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Resultados Experimentais e Discussdo

4.1- ESTuDO DE INTERFERENTES

O facto de se efectuar uma andlise semi-quantitativa a uma amostra em
particular, onde apenas em alguns minutos se obtém uma “impressao digital” dos
diversos elementos presentes na amostra, bem como a informagdo proveniente de
outras técnicas analiticas em uso no laboratério de aguas do CITEVE, permitiu obter
informacgdo respeitante ao tipo de possiveis interferentes. Os proprios componentes da
matriz podem originar sobreposicdoes espectrais nos analitos de interesse. Foram feitos
estudos dos constituintes macro e de outros interferentes presentes nas amostras,
analisadas em rotina no laboratério de aguas, no sentido de se estabelecerem
concentragées maximas desses constituintes (tabela 4.1). Neste estudo foi tido em linha

de conta o factor de diluicdo aplicado as amostras, 1:10.

Tabela 4.1: Concentragbes maximas de possiveis interferentes presentes nas amostras para

consumo humano analisadas em rotina.

ELEMENTO DE MATRIZ ﬁ%?(fnﬁ':T(Rn?:/AS
SODIO 40
CALCIO 50
MAGNESIO 4
POTASSIO
SULFATOS 20
CLORETOS 20

Para testar a presenca de interferéncias foram analisadas solugbes contendo os
interferentes com cerca de 2 a 3 vezes as concentracbes maximas esperadas nas
amostras (salvaguardando assim algumas amostras pontuais que se analisam no
laboratoério) e comparados os resultados com o valor obtido para o branco.

Efectuou-se o varrimento das massas dos analitos de interesse com solugbes de
concentragdes crescentes dos potenciais interferentes. Nos casos em que se verificaram
alteracGes no sinal do analito, foi calculado o factor de correccdo experimental através

do declive da recta interferente versus analito.
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4.1.1- INTERFERENCIA DOS CLORETOS

Nalguns casos pontuais a concentragdo de cloretos é de cerca de 100 ppm, o que
significa que, com a diluicdo de 1:10 aplicada as amostras, obtém-se concentragdes de
10 ppm de cloretos em solugao. Efectuou-se o varrimento das solucdes de 0, 1, 2 e 10
ppm de CI" em todo o espectro de massa. Verificou-se interferéncia do cloreto no
cromio, selénio e arsénio.

O isétopo ’’Se ndo pode ser usado para quantificagdo deste elemento por causa
da interferéncia do cloreto de argon (’’ArCl) nesta massa, que, devido a insuficiente
resolucdo do quadropolo ndo pode ser separada do analito.

Teoricamente existe uma interferéncia significativa resultante da combinacdo dos
cloretos presentes na amostra com o oxigénio (*°CI*®*0) no isétopo 51 do vanadio. Nas
concentracbes de cloretos presentes nas amostras a analisar esta poliatomica é
significativa, tal como indicado na figura 4.1. Dado que o is6topo 50 do vanadio tem
uma baixa abundancia relativa (0,25) comparativamente com a do °!V (99,75), o
isotopo a determinar para quantificacdo do vanadio é o 51 e terd de efectuar-se uma

correccao matematica desta poliatémica.
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Figura 4.1: Influéncia dos cloretos no isétopo 51 do vanadio.

Experimentalmente verificou-se também a interferéncia da poliatémica ">ArCl no
>As resultante da combinagdo do *°Cl proveniente das amostras com o is6topo mais
abundante do argon do plasma, o *°Ar (figura 4.2). Dado que o arsénio é um elemento
monoisotopico, ndo existe nenhum isdtopo alternativo para a sua quantificacdo. Esta
interferéncia espectral terd de ser ultrapassada por aplicagdo de uma equacdao de

correccao elementar.
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Figura 4.2: Influéncia dos cloretos no arsénio.

Relativamente a determinacdo de crédmio, o isdtopo >>Cr ndo pode ser usado para
a sua quantificacdo, dado que apresenta a interferéncia da poliatdmica 3’CI*®0O tal como

indicado na figura 4.3.
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Figura 4.3: Influéncia dos cloretos no isétopo 53 do cromio.

4.1.2- INTERFERENCIA DO CALCIO

A solugdo padrdo de cdlcio da inorganic ventures, inicialmente utilizada para
determinacgdo de interferentes, apresentava alteragdes no nimero de cps nos isdtopos
»Mn, ®Cu e ®7Zn, o que levou a concluir que seriam contaminantes do padrdo
comercial. Adquiriu-se uma solucao comercial da marca CZEH- Metrology Institute e
estas alteracbes desapareceram verificando-se apenas alteracdes no Titdnio, Cobalto e
Niquel.

A isobarica do “®Ca no “®Ti n3o pode ser separada devido a uma resolugdo

insuficiente do espectrometro de massa do tipo quadropolo para ICP-MS que garante
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apenas uma resolugdo de 1 u.m.a., o que impede a quantificacdo do titanio no seu
isdtopo mais abundante, logo, tera de usar-se o isotopo 47 com uma abundéancia
relativa de 7,44.

A influéncia da poliatdmica **Ca'®0 no isétopo do cobalto é demonstrada na
figura 4.4 com solucdes de branco a 20 % HNOs, e solucbes de 5 e 15 ppm em calcio.
Considera-se que esta interferéncia ndo é significativa dado que teoricamente tem uma
probabilidade de ocorréncia de apenas 0,6 % tal como indicado no software do
equipamento.
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Figura 4.4: Influéncia do calcio no cobalto.

As solugdes com concentragdes crescentes de calcio de 0, 1, 5 e 15 ppm
provocam alteracdes no sinal do ®Ni indicativo da formacdo das poliatémicas **Ca’®0 e
“3Ca'’OH. Estas sobreposicbes espectrais tm uma baixa probabilidade de ocorréncia,
2,1 % e 0,10 % respectivamente, e, até 5 ppm de calcio, correspondente a
concentragdo maxima de cdlcio para a maioria das amostras com diluicdo analisadas no
laboratério, a alteracdo no sinal do analito ®°Ni ndo é significativa (figuras 4.5 e 4.6)

pelo que ndo se ird efectuar a correccao destas interferéncias.
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Figura 4.5: Influéncia do isdtopo 44 do calcio no isétopo 60 do niquel.
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Figura 4.6: Influéncia do iso6topo 43 do calcio no isétopo 60 do niquel.

4.1.3- INTERFERENCIA DO SO6DIO

Primeiramente testaram-se solugdes padrdo de sodio preparadas a partir de uma

solugdo comercial da inorganic ventures, verificando-se uma alteragdo no nimero de

cps do isétopo ®4Zn, interferéncia que teoricamente ndo existe, tratando-se portanto de

uma contaminagdao do padrao. Adquiriu-se um padrdao da marca CZEH- Metrology

Institute e apo6s comparacdo do numero de contagens por segundo, obtidas para a

solucao do Branco a 20 % HNOs;, com as obtidas para as solugdes de 2 e 4 ppm de Na

em HNO; a 20 %, ndo se verificou qualquer tipo de interferéncia nos elementos do °Li

ao 238y,
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4.1.4- INTERFERENCIA DO POTASSIO

Apéds o varrimento das solucdes de 0; 0,05; 0,5 e 0,8 ppm de potassio em 20 %
HNO; em todo o espectro de massa verificou-se alteracdo do sinal do isétopo 53 do
créomio tal como indicado na figura 4.7, o que corresponde a formacdo da poliatémica
resultante da combinagdo do 3K com o *N. A massa 53 sofre portanto interferéncias do

cloreto e do potassio.
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Figura 4.7: Influéncia do potassio no isdtopo 53 do créomio.

