T T 0,000 . r x .
0.0 05 10 15 20 25 0.0 05 10 15 20 25
Concentragio/ mgiL Concentragio / mgiL
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03/02/14 24/02/14
0,080 0.080
0,070 A y=10,0354x + 0,001 0,070 4 y=0,034x +0,0004
0,060 Re=1 0.060 - R2=0,9996
= 0,050 - 2 0,050
0,040 1 0040
5 0030 - S 0030
2 0,020 - é 0,020
< 0,010 | 0.010
0,000 . . . . 0,000 . . . .
0.0 0.5 1,0 15 2,0 25 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
Concentragio/ mgfL Concentragio/ mallL
07/03/14 11/04/14
0.080 0,080
0,070 y=0,0364x +0.001 0,070 - y=0.0332x +0,0008
0,060 - Re=1 0.060 1 R2=1
3 0,050 < 0,050 -
G 0,040 0,040 -
5 0,030 5 0,030 -
2 0,020 ﬁ 0,020 -
< 0010 0,010
0,000 . . . . 0,000 . . . .
0.0 05 10 15 2,0 2,5 00 05 10 15 2,0 25
Concentragdo { mgiL Concentragio/ mgiL
30/04/14 26/05/14
0,080 0,080
0,070 - y = 0,0344x + 0,0004 0,070 - y = 0,0356x + 0,0004
0.060 R2=10,9999 0,060 R2=10,9995
‘S 0,050 - ‘S 0,050 -
S 0,040 G 0,040
5 0,030 { 5 0,030 {
é 0,020 - é 0,020 -
0,010 1 0.010 -
0,000 . . . . 0,000 . . . .
00 05 10 15 2.0 25 0.0 05 10 15 2.0 25
Concentragdo / mgiL Concentragio/ mgiL
02/06/14
0,080
0,070 - y=10,034x -0,0002
0.060 1 R2=0,9997
2 0,050
& 0,040
s 0,030 1
5 0,020
0,010 -
0,000 r

0.0 0.5

1.0 15

Concentragio  mgfL

2,0 25
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Tabela B.4. Retas de calibracéo obtidas para o Fe.

Ferro
10/12/13 13/12/13
0,160 0,160
0,140 1 y=0,0694x + 0,0006 0,140 y=0,0704x + 0,0014
0,120 - R2=0,9996 0.120 - R2=0,9993
S 0,100 5 0,100
§ 0,080 { § 0,080 1
s 0,060 - S 0,060 1
2 0,040 - 2 0,040
0,020 - 0,020 1
0,000 T T T T 0,000 r T r r
0,0 05 1.0 15 20 25 0,0 0.5 1.0 15 2,0 25
Concentragio { mgiL Concentragio/ mgfL
03/01/14 10/01/14
0,160 0,160
0,140 y =0,0668x% + 0,0012 0,140 y=0,0662x +0,0014
0,120 1 R2=0,9994 0,120 R2=0,9992
S 0,100 2 0,100 -
& 0,080 - 5 0,080 -
s 0,060 - s 0,060 4
é 0,040 é 0,040 1
0,020 1 0,020
0,000 T T T r 0,000 T r r r
0,0 05 1,0 1.5 2,0 25 0,0 05 1.0 15 20 25
Concentragdo/ mg/L Concentragdo/ mgfL
05/02/14 24/02/14
0,120 0,160
0,100 - y=0,0544x + 0,0008 0,140 y=0,067x +0,0018
R?=0,9997 0,120 A R2=0,9993
g 0,080 1 g 0.100
& 0,060 G 0,080
5 s 0,060
2 0,040 o 0
2 ﬁ 0.040
< 0020 0,020
0,000 r r r r 0,000 T r r r
0,0 0.5 1,0 15 2,0 25 0.0 0.5 1.0 15 20 25
Concentragio [ mgfL Concentragio/ mgfL
07/03/14 30/04/14
0,140 0,140
0,120 - y=0,0634x + 0,0018 0,120 - v=0£f3%)<9;305;0024
- 0100 { R*=0.999 ~ 0,100 e
T 0,080 e 0,080
«3 «3
2 0,060 1 2 0,060
(=1 (=1
20,040 - 2 0,040
< 0,020 < 0,020
0,000 r r r r 0,000 T r r r
0,0 05 1.0 15 20 25 0,0 05 1.0 15 2,0 25
Concentragio/ mglL Concentragdo/ mglL
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26/05/14 02/06/14
0,140 0,160
0,120 y=0,064x +0,0016 0,140 y=0,0652x + 0,0032
R2=1 0.120 - R2=0,9972