4.1.5- INTERFERENCIA DOS SULFATOS

Experimentalmente verificou-se uma alteragdo do sinal no isétopo 48 do titanio
proveniente da poliatémica resultante da combinacdo do 0 e S com uma
probabilidade de ocorréncia tedérica de 94,8 % quando se efectuou o varrimento do
espectro de massa com solugdes de concentracao crescente de 0, 1, 5 e 50 ppm de S.
Também se verificou uma alteracdo do sinal do *°V devido & sobreposicdo espectral da
espécie °0%*'S (4,2 %). Estas alteragbes de sinal ndo foram representadas graficamente
dado que o sinal para o0 S nas concentragdes indicadas fica saturado no modo pulse

count passa para o modo analogue.
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4.1.6- INTERFERENCIA DO MAGNESIO

No estudo da interferéncia do magnésio foram utilizadas solugbes com
concentragées de 0; 0,1; 0,4 e 7,5 ppm. Verificou-se uma alteragdo do sinal do aluminio
indicativo da combinagdo do 'H, proveniente da dgua ou do ar, com o *®Mg da matriz da
amostra. Na concentragdo maxima normalmente encontrada nas amostras em rotina (4
mg Mg/L diluidos de 1:10, ou seja, 0,4 mg Mg/L) esta interferéncia ndo é considerada

significativa tal como indicado na figura 4.8.
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Figura 4.8: Influéncia do magnésio no aluminio.

4.1.7- INTERFERENCIA DO BARIO

Um outro tipo de interferéncia espectral é a originada por espécies duplamente
carregadas, elementos com uma 22 energia de ionizagdo mais baixa que a do argon,
podendo ser facilmente ionizados no plasma, como por exemplo o **Ba** que produz
um pico a metade da sua massa, isto &, no ®8Zn.

O varrimento de solugdes padrao com concentragbes crescentes de Bario de 0,
20, 50 e 100 pg Ba/L em todo o espectro de massa revela a interferéncia do ido bario

com dupla carga no isétopo 68 do zinco (figura 4.9).
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Figura 4.9: Influéncia do ido bario com dupla carga no isétopo 68 do zinco.

4.1.8- INTERFERENCIA DO MOLIBDENIO

A formacgado dos 6xidos e hidroxidos de molibdénio que interferem nos isétopos
do caddmio foi verificada experimentalmente: as espécies *®Mo'®0 e °’Mo!’OH
interferentes no !'*Cd, as espécies “®Mo'®0 e °°Mo!’OH interferentes no !'2Cd e os
éxidos e hidréxidos *>Mo*®0 e **Mo'’OH interferem no '!Cd.

Preparou-se uma série de padrdes com concentragdes de cadmio de 0; 0,5; 1; 5;
10 e 20 pg Cd/L e doparam-se com concentragdes de 0, 25 e 50 pg/L de molibdénio.
Por comparacao do declive da recta obtida para o caso dos padroes sem adicdo de
molibdénio com os declives obtidos das rectas com adigcdo de molibdénio, verifica-se
gue ndo ha alteracdo significativa dos declives das rectas de calibragdo, concluindo-se
portanto que nestas concentracbes de molibdénio ndo existem alteragGes significativas

nos diversos isotopos do cadmio, tal como indicado nas figuras 4.10, 4.11 e 4.12.
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Figura 4.10: Influéncia dos 6xidos e hidréxidos de

molibdénio no isétopo 111 do cadmio.
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Figura 4.11: Influéncia dos oxidos e hidréxidos de

molibdénio no iso6topo 112 do cadmio.
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Figura 4.12: Influéncia dos 6xidos e hidroxidos de molibdénio no isétopo 114 do cadmio.
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4.1.9- INTERFERENCIA DO ESTANHO

A existéncia da interferéncia isobarica do !'?Sn no !!?Cd determina que, em
presenca de estanho nas amostras, ndo possa ser utilizado o isétopo 112 para a
quantificacdo do cadmio sem que seja efectuada uma correccdo para a massa 112. De
modo semelhante, na presenca de estanho nas amostras, a isobarica do *'*Sn no '*Cd
impossibilita a determinagdo de cadmio sem correccdo desta massa. As amostras de
agua para consumo humano analisadas no laboratdrio de aguas e efluentes do CITEVE
nao possuem estanho pelo que nao se vai efectuar nenhuma correccdo em nenhumas
destas massas. Existe ainda a isobarica do *°Sn no !*°In.

Efectuou-se o varrimento do espectro de massa com concentragdes crescentes
de 0, 10, 20 e 50 pg Sn/L e verificaram-se as isobaricas referidas anteriormente bem
como a alteracao do sinal do indio na presenca do estanho. Na figura 4.13 pode ver-se
a alteracdo do sinal do isétopo 115 do indio com o aumento da concentracdo de

estanho, proveniente da espécie **Sn'H.
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Figura 4.13: Influéncia do estanho no isétopo 115 do indio.
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4.2- EscoLHA Dos IsoToPos

Na tabela 4.2 apresenta-se o resumo das interferéncias isobaricas e poliatdmicas

com

experimentalmente.

relevancia pratica previstas teoricamente [5]

bem como as encontradas

Tabela 4.2: Interferéncias espectrais em ICP-MS.

Interferéncias teodricas Interferéncias observadas
ELEMENTO | 1S6TOPO ] POLIATOMICAS ] ]
ISOBARICAS com relevancia ISOBARICAS | POLIATOMICAS
pratica
ALUMINIO 27 Al
ARSENIO 75 As 4OAr 35C| “OAr 3C
94Zr 160 lH
ted o 95Mole0 T o
, 96Mo 160
CADMIO 112 g u2gn %Mo 7OH 12gp
98Mo 160
114 Cd 114 Sn 95M0 17OH 114Sn S
COBALTO % Co --- 43Ca %0 - 43Ca %0
47Ti 160
" Cu OAr 2Na
COBRE - 9Tj 160; 40Ar 25Mg
Cu - 32S {602 1H - -
52 cp o 40 12¢ . —
CROMIO 7701 150
53 Cr _— 37Cl 160 ——_— 39K 14N
MANGANES 55 Mn 40Ar 15NH
. 44(:a 160
60 e 44, 16, _——
NfQUEL NI ca ™0 3Ca 7OH
62 Nj - —
7 Se “Ar ¥Cl “OAr ¥7C|
SELENIO 8 Se
2 se 82 Kr *Br 'H 82 Kr
INDIO 15 1n 5 Sn 1% Sn 14sn 'H
R 47 Ti ——_ 31P 160 _— —_——
TITANIO 48 T| 48 Ca 325 160 48 Ca 325 160
50 V —e —_— 34S 160
VANADIO 51V — 35C| 160 ——_— 35C| 160
. 48Ti 160; 325 160 .
64 Zn 64 Ni 40Ar 24Mg 2 64 Ni 325 1602
ZINCO 66 7 50T 160; 34g 160,
68 Zn 136 Ba2+ 4OAr 285i 136 Ba2+ 136 Ba2+
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De acordo com a ISO 17294 [5], na selecgdo dos isétopos a quantificar deve
escolher-se em primeiro lugar o isétopo mais abundante sempre que o mesmo esteja
livre de interferéncias. Caso contrario, deve escolher-se o is6topo imediatamente a
seguir em termos de abundancia relativa na natureza. A seleccdao do isdtopo deve ser
feita também com base no limite de deteccdo necessario para o elemento em causa e
de acordo com as interferéncias espectrais esperadas.

No sentido de se determinarem interferéncias espectrais, procurou-se determinar
em simultdneo os diversos isétopos de um dado elemento, no caso dos elementos com
mais de um isétopo. Na seleccdo do isétopo a quantificar, tiveram-se em atencdo os
resultados obtidos para cada um deles, se eram ou nao semelhantes (possibilidade de
existéncia de interferéncias, algumas das quais testadas experimentalmente), os
coeficientes de correlacdo das rectas obtidas para cada isétopo, a abundancia relativa
do isétopo, o limite de deteccdo e as interferéncias espectrais esperadas.

No caso do boro foi escolhido o isétopo !°B dado que se obtém limites de
deteccdo mais baixos com este isétopo do que com o !B.

O titdnio tem o is6topo mais abundante, o “®Ti, com sobreposicdes espectrais e
com a isobdrica do célcio, logo o isétopo escolhido foi o *'Ti.

Para quantificar o cromio vai usar-se o isétopo 52 dado que no 53 temos a
interferéncia da poliatdbmica causada pela combinagdo dos cloretos presentes na
amostra com o oxigénio proveniente do ar circundante em torno do plasma.

O is6topo mais abundante do niquel, o *®Ni (68,08) tem uma isobarica do ferro, o
*8Fe, e uma poliatémica bastante relevante num plasma de argon, o “°Ar'®0, o que
impossibilita a utilizacdo deste isétopo. O ®Ni com uma abundancia relativa de 26,22,
apresenta melhores resultados e rectas de calibracdo com melhores coeficientes de
correlacdo e valores de branco mais baixos que o ®°Ni, e, dado que as interferéncias
causadas pela presenca de calcio nas concentragdes a que este interferente esta
presente nas amostras analisadas ndo é significativa, vai usar-se o isétopo 60 do niquel
para quantificacao.

No caso do cobre optou-se pelo isétopo ®3Cu dado que tem um ruido de fundo
mais baixo que o ®>Cu e porque se obtém melhores resultados com este isétopo.

0 isétopo mais abundante do zinco, o ®Zn, tem uma isobarica do ®*Ni. O is6topo
66 do zinco é o segundo mais abundante e livre de interferentes, pelo que vai ser usado
para a quantificacdo do elemento zinco.

No caso do selénio, é impossivel usar o seu is6topo mais abundante (3°Se) dado
que tem uma sobreposicdo espectral muito relevante, o “°Ar*°Ar. No ’’Se temos a
interferéncia da poliatdmica ’’ArCl. O isétopo a quantificar é o ®Se com correccdo da
isobarica do 3%Kr, que na impossibilidade de ser determinada experimentalmente, tera

de aplicar-se a correccao tedrica dada pela ISO 17294 [5].
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Para quantificacdo do molibdénio usa-se o *®Mo e ndo o isdtopo mais abundante,
o0 ?*Mo, devido & interferéncia do “°’Ar°>Mn em presenca de manganés nas amostras.

No cddmio optou-se pelo is6topo mais abundante, o !'*Cd, dado que nas
amostras analisadas em rotina o estanho ndo apresenta problema, nao sendo portanto
necessario efectuar a correccdo do estanho na massa do cadmio.

Para a determinacdo do estanho usa-se o isétopo 118 dado que apresenta menos
interferéncias que a massa 120, que possui uma isobarica do teldrio (Te) tal como
sugerido pela ISO 17294 [5].

No antimdnio o is6topo mais abundante, o '?!Sb, coincide com o isétopo livre de
interferentes.

O 38Ba é o is6topo mais abundante do bario e tem isobéricas do La e do Ce, pelo
que o *’Ba é o mais indicado para a quantificacio deste elemento dado que é um
isotopo livre de interferentes.

No caso do chumbo tém de ser determinados os trés isétopos do chumbo, %°°Pb,
207ph e 298ph sendo o resultado a soma dos trés isétopos.

Na determinacdo do uradnio usa-se o is6topo mais abundante, o 2*®U, com uma
abundancia relativa de 99,27.

Na tabela 4.3 apresenta-se um resumo dos isétopos escolhidos para a

determinagao multi-elementar por ICP-MS.
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Tabela 4.3: Is6topos usados em ICP-MS.

ELEMENTO 1sOTOPO INTERFERENTE MOTIVO
BERILIO ° Be
10 . Livre de interferéncias
BORO B Baixo background
ALUMINIO 27 Al
TITANIO 7 Ti --- Menos interferéncias
VANADIO Y 3¢l %0
CROMIO 2 Cr --- Menos interferéncias
MANGANES 55 Mn
COBALTO % Co
NIQUEL 60 Nj
8 Cu --- Baixas concentracdes de Na e Ti
COBRE Médias concentragdes de Mg, S e Ti
8 Cu --- Altas concentracdes de Na
(ISO 17294)
66 . Para baixas concentragbes de Tie S
ZINCO Zn (1SO 17294)
ARSENIO 75 As 4OAr 35C]
SELENIO 825e 82Kr Para baixas concentracdes de Br
: o8 . Limite de deteccdo mais baixo
MOLIBDENIO Mo (ISO 17294)
114 cd 114 gn Para baixas concentracdes de Sn
INDIO 15 1n 115 gn
118 . Menos interferéncias
ESTANHO Sn (150 17204)
4 121 L Menos interferéncias
ANTIMONIO Sb (ISO 17294)
; 137 L Menos interferéncias
BARIO Ba (ISO 17294)
Soma dos isétopos:
CHUMBO 208 pp --- 206 ppy 4 207 pp 4 Fz)os Pb
URANIO 238
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4.3- DETERMINACAO Dos FACTORES DE CORRECCAO

As razbes entre espécies 6xidas e o analito MO*/M™, verificadas diariamente pela
razdo !*°CeO/ '*°Ce, n3o sdo constantes. Estas razdes variam com uma série de
condicdes, nomeadamente, a pureza do gas de arraste (argon), a temperatura da
camara de nebulizacdo, o fluxo do gas do nebulizador, a eficiéncia da nebulizacao, etc...
[5, 32] necessitando portanto de ser avaliadas no momento da analise.

Em espectrémetros de massa do tipo quadropolo, o método mais simples de
correccao de interferentes é através do uso de equacdes elementares. Neste método, a
contribuicdo do ido poliatémico tem de ser subtraida ao sinal da massa de interesse
para ser obtida apenas a contribuicdo relativa ao analito. O sinal do ido poliatémico esta
relacionado com o sinal do ido precursor através do factor de correccdo f, que é
determinado por medicao de uma solugdo contendo apenas o interferente na auséncia
do analito [33].