- 0100 - O
3 0080 3 0,100
£ 0,060 § 0,080
g § 0,060
2 0040 2 0,040
< 0,020 < 0.020

0,000 T T T T 0,000 T T r r

0.0 05 1,0 15 2.0 25 0,0 0.5 1.0 15 20 25

Concentragio/ mgiL Concentragio/ mgfL
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Tabela B.5. Retas de calibracéo obtidas para o Zn.
Zinco
21/11/13
0,400 0,350
0,350 4 y=0,3206x + 0,0078 0,300 - y=1031x +0,0102
0,300 1 R2=09972 0.250 - R2=0,9948
Ll e !
5 0250 5
2 2 0,200 -
% 0,200 =
< 0,150
5 0,150 s
2 0100 2 0,100 1
< 0,050 < 0,050
0,000 T T r T 0,000 # . . . .
000 025 050 075 100 125 0,00 0.25 0,50 075 1,00 1,25
Concentragdo/ mglL Concentragdo/ mgfL
0.400 0.400
0,350 ¥ = 0,3448x + 0,009 0.350 y = 0,3416x + 0,0082
0,300 R2=0,9964 0,300 R2=0,9971
L]
E 0.250 s 0,250
& 0200 & 0200
5 0,150 5 0150
2 0100 2 0,100
< <
0,050 0,050
0,000 T T T T 0,000 . . . .
000 025 050 075 1,00 125 000 025 050 075 1,00 1.25
Concentragdo / mglL Concentragio I mglL
12/12/13 23/12/13
0.400 0.400
0,350 1 y=0,3316x +0,0082 0,350 1 y=0,326x +0,01
0,300 A R2=0,9968 0,300 - R2=0,9956
S 0,250 - 2 0,250 -
G 0.200 0200
5 0,150 - s 0.150 ;
20,100 - 4 0,100 ;
< 0,050 0,050
0,000 . . . . 0,000 . . . .
000 025 050 075 1,00 1,25 0.00 0.25 0,50 0.75 1,00 1,25
Concentragio [ mglL Concentragdo / mg/L
03/01/14 10/01/14
0,350 0,350
0,300 - y =03224x + 0,0082 0,300 A y =0,3164x + 0,0074
2 = -
. 0.250 R?=0,9968 . 0.250 ] R?=0,9972
S 0,200 - 2 0,200 -
o3 «F
Z 0,150 2 0,150 1
(=1 L=
20,100 - £ 0,100 1
< 0,050 - < 0,050 -
0.000 T T T T 0,000 T T r r
000 025 050 075 100 1.25 000 025 050 075 1,00 1,25
Concentragio/ mgiL Concentragio/ mglL
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03/02/14 17/02/14
0,350 0,350
0,300 y=10,3072x + 0,0082 0,300 4 y=0,2972x + 0,009
2= 2=
. 0.250 - R2=0,9964 . 0250 1 R2=09957
2 0,200 4 2 0,200 4
«3 «3
2 0,150 1 2 0,150 4
(=1 (=1
2 0,100 - 2 0,100 A
< 0,050 < 0,050
0,000 T T T T 0,000 r r r r
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
Concentragio/ mgfL Concentragio/ mgfL
24/02/14 07/03/14
0,350 0,350
0,300 y= 0.32204)( +0,0082 0,300 - y=0,314x +0,0076
o 0:250 - R*=0,997 o280 - Re=0,9972
2 0,200 - S 0,200 -
o3 «3
£ 0,150 £ 0,150 -
(=] =3
2 0,100 - 2 0100 -
< 0,050 - < 0,050
0,000 & T r r r 0,000 T r r r
000 025 050 075 100 1,25 000 025 050 075 100 125
Concentragio f mgiL Concentragio/ mgiL
11/04/14 30/04/14
0,350 0.350
0,300 y =0,306x +0,0082 0.300 y= 2.231)5;9?62032
R*=0,9965 =0,
s 0,250 - 0,250 1
£ 0,200 £ 0,200
P o3
= 0,150 £ 0,150
g g
2 0100 2 0,100 A
< 0,050 < 0,050
0,000 T r . x 0.000 T T r x
0.00 0,25 0,50 0.75 1,00 1,25 0,00 0,25 0,50 075 1,00 1,256
Concentragio/ mgfL Concentragio / mgllL
26/05/14 02/06/14
0,350 0,350
0,300 4 y=0,314x +0,0084 0,300 y=0,306x +0,009
2= 2=
- 0.250 1 R*=0,9965 _ 0250 R?=0,9961
2 0,200 { e 0.200
3 “3
2 0,150 { & 0,150
(=1 [=3
2 0,100 A 2 0,100
< 0,050 - < 0,050
0.000 T T T T 0,000 T r r r
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 0,00 0,25 0.50 0,75 1,00 1,25
Concentragio { mgiL Concentragio f mygfL
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Tabela C.1. Dados relativos ao controlo do declive e do coeficiente de correlagdo do Cd.