Diariamente avaliam-se os factores de correccdo das equacgbes elementares
usadas para a correcgao das interferéncias espectrais com relevancia pratica avaliadas
experimentalmente, dado que as mudangas diarias no fluxo do nebulizador ou as

condigbes dos cones influenciam o teor de iGes poliatémicos.

4.3.1- DETERMINACAO DE K; E K,

O teor de cloretos presente nas amostras interfere significativamente na
determinacdo do vanadio. O factor de correccdo da equagao de correccao da massa 51,
o Ky, é determinado pela analise das solucbes de cloretos a 0, 1, 2 e 10 ppm CI. A
massa 53 por sua vez tem de ser corrigida tendo em conta a poliatémica 'H>°Cr, isto &,

ao sinal da massa 53 tem de ser subtraida a contribuigao desta espécie.

Tabela 4.4: Valores de cps obtidos para a determinagao de K;.

Espécie Interferente [CI'] ppm ICPS 53ClO ICPS 5'v
35C|160 0 59,2 66,9
1 221,7 559,2
2 419,7 1158,9
10 1827,7 5489,2
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Representando graficamente os sinais encontrados de interferente vs analito
apresentados na tabela 4.4 (figura 4.14), obtém-se o factor experimental K; através da

equacdo seguinte:

*lv = °M - K; *°CIO

y=3,0687x-121,03
RZ=1
6000

Prad
5000

4000 /
3000 A~

2000 /

1000 7‘/
0]

v T T T 1

ICPS 5ty

0 500 1000 1500 2000

ICPS 53CIO

Figura 4.14: Exemplo de uma determinagdo experimental do factor de correcgdo Kj.

A determinacdo do factor K, é feita com base na relagdo existente entre as duas
massas na auséncia de cloretos, através das respectivas rectas de calibracdo diarias do
cromio, determinando-se a relagdo do sinal obtido na massa 52 com o obtido na massa

53. Os resultados sao apresentados na tabela 4.5.

CI0 = **M - K, *Cr

Tabela 4.5: Valores de cps obtidos para determinacao do K.

Espécie Interferente [Cr] ppb ICPS 5%Cr ICPS 53ClO
7¢1%0 0 1952,2 91,4
0,5 6246,3 541,7
1 10134,3 1027,8
2 17916,8 1940,2
4 33706,5 3761,9
5 41525,7 4594,5
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Na figura 4.15 representaram-se graficamente os sinais obtidos nas massas 52 e

53 para determinacao experimental do factor de correccao K, que teoricamente tem um

valor de 0,1134 de acordo com a ISO 17294 [5].

y=0,1148x- 140,15
RZ=0,9998

5000

4500

4000

3500

3000
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ICPS 53CIO

1500

1000
500 7/
O 4

20000 40000

ICPS 52Cr

60000

Figura 4.15: Exemplo de uma determinagdo experimental do factor de correcgao Ks.

4.3.2- DETERMINAGCAO DE K3 E K,

Para quantificar o arsénio é necessario efectuar a correccdo da massa 75

determinando o factor de correccdo Kz através das solugdes de concentracdes

crescentes de cloretos. Os resultados obtidos em contagens por segundo integradas sao

apresentados na tabela 4.6.

"As = °M - K3 "’ArCl

Tabela 4.6: Valores de cps obtidos para a determinagdo de Ks.

Espécie Interferente [CI'] ppm ICPS 7’ArCl ICPS 7As
HOAr3SC) 0 23,9 15,9
1 24,9 19,6
2 29,7 34,4
10 63,4 137,1
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A interferéncia da poliatémica ">ArCl é determinada na massa 77 através do sinal
obtido para a espécie "’ArCl. Representando graficamente os sinais encontrados de
interferente vs analito obtém-se o factor experimental K; (figura 4.16).

¥ = 3,0566x- 56,739
RI=1
160
140
120 //
< 100 y
» 80 V4
o
g 60 /
40 #
20 &
0 : ; ; .
0 20 40 60 80
ICPST7ArCI

Figura 4.16: Exemplo de uma determinagdo experimental do factor de correcgdo Ks.

Para além da correccdo da massa 75, a massa 77, que corresponde a um isotopo
de selénio, também tem de ser corrigida relativamente a interferéncia da espécie "’ArCl.
De modo semelhante a determinacdo do K,, a determinacdo do K, é feita com base na
relacdo existente entre as massas 77 e 82 na auséncia de cloretos, através das

respectivas rectas de calibracdo diarias do selénio. Os resultados sdo apresentados na
tabela 4.7.

77ArCl = 7'M - K, 8%Se

Tabela 4.7: Valores de cps obtidos para a determinacgdo de K.

Espécie Interferente [Se] ppb ICPS %%’Se ICPS 7’ArCI
WOA37C 0 107,2 26,4
0,5 187,6 90,1
1 277,2 153,3
5 964,2 648,6
10 1834,5 1259,6
20 3524,9 2473,9
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y=0,7145x- 45,82
RZ=1
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Grafico 4.17: Exemplo de uma determinagdo experimental do factor de correccdo Ka.

A representacdo grafica da relacdo entre as massas 77 e 82 da-nos o valor
experimental deste factor (figura 4.17), que no exemplo dado foi de 0,7145. O valor
tedrico deste factor de correccao segundo a ISO 17294 é de 0,815.

Por ultimo, a massa 82 também tem de ser corrigida relativamente a isobarica
do kripton, 8Kr. Na impossibilidade de se determinar experimentalmente o factor Ks

tem de usar-se o valor tedrico sugerido pela ISO 17294 que é de 1,009 [5].

#2Se = M - Ks ¥Kr

4.3.3- DETERMINAGAO DE Kg

O isétopo 115 do indio € um dos padrdes internos utilizados na analise multi-
elementar por icp-ms. Este isétopo tem uma isobdrica do estanho, o '*>Sn, com uma
baixa percentagem de abundancia na mesma massa. A massa 115 tem de ser corrigida
relativamente a esta interferéncia. Para determinar a contribuicdo do !'°Sn, é medida a
interferéncia no isétopo livre do ''8Sn. Para a determinacdo do valor do K¢ analisam-se
as solugdes de 0, 10, 20 e 50 pg Sn/L e mede-se o sinal nas massas 115 e 118 (tabela
4.8).

81



Tabela 4.8: Valores de cps obtidos para a determinacgdo de Kg.

Espécie Interferente [Sn] ppb ICPS 8sn ICPS 15In
11550 0 156,9 21,7
10 48512,2 651,9
20 97391,4 1271,5
50 488844,2 6266,3

Por representacdo grafica dos valores obtidos, determina-se o valor experimental

do factor de correccdo Kg (figura 4.18). O valor tedrico deste factor indicado na norma
ISO 17294 é de 0,01486.

1151n = 115M _ K6 IISSn

y=0,0128x+ 26,507
RZ=1

7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000 -

0 . :

200000

ICPS 15In

400000 600000

ICPS 118Sn

Figura 4.18: Exemplo de uma determinacgao experimental do factor de correcgdo Ke.
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4.4- VALIDAGCAO DAS EQUACOES DE CORRECCAO

4.4.1- CorRRECCAO DO VANADIO

Determinaram-se os factores de correccao do vanadio, K; e K,, ao longo de
varios dias de trabalho. Os resultados s3ao apresentados na tabela 4.9. A analise da
tabela revela que os resultados sao reprodutiveis ao longo do tempo, o que é indicado

pelos valores dos desvios padrao dos factores de correccdo experimentais.

Tabela 4.9: Valores de K; e K; obtidos experimentalmente ao longo de trinta dias de trabalho.

Analise K; experimental K> experimental
1 3,0040 0,1186
2 3,0773 0,1190
3 3,0175 0,1191
4 3,1715 0,1190
5 3,0350 0,1193
6 3,0913 0,1177
7 3,1096 0,1185
8 3,1077 0,1192
9 3,0708 0,1188
10 3,0543 0,1174
11 3,0507 0,1193
12 3,0643 0,1177
13 3,1378 0,1185
14 2,9054 0,1180
15 2,9531 0,1190
16 3,0715 0,1173
17 2,9725 0,1190
18 3,0292 0,1193
19 3,0418 0,1178
20 3,0457 0,1173
21 3,0572 0,1148
22 3,0429 0,1192
23 3,0322 0,1178
24 3,0507 0,1186
25 3,0201 0,1181
26 2,9995 0,1192
27 3,1175 0,1190
28 3,0028 0,1177
29 3,0907 0,1185
30 3,0174 0,1155

Média 3,0481 0,1186
Desvio Padrao 0,0546 0,0011

Para efectuar a validagao dos resultados obtidos experimentalmente analisaram-
se os materiais de referéncia certificados, MRC 1640 e MRC 1643e que simulam a
composicdo de aguas naturais. Os resultados obtidos encontram-se nas tabelas 4.10 e
4.11.
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Tabela 4.10: Valores experimentais de MRC 1640 do NIST para o Vanadio.

Analise MRC 1640 teodrico MRC experimental % Recuperacao
1 12,78 98,4
2 12,93 99,5
3 13,13 101,1
4 12,92 99,5
5 12,96 99,8
6 13,07 100,6
7 13,03 100,3
8 13,51 104,0
9 12,84 98,8
10 13,62 104,8
11 12,50 96,2
12 13,16 101,3
13 13,13 101,1
14 13,38 103,0
15 13,30 102,4
16 13,12 101,0
17 12,99 12,89 99,2
18 12,94 99,6
19 13,18 101,5
20 12,51 96,3
21 12,87 99,1
22 12,92 99,5
23 13,00 100,1
24 12,63 97,2
25 12,73 98,0
26 13,10 100,8
27 12,79 98,5
28 13,50 103,9
29 13,61 104,8
30 12,79 98,5
31 13,22 101,8
32 13,71 105,5
33 13,92 107,2

Representando graficamente os dados das tabelas 4.10 e 4.11 e estabelecendo
um intervalo de aceitacdo de +/- 10 % para a percentagem de recuperacdo, isto &,
entre 90 e 110 % para o valor do material de referéncia certificado obtém-se as figuras
4.19 e 4.20. Pela andlise das figuras conclui-se que a dispersdo dos resultados ndo
revela tendéncias em torno do valor médio (100 %), o que evidencia a ndo existéncia

de erros sistematicos na analise do vanadio.
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Critério Aceitacio MRC 1640 NIST
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Figura 4.19: Percentagem de recuperagdao do MRC 1640 experimental do V.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo.

Critério Aceitacio MRC 1643 e NIST
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Figura 4.20: Percentagem de recuperacdo do MRC 1643e experimental do V.

LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo.
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Tabela 4.11: Valores experimentais de MRC 1643e do NIST para o Vanadio.

Andlise | MRC 1643e tedrico MRC experimental % Recuperacao
1 39,51 104,4
2 36,23 95,7
3 38,15 100,8
4 37,7 99,6
5 39,31 103,8
6 39,02 103,1
7 38,96 102,9
8 36,7 96,9
9 38,98 103,0
10 38,88 102,7
11 38,66 102,1
12 37,56 99,2
13 37,37 98,7
14 37,09 98,0
15 37,78 99,8
16 37,78 99,8
17 37,86 37,22 98,3
18 39,16 103,4
19 37,15 98,1
20 39,85 105,3
21 37,45 98,9
22 37,4 98,8
23 37,1 98,0
24 39,36 104,0
25 39,46 104,2
26 37,81 99,9
27 38,5 101,7
28 38,41 101,5
29 36,8 97,2
30 39,53 104,4
31 39,06 103,2
32 38,2 100,9
33 38,6 102,0

4.4.2- CORRECCAO DO ARSENIO

Os valores experimentais obtidos ao longo de varios dias de trabalho dos
factores de correccdo do arsénio, K3 e K4, sdo apresentados na tabela 4.12. Os valores

destes factores sao reprodutiveis ao longo do tempo tal como no caso do vanadio.
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Tabela 4.12: Valores de K3 e K, obtidos experimentalmente ao longo de trinta dias de trabalho.

Analise K3 experimental K4 experimental
1 3,1045 0,7309
2 3,0441 0,7375
3 2,8292 0,7943
4 3,0636 0,7189
5 2,8112 0,7306
6 3,2900 0,7219
7 3,2497 0,7094
8 3,2230 0,7102
9 2,9615 0,7133
10 2,7894 0,7248
11 3,0757 0,7211
12 3,1928 0,7183
13 3,1117 0,7138
14 3,1323 0,7247
15 3,1100 0,7254
16 3,3230 0,7352
17 3,2295 0,7218
18 2,8989 0,7206
19 3,1141 0,7294
20 3,2187 0,7199
21 3,1387 0,7284
22 3,1356 0,7183
23 3,2439 0,7139
24 3,0720 0,7242
25 3,1096 0,7139
26 3,0351 0,7184
27 2,9142 0,7396
28 2,9724 0,7208
29 3,0506 0,7134
30 3,0580 0,7247

Média 3,0834 0,7246
Desvio Padrdo 0,1387 0,0152

Os valores experimentais de arsénio obtidos para os materiais de referéncia
certificados sdo apresentados nas tabelas 4.13 e 4.14. Nas tabelas apresentam-se
também o0s mesmos resultados sem a correccio da poliatdmica “°ArCl, isto §&,
desactivando a equagao de correccdo no software do equipamento. Representaram-se
graficamente os valores obtidos utilizando a correccdo da interferéncia do cloreto de
argon e sem a correcgao nas figuras 4.21 e 4.22. Por analise das figuras conclui-se que
de um modo geral os resultados dos MRC sdo muito idénticos em ambos os casos. No
entanto hd que ter em conta que estes materiais ndo contém cloretos na sua

composicdo, pelo que esta comparagdo deve ser feita com amostras reais.
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Tabela 4.13: Valores de MRC 1640 do NIST para o Arsénio com e sem correcgdo da poliatémica.