FCUP

Implementacao e Validacdo de Métodos para Determinacéo de Metais (Cd, Cu, Fe, Pb e Zn) em

Lamas de ETAR por Digestdo Acida seguida de Espectrofotometria de Absorgdo Atémica

C. Cartas de controlo do coeficiente de correlagéo e do

declive

+* cadmio

0,263
0,262
0,261
0,260
0,258
0,258
0,257
0,256
0,255

Declive

Cd

Data

0,9998

20,0997
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&

£ 0,9994

8

& 09993
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0,9991

Cd
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B

Figura C.1. Graficos de controlo do declive (A) e do coeficiente de correlacdo (B) do Cd.

Cadmio
Coeficiente - Desv.
n° Data | Conc./mg/L de Declive C?rd. MEI:!IE Pad. L.D. L.Q.
. Origem | Declive .
Correlagio Declive
1131-10-2013 0,0992 0,262 | 0,0018
2(04-11-2013 0,9993 0,257 | 0,0016
3(05-11-2013 0.1-04 0,9997 0,261 | 0,0008 0,261 0,002 0.027 0,082
4(13-11-2013 0,997 0,262 | 0,0012
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Figura C.2. Graficos de controlo do declive (A) e do coeficiente de correlacdo (B) do Cu.

Tabela C.2. Dados relativos ao controlo do declive e do coeficiente de correlagédo do Cu.

Cobre
Coeficiente - Desv.
n? Data |Conc./mgiL de Declive Qrd. MEI:!IE Pad. L.D. L.Q.
. Origem |Declive .
Correlagdo Declive
1116-10-2013 0,9897 01048 | 0,0024
2|18-10-2013 (0,9996 0,1004 | 00026
3111-11-2013 0,9998 0,0920 | 0,0018
4|26-11-2013 00,9956 0,0950 | 0,0026
5/28-11-2013 0,9996 00922 | 0,0026
6(10-12-2013 00,9957 0,0980 | 0,0024
7112-12-2013 0,9897 0,0964 0,002
8|03-01-2014 0,9996 0,0936 | 0,0024
8/10-01-2014| 0,5-2,0 0.9897 0,0832 0,002 0,0841 0,0041 01317 | 0,3951
10|03-02-2014 00,9895 0,0806 | 0,0026
11|17-02-2014 00,9995 0,0880 | 00024
12|24-02-2014 0,9897 0,0810 | 0,0018
13|07-03-2014 (0,9996 0,0900 0,002
14/11-04-2014 0,9895 0,09820 | 0,0028
15| 30-04-2014 00,9956 0,0930 0,003
16|26-05-2014 0,9996 0,0970 0,003
17|02-06-2014 (0,9956 00910 | 00036
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Figura C.3. Gréficos de controlo do declive (A) e do coeficiente de correlagdo (B) do Pb.