Analise MRC: 1:640 MRC. e % Recup. S iy E)S.p' % Recup.
teorico experlmental sem correcgao
1 27,78 104,2 27,78 104,2
2 28,58 107,2 27,17 101,9
3 26,89 100,8 26,89 100,8
4 27,09 101,6 27,09 101,6
5 27,03 101,3 27,03 101,3
6 26,72 100,2 27,16 101,8
7 25,69 96,3 26,11 97,9
8 25,14 94,3 25,07 94,0
9 26,25 98,4 26,50 99,4
10 26,70 100,1 27,06 101,5
11 26,93 101,0 26,69 100,1
12 26,07 97,8 26,09 97,8
13 26,08 97,8 26,40 99,0
14 27,61 103,5 27,72 103,9
15 26 67 26,99 101,2 27,38 102,7
16 ' 27,09 101,6 27,31 102,4
17 27,32 102,4 27,44 102,9
18 26,80 100,5 26,70 100,1
19 25,87 97,0 25,87 97,0
20 26,94 101,0 27,06 101,5
21 24,93 93,5 25,64 96,1
22 26,82 100,6 26,82 100,6
23 25,54 95,8 25,54 95,8
24 26,57 99,6 26,43 99,1
25 26,31 98,7 26,61 99,8
26 25,29 94,8 25,64 96,1
27 26,37 98,9 26,45 99,2
28 26,64 99,9 26,43 99,1
29 27,78 104,2 28,02 105,1
30 27,70 103,9 28,11 105,4
Média 26,65 99,9 26,74 100,3
MRC 1640 NIST do As
120,0
o 1100 A
!g}‘ a} ?; —— COM COITeccao
o
-3 | eyeug 5 M)‘ 2 o / —1sC
g 1000 \ f&% X/vpv —Lic
® 4 ° —SEM COIrec¢io
90,0
80,0 T T T 1

0 10 20 30 40

n® analises

Figura 4.21: Percentagem de recuperacdao do MRC 1640 experimental do As com e sem correccao da
poliatémica.

LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo.
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Tabela 4.14: Valores de MRC 1643e do NIST para o Arsénio com e sem correccdo da

poliatomica.
o MRC 1643e MRC 1643e MRC 1643e Exp.

Analise teébrico experimental | 70 Recup. sem correcgﬁg i T
1 60,93 100,8 62,71 103,7
2 57,80 95,6 59,22 98,0
3 59,76 98,9 61,83 102,3
4 60,00 99,3 60,78 100,5
5 57,19 94,6 57,50 95,1
6 59,53 98,5 59,99 99,2
7 59,82 99,0 60,11 99,4
8 61,20 101,2 61,86 102,3
9 60,23 99,6 61,54 101,8
10 62,60 103,6 62,65 103,6
11 60,21 99,6 60,34 99,8
12 56,77 93,9 56,77 93,9
13 60,54 100,1 60,81 100,6
14 60,90 100,7 60,90 100,7
15 60.45 55,53 91,9 55,53 91,9
16 ' 59,08 97,7 58,68 97,1
17 58,35 96,5 59,35 98,2
18 57,60 95,3 57,66 95,4
19 57,12 94,5 57,49 95,1
20 57,65 95,4 57,32 94,8
21 63,12 104,4 63,62 105,2
22 62,45 103,3 62,78 103,9
23 60,84 100,6 61,08 101,0
24 57,34 94,9 57,38 94,9
25 59,71 98,8 59,90 99,1
26 62,24 103,0 62,66 103,7
27 62,77 103,8 62,95 104,1
28 61,78 102,2 62,14 102,8
29 58,28 96,4 59,08 97,7
30 60,02 99,3 60,31 99,8

Média 59,71 98,8 60,16 99,5
MRC 1643e NIST do As
120,0 4
o 1100
l% . —— COM COorrec¢do
] 4 ; ] e _
VY
e LW | Y.
* 4 /c‘\‘“e s —Sem Correcgdo
90,0 1 d
80,0 T T T 1
0 10 20 30 40

Figura 4.22: Percentagem de recuperagdo do MRC 1643e experimental

poliatémica.

n° analises

LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo.

do As com e sem correcgao da
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Num conjunto de amostras de dgua destinada a consumo humano analisadas em
rotina no laboratério, foi determinado o pardmetro arsénio por ICP-MS. Foi utilizada a
equacao de correccdo matematica da poliatbmica que afecta a massa 75.
Seguidamente, foi desactivada a mesma equagao no software do equipamento e foram
recalculados os valores de arsénio nas amostras. Os resultados sdao apresentados na
tabela 4.15.

Por anadlise dos resultados obtidos conclui-se que aparentemente, de um modo
geral, ndo ha diferenca significativa entre os valores de arsénio em ambos o0s casos, o
gue significa que a correccao da poliatdmica poderia ser omitida nesta massa para as
concentracdes de cloretos habitualmente presentes nas amostras analisadas em rotina
no laboratoério. Por outro lado, conclui-se também que a correccdo é eficaz e nao é
excessiva. Contudo, num sentido preventivo, vai ser efectuada a correccao desta
interferéncia na massa 75 para o caso de surgir alguma amostra para analisar com uma
concentracao de cloretos que influencie a determinacgao de arsénio.

Para testarmos se os resultados obtidos sdao estatisticamente diferentes entre si

vai aplicar-se um teste de significancia.

90



Resultados Experimentais e Discussdo

Tabela 4.15: Comparacdo dos valores de arsénio das amostras para consumo humano com a

correcgdo da poliatdmica e sem a correccdo da massa 75.

[As] pg/L [As] pg/L
Amostra . .
com correc¢ao sem correcgao

1 12,4 12,9
2 20,8 21,3
3 25,1 25,1
4 2,7 3,1

5 2,8 3,0

6 11,4 12,0
7 8,7 9,2

8 14,5 14,9
9 4,6 4,7

10 11,5 11,7
11 14,0 14,7
12 12,8 13,4
13 26,3 26,5
14 4,0 3,8

15 16,0 16,6
16 13,0 13,4
17 8,4 8,6

18 2,4 2,5

19 19,3 19,6
20 2,7 2,5

21 14,4 14,8
22 13,2 13,8
23 5,8 5,9

24 7,9 8,6
25 3,3 3,5
26 14,8 15,4
27 13,7 13,7
28 12,8 12,9
29 8,6 8,6
30 3,9 3,6

Média 11,06 11,34
Desvio Padrao 6,51 6,60

Os testes de significancia podem ser aplicados para determinar se dois
resultados analiticos sdo significativamente diferentes entre si, ou se podem ser devidos
apenas a erros aleatorios. O que se pretende neste tipo de testes é a avaliagdo de uma
hipétese nula, ou seja, uma condicdo que verifica se os resultados sao idénticos, ou se
pelo contrario, existem erros sistematicos associados [34].

Uma forma de verificar se os resultados apresentados na tabela 4.15 sdo
significativamente diferentes entre si é através da aplicagdo de um teste de comparagao
das médias das duas amostras, x; e x,. Neste caso, vamos verificar se o0 método 1 com
aplicagdo da equacgdo de correccao matematica é significativamente diferente do método
analitico 2 em que nao é efectuada a correccao da interferéncia. Uma vez que as duas
amostras tém desvios padrdo, s; e s, respectivamente, que ndo diferem
significativamente, é possivel calcular um desvio padrdo S, a partir de s; e s, (equagao

4.1), calculando depois um valor para o factor t (equacgdo 4.2) que é comparado com
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um valor de t critico tabelado para um nivel de significancia de 95%, isto &€, com uma
probabilidade P= 0,05. Tendo em conta a hipotese nula, verificamos se a condigdo x; -

X, é significativamente diferente de zero.

_ [(ny — 1) #5,% + (n, — 1) * 5,7]
(ny + 1y — 2) (4.1)

-

5

Am Mg (4.2)

com um numero de graus de liberdade = n, +n, —2 [34].

Nestas equacdes, n representa o numero de amostras, isto é, 30. A média
aritmética do conjunto de amostras do método 1 é x;= 11,06 pg As/L com um desvio
padrdo s; de 6,51 ug As/L. No método 2, x, é igual a 11,34 ug As/L e o desvio padrédo s,
é de 6,60 ug As/L. Substituindo os valores na primeira equagdo obtemos um valor de S?
de 42,99. O S tem o valor de 6,56. Substituindo o valor de S na segunda equacgao
obtém-se um valor de t de -0,17.

De acordo com a tabela A; da distribuicdo de t apresentada no anexo I, para um
numero de graus de liberdade de 58 (), corresponde um valor de |t| critico (P= 0,05)
de 1,96. Dado que o valor de |t| calculado experimentalmente é inferior ao valor
tabelado (0,17 < 1,96) conclui-se que a hipdtese nula é verificada, isto &, para um nivel
de significancia de 95 %, os resultados dos dois métodos nao diferem significativamente

entre si.
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4.5- AVALIACAO INDIRECTA

4.5.1- CURVAS DE CALIBRAGCAO

Definiram-se as gamas de trabalho para cada elemento, tendo em conta as
concentragdes em gue habitualmente se encontram nas amostras analisadas em rotina
no laboratério, as interferéncias avaliadas experimentalmente e ainda os valores
paramétricos constantes do Decreto-Lei 306/2007.

Foi avaliada a linearidade para cada curva de calibracdo obtida através do teste
de linearidade que consiste na comparacdo estatistica do valor teste PG com o valor
tabelado da distribuicdo F de Fisher, e também através da analise grafica da curva de
calibracdo obtida e do respectivo coeficiente de correlacdo. A regressao linear pelo
método dos minimos quadrados foi usada nos casos em que a funcdo de calibracdo é
linear. O branco de calibracdo foi incluido na recta dado que é normalmente diferente de
zero para todos os elementos.

Seguidamente, apresenta-se um exemplo para o cadmio. Foram efectuadas trés
réplicas do sinal do analito em termos de contagens por segundo integradas (ICPS),
sendo o valor apresentado na tabela 4.16 correspondente a uma média das trés
leituras. Na figura 4.23 representam-se os valores de concentracdo versus sinal do
analito ajustando uma curva de calibracdo de grau 1. Na tabela 4.17 apresentam-se os
calculos efectuados para obtencdo do grafico dos residuos (figura 4.24) e do calculo do
desvio padrao residual da funcdo de calibracdo linear. Os exemplos para os restantes

elementos sdo apresentados no anexo II.

Tabela 4.16- Concentragdes dos padroes e respectivos sinais em contagens por segundo

integradas.

Concentracgdo (ug Cd/L) Analyte ICPS
0 -98,6
0,5 3837,7

1 7691,1

2 15500,1

4 30868,8

5 38285,9
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Figura 4.23- Representacdo grafica de uma curva de calibragdo de 1° grau para o elemento cadmio.

Tabela 4.17- Calculos efectuados para a recta de calibragdo de grau 1.

Xi Yi ¥y Yi— ¥ | i =)
(Mg Cd/L) (ICPs) (ICPS) (ICPS) (ICPS)
0 -98,6 3,09 x 107 -98,6 9727,9
0,5 3837,8 3843,4 -5,7 32,0
1 7691,2 7686,8 4,4 19,1
2 15500,2 15373,6 126,5 16006,7
4 30868,8 30747,3 121,6 14777,9
5 38285,9 38434,1 -148,2 21953,6

O desvio padrdo residual da funcdo de calibracdo linear é:

Ei‘!-"il[yi—{a+b.x5]]z
Syx = = 125,02 pg Cd/L (4.3)

N-2

Grafico de residuos
150 -
100 N
W yi-yi
50
2
-g 0 + T T T
- 2 3 a4 5
§ -50 —I
-100
-150 -
-200 -
padrées

Figura 4.24- Representagdo grafica dos residuos da recta de calibragdo do cddmio.
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Na figura 4.24 representa-se a diferenca entre os valores de y obtidos e os

estimados a partir da recta de calibracdo. A analise dos residuos nao revela tendéncias

de variagdo desses desvios.

Ajustando um polindmio de segundo grau aos resultados da tabela 4.16, obtém-

se a equacao apresentada na figura 4.25. Os calculos efectuados para a construgao

deste grafico sdo apresentados na tabela 4.18.

Analyte ICPS

45000 -
40000 -
35000
30000 -
25000 -
20000 -
15000 -
10000 -
5000 -

Cd

y =-43,07x2+7903,7x- 119,88

3 4

[Cd]pg/L

Figura 4.25- Representacgdo grafica de uma curva de calibragdo para o elemento cddmio por ajuste de um

polindmio de segundo grau.

Tabela 4.18- Calculos efectuados para a curva de calibracdo de grau 2.

Xi Yi ¥ ¥ — ¥ E}’;‘ _j}i]z
(pg Cd/L) (ICPS) (ICPS) (ICPS) (ICPS)
0 -98,6 -119,9 21,3 451,7
0,5 3837,8 3821,2 16,5 273,7
1 7691,2 7740,8 -49,6 2457,7
2 15500,2 15515,3 -15,123 228,7
4 30868,8 30805,9 62,9 3963,3
5 38285,9 38321,9 -36,1 1299,9

O desvio padrao residual da funcao de calibracao

DG o

S,= |7=———=53,77 ug Cd/L

N-3

(onde #; = a + b.x; + c.x?)

nao linear é:

A diferenga de variancias é dada pela equagao seguinte:

DS? = (N-2). S%x - (N-3). S? ,

(4.5)

(4.4)
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DS? = 53842,4 ug Cd/L
ou seja,

PG = DS?/ S, = 18,62 (4.6)
y

O valor tabelado de F da distribuicdo de Fisher para um grau de liberdade de N-
3= 3 é de 34,12 para uma probabilidade de 99 % (tabela A.2 do anexo I), logo, o valor

de PG calculado é inferior ao valor tabelado, pelo que a fungao de calibragdo é linear.

De um modo geral, para todos os elementos analisados a linearidade em ICP-MS
nao constitui um problema. Conseguem-se obter rectas de calibragcdo lineares e com
bons coeficientes de correlagdo, proximos de 1, indicativos de uma boa correlagéo entre

os valores de x e de y.

4.5.2- LIMIARES ANALITICOS

Para o exemplo do cadmio, os limites de deteccdo L.D., e quantificacdo L.Q.,
obtidos a partir da recta de calibracdo apresentada na figura 4.23 sdo dados pelas

equacdes 4.7 e 4.8, respectivamente.