Tabela C.3. Dados relativos ao controlo do declive e do coeficiente de correlagéo do Pb.

Chumbo
Coeficiente . Desv.
n°® Data [Conc./mg/L de Declive Czlrd. MEd.Ia Pad. L.D. L.Q.
. Origem |Declive .
Correlagdo Declive

1(20-11-2013 0,9992 0,0358 0,0008

2 00,9998 0,0362 0,0002

5| 28-11-2013 0,9999 0,0364 | 0,0002

4129-11-2013 00,9968 0,0366 0

5/02-12-2013 00,9999 0,0346 0

6|10-12-2013 00,9999 0.0356 -0,0002

7112-12-2013 00,9999 0,0376 0,0002

8|23-12-2013 0,9993 0,0340 0,001

8/03-01-2014| 0520 00,9995 0,0352 0,0006 00352 | 0,0012 | 01012 | 0,3035
9/10-01-2014 0,9998 0,0342 0,0002
10|03-02-2014 00,9993 0,0354 0,001
11|24-02-2014 00,9998 0,0340 0,0004
12|07-03-2014 0,9997 00,0364 0,001
13|11-04-2014 00,9992 0,0332 0,0008
14(30-04-2014 0,9999 0,0344 0,0004
15|26-05-2014 00,9967 0,0356 0,0004
16(02-06-2014 0,9999 0,0340 -0,0002
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Tabela C.4. Dados relativos ao controlo do declive e do coeficiente de correlagdo do Fe.

** Fe

FCUP

Implementacéo e Validagéo de Métodos para Determinacgéo de Metais (Cd, Cu, Fe, Pb e Zn) em
Lamas de ETAR por Digestéo Acida seguida de Espectrofotometria de Absorcao Atémica
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Figura C.4. Gréficos de controlo do declive (A) e do coeficiente de correlagdo (B) do Fe.

Ferro
Coeficiente . Desv.
n® Data [Conc./mg/L de Declive Czlrd. MEC!H Pad. L.D. L.Q.
- Origem | Declive .
Correlagao Declive
1110-12-2013 00,9998 0.0694 | 0,00086
2|13-12-2013 00,9997 0.0704 | 00014
3|23-12-2013 00,9999 0.0678 | 0,0008
4|03-01-2014 00,9997 0.0668 | 00012
5/10-01-2014 00,9996 0.0662 | 00014
6/05-02-2014| 0520 00,9998 0.0644 | 0,0008 | 0,0662 | 00023 | 0,1064 | 0,3192
7|24-02-2014 00,9996 0.0670 | 00018
8|07-03-2014 00,9995 0.0634 | 00018
9|30-04-2014 00,9996 0.0636 | 0,0024
10|26-05-2014 00,9995 0.0640 | 00016
11/02-06-2014 00,9996 0.0652 | 0,0032
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Tabela C.5. Dados relativos ao controlo do declive e do coeficiente de correlagdo do Zn.
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Figura C.5. Gréficos de controlo do declive (A) e do coeficiente de correlagdo (B) do Zn.

Zinco
Coeficiente - Desv.
n® Data Conc./mg/L de Declive qrd' I'u"lec!la Pad. L.D. L.Q.
= Origem | Declive .
Correlagio Declive
1 00,9982 0,3100 | 0.0102
| 21-11-2013 09986 | 03296 | 00078
2|26-11-2013 00,9985 0,3372 00,0068
3(28-11-2013 00,9982 00,3448 0,009
4(10-12-2013 00,9985 0,3416 00,0082
5(12-12-2013 00,9984 0,3316 00,0082
6|23-12-2013 (0,9978 00,3260 0,01
7(03-01-2014 00,9984 0,3224 0,0082
8(10-01-2014| 0,25-1,0 0,9986 0,3164 0,0074 0,3197 | 0,0137 | 0,1287 | 0,3860
§/03-02-2014 0,99882 0,3071 0,0082
10{17-02-2014 0,9978 0,2872 0,009
11|24-02-2014 0,9985 0,3204 0,0082
12|07-03-2014 0,9986 0,3140 | 0,0076
13|11-04-2014 0,9983 0,3060 | 0,0082
14|30-04-2014 0,9983 0,3100 | 0,0082
15|26-05-2014 0,99882 0,3140 | 0,0084
16|02-06-2014 0,9981 0,3060 0,009
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D. Amostras digeridas
Nas figuras abaixo sdo mostrados alguns exemplos de amostras digeridas, em varias

condicbes de poténcia efetiva e de tempo de exposicdo, antes e depois da
decantacao.

| “ A h : ‘-i J

Figura D.1. Amostras digeridas em micro-ondas doméstico: E - amostras dos CRM3, 4 e 5 a 235W e 30s; F - amostras
do CRM4 a 154W e 40s (esq.) e a 50s (dir.); G — amostras do CRM5 a 77W e 30s; H - amostras do CRM4 a 77W e 50s
(esq.) e a 60s (dir.); | — amostras do CRM5 a 235W e 30s; J - amostras do CRM5 a 154W e 40s (esq.) e a 50s (dir.).
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P

Figura D.2. Amostras digeridas em micro-ondas doméstico: K — amostras do CRM3 a 77W e 30s; L - amostras do
CRM5 a 77W e 50s (esg.) e a 60s (dir.); M - amostras dos CRM3 (esq.) e CRM5 (dir.) a 405W e 60s; N - amostras dos
CRM3 (esq.) e CRM5 (dir.) a 405W e 60s; O - amostras dos CRM3 (esq.) e CRM5 (dir.) a 405W e 70s; P - amostras
dos CRM3 (esq.) e CRM5 (dir.) a 405W e 70s.
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E. Listade frases R (risco) e S (seguranca)

o Frases R

R8: Contato com material combustivel pode causar incéndio

R15:
R17:
R20:
R22:
R23:
R24:
R25:
R26:
R27:
R28:
R29:
R30:
R31:
R32:
R33:
R34:
R35:
R36:
R37:
R38:
R50:
R52:
R53:
R61:
R62:

Contato com a 4gua liberta gases extremamente inflamaveis
Espontaneamente inflamavel ao ar

Nocivo por inalagao

Nocivo por ingestdo

Toxico por inalacdo

Téxico em contato com a pele

Toxico por ingestao

Muito toxico por inalagéo

Muito toxico em contato com a pele

Muito toxico por ingestao

Contato com a agua liberta gases toxicos

Pode tornar-se facilmente inflamével durante o uso
Em contato com &cidos liberta gases toxicos

Em contato com &cidos liberta gases muito toxicos
Perigo de efeitos cumulativos

Provoca queimaduras

Provoca queimaduras graves

Irritante para os olhos

Irritante para as vias respiratorias

Irritante para a pele

Muito toxico para os organismos aquaticos

Nocivo para 0s organismos aquaticos

Pode causar efeitos nefastos a longo prazo no ambiente aquatico
Pode causar danos ao feto

Possiveis riscos de comprometer a fertilidade
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o Frases S

S1: Manter fechado

S2: Manter fora do alcance das criancas

S3: Manter em local fresco

S9: Manter o recipiente em local bem ventilado

S14: Manter longe de..... (material incompativel a ser indicado pelo fabricante)
1 ... agentes redutores, compostos de metais pesados, acidos, alcalinos

.. Substéancias oxidantes e acidos e compostos de metais pesados

.. ferro

.. dgua e alcalinos

.. acidos

.. alcalinos

.. metais

.. substancias oxidantes e acidas

© 00 N O o B~ N

.. substancias organicas inflamaveis

=
o

.. acidos, agentes redutores e materiais inflamaveis
11... substancias inflamaveis
S23: N&o respirar os gases / vapores / fumos / aerossois (formulagdo adequada a ser
especificada pelo fabricante)
S26: Em caso de contato com os olhos, lavar imediata e abundantemente com agua e
consultar um especialista
S27: Retirar imediatamente todo o vestuario contaminado
S28: Apoés contato com a pele, lave imediatamente com muita...... (a especificar pelo

fabricante)

1... agua

2 ... agua e sabéao

3 ... 4gua, sabéo, e polietileno glicol 400, se disponiveis

4 ... polietileno-glicol 300 e etanol (2:1), depois com agua e sabao
5 ... polietileno-glicol 400

6 ... polietileno-glicol 400, em seguida, limpar com agua

7 ... agua e sabéo acido
S29: Nao deitar os residuos no esgoto
S30: Nunca adicionar 4gua a este produto
S33: Tomar medidas de precaucao contra descargas estaticas

S34: Evitar o choque e a fricgédo
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S35: Este produto e o seu recipiente devem ser eliminados de uma maneira segura
1 ... através de tratamento com hidroxido de sodio a 2%
S36: Usar vestuario de protecédo adequado
S45: Em caso de acidente ou de indisposicdo, procurar assisténcia médica
imediatamente (mostrar o rétulo sempre que possivel)
S49: Conservar unicamente no recipiente de origem
S53: Evitar a exposicao - obter instrugcdes especificas antes da utilizagao
S60: Este material e / ou 0 seu recipiente devem ser eliminados como residuos
perigosos
S61: Evitar a libertag@o para o ambiente. Obter instrugdes especificas / folha de dados

de seguranca dos materiais

108



FCUP
Implementacéo e Validagéo de Métodos para Determinacgéo de Metais (Cd, Cu, Fe, Pb e Zn) em
Lamas de ETAR por Digestéo Acida seguida de Espectrofotometria de Absorcao Atémica

F. Protocolo de utilizacdo do espectrofotémetro

Como utilizar o Espectrofotometro?

Ligar o aparelho AAnalyst 300 da PerkinElmer (no lado direito do aparelho junto
ao cabo de alimentagao);

Abrir as valvulas dos gases: 4 bar para o Ar e 1 bar para o Acetileno (a valvula
do Acetileno abre no sentido contrario ao das outras valvulas, ou seja, abre no
sentido dos ponteiros do rel6gio);

Ligar o computador (clicar em ESC para passar os testes e no fim clicar em
F1);

Introduzir a password: AA300;

Abrir o programa “Winlab Analyst”;

Clicar na figura do baldo de Erlenmeyer verde;

Escolher um método de andlise (se nao abrir esta janela clica-se em “file open
method”);

Clicar em “lamps” para fazer o ajustamento das lampadas;

Selecionar a lampada, o lugar e o elemento a analisar;

Ligar o exaustor (colocar na posi¢ao “on” no interruptor que se encontra junto
aos tubos dos gases e, no colocar na posicao de velocidade 1);

Clicar em “set up” para acender a lampada;

Esperar a lampada estabilizar clicando em “repeak” para verificar (a energia da
lampada tem de permanecer igual quando se faz o “repeak” e ser de valor
superior a 50);

Fechar a janela “lamps”;

Verificar que o capilar de aspiracdo tem liquido para aspirar (cerca de 10mL de
HNO; a 10% e agua desionizada);

Clicar em “tools — continuous graphics”);

Clicar em “autozero” (clicar até o valor ficar estavel perto de zero);

Clicar em “flame” e “on”;

Fechar a janela do “continuous graphics”.
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Proceder a analise:

o Clicar em “calib” e depois em “manual”;
o Fazer a curva de calibracao:

Analisar o branco — clique em “analyse blank”
Analisar os padrbes — clique em “analyse sample”

Analisar uma amostra: preencher o sample ID e depois clicar em

“analyse sample”

o Para desligar:
o Janela “flame” clicar em “off”;
o Desligar a exaustao;
o Fechar o programa “Winlab”;
o Desligar o espectrometro;

o E por fim fechar as valvulas dos gases.