L.D. = Xo + 3,3 0o = 0,05 pg Cd/L (4.7)

L.Q. = Xo + 10 09 = 0,16 pg Cd/L (4.8)

Os limites de detecgdo e quantificagdo para cada elemento foram determinados
com base nas leituras dos valores dos brancos lidos ao longo de varios dias de trabalho
e preparados de forma independente. Na tabela 4.19 apresentam-se os valores obtidos
para cada elemento calculados a partir das equagdes anteriores, onde X, € a média dos
valores do branco e gy o valor do respectivo desvio padrao desse conjunto de leituras.
Os limites de detecgdo obtidos experimentalmente satisfazem as exigéncias do Decreto-
Lei [2] que rege a qualidade da agua para consumo humano dado que os valores
obtidos sdo mais baixos que os limites de deteccdo minimos exigidos por lei no

desempenho do método analitico.

96



Resultados Experimentais e Discussdo

Tabela 4.19- Limites de deteccdo e quantificacdo obtidos na analise multi-elementar por ICP-MS.

Valores Experimentais D.L. 306/2007
Parametro L.D. L.Q. VP L.D.
(pg/L) (Hg/L) (pg/L) (pg/L)
Berilio 0,03 0,10 --- ---
Boro 0,58 1,81 1000 100
Aluminio 0,67 2,05 200 20
Titanio 0,10 0,30
Vanadio 0,06 0,21 --- ---
Crémio 0,03 0,11 50 5
Manganés 0,04 0,13 50 5
Cobalto 0,03 0,09 --- ---
Niquel 0,07 0,23 20 2
Cobre 0,07 0,22 2000 200
Zinco 0,17 0,56
Arsénio 0,05 0,17 10 1
Selénio 0,09 0,28 10 1
Molibdénio 0,04 0,14 --- ---
Cadmio 0,02 0,08 5 0,5
Estanho 0,03 0,09 --- ---
Antiménio 0,03 0,10 5 1,25
Bario 0,07 0,23 - -
Chumbo 0,05 0,15 25 2,5
Uranio 0,02 0,07 --- ---

4.5.3- SELECTIVIDADE

A avaliacdo da capacidade do método de distinguir os analitos das interferéncias
presentes nas amostras foi feita através de ensaios de recuperacdo. Este teste consiste
na adigdo de uma quantidade conhecida de analito a amostra a analisar e no célculo da
percentagem de recuperacgao relativamente a quantidade adicionada. A recuperacgao é

calculada de acordo com a expressao seguinte:

massa (amostra + padrio) — massa (amostra)
% Recuperagio = - x 100
massa padrio (4.9)

Na tabela 4.20 sdo apresentados alguns exemplos para o aluminio, manganés e
arsénio. As percentagens de recuperagao obtidas situam-se normalmente no intervalo
de 90 a 110 % para o conjunto de elementos analisados em simultaneo por ICP-MS,

evidenciando a boa especificidade e selectividade da técnica analitica desenvolvida.
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Tabela 4.20- Percentagens de recuperacdo obtidas para aluminio, arsénio e manganés em
amostras de agua para consumo humano analisadas por ICP-MS.

a Massa Amostra Massa Padrédo adicionado Massa (Amostra + Padréo) ReCUPeragso
P etro
arametr (ug) (1) (1) (%)
185,3 400 590 101
74,3 400 469,9 99
276,4 400 694,4 105
Aluminio
143,8 400 553,5 102
102,0 400 485,3 96
304,6 400 676,4 93
13,4 80 93,9 101
198,9 80 277,4 98
R 12,5 80 91,4 99
Manganés
48,2 80 123,5 94
341,2 80 423,9 103
58,5 80 138,6 100
8,3 80 88,2 100
52,7 80 132,2 99
i 4,7 80 86,8 103
Arsenio
115,6 80 192,2 96
6,8 80 85,1 98
18,0 80 99,5 102

4.5.4- PRECISAO INTERMEDIA

A precisdo intermédia é avaliada no laboratério através de cartas de controlo de
amplitudes de duplicados efectuados sobre amostras e também em padrdes de controlo.
A solucdo do padrdao controlo € uma solucdo de determinada concentragdo,
normalmente situada na zona intermédia de concentracGes da recta de calibragdo, que
€ proveniente de uma solugdao comercial de marca diferente, ou de um lote diferente, da
solugdo com que ¢é preparado o padrdo da calibragao.

Nas figuras 4.26 a 4.32 apresentam-se os valores de percentagem de
recuperacao dos valores experimentalmente obtidos, por elemento, dos padrdes
controlo usados na validagdo do presente método, relativamente ao valor tedrico.

Através da representacdo grafica conclui-se que, de um modo geral, para todos
os elementos analisados os valores da percentagem de recuperagdao sdo satisfatorios,
situados dentro dos critérios de aceitacdo estabelecidos: intervalo de aceitacdo da
percentagem de recuperacdao de mais ou menos 10 % relativamente ao valor teorico do

padrdo controlo ao qual corresponde uma percentagem de 100 % (equacgao 4.10).
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P.C. experimental

U Recuperagio = — =100 (4.10)

P, C.tedrico

No caso do arsénio (figura 4.31), os valores da percentagem de recuperagao

obtidos encontram-se maioritariamente abaixo de 100 %, o que pode ser atribuido a

correccdo efectuada na massa 75 do arsénio para correcgdo da poliatémica ">ArCl, dado

que se esta a efectuar uma correccao a um padrdo que ndo tem cloreto na sua

constituicdo. No entanto, em termos de valores de arsénio nas amostras, confirma-se

uma correccdao eficaz desta interferéncia quando comparados os resultados com os

obtidos por absorgcdao atdmica em camara de grafite.

Figura 4.26:
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Percentagem de recuperacdao do Padrdao Controlo obtida experimentalmente. Padrdes Controlo
de 2 pg/L no caso do Be e do Cr e de 5 ug/L no caso do Se.
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Figura 4.27: Percentagem de recuperagao do Padrao Controlo obtida experimentalmente. Padrdoes Controlo

de 2 pg/L.
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Figura 4.28: Percentagem de recuperagao do Padrdo Controlo obtida experimentalmente. Padrdes Controlo
de 50 pg/L no caso do B e do Al e de 5 pg/L no caso do Mn.
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Figura 4.29: Percentagem de recuperagao do Padrdo Controlo obtida experimentalmente. Padrdoes Controlo

de 5 pg/L.

Critério Aceitacio Padrio Controlo

120,0 -

o 110,0 1
Lin]
&
@ —— Mo
o a
2 100,0 “‘*o \ r +—Ba
Q » LY
g v V .
® Pb

90,0 1 -

80,0 . . . ‘

o] 10 20 30 40
n° analises

Figura 4.30: Percentagem de recuperagdo do Padrdo Controlo obtida experimentalmente. Padrdes Controlo
de 5 ug/L.
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Figura 4.31: Percentagem de recuperacao do Padrdao Controlo obtida experimentalmente. Padrdes Controlo

de 5 pg/L.
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Figura 4.32: Percentagem de recuperagao do Padrdo Controlo obtida experimentalmente. Padrdes Controlo

de 2 ug/L.
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A precisdo intermédia pode ainda ser determinada numa mesma amostra,
efectuando n leituras, em condicGes pré-definidas. A estimativa da precisdo intermédia

S; é dada por:

[1 ,
Si= ﬂ."n-12§=1(3"k - 7)? (4.11)

onde S; é o desvio padrdo de precisdao intermédia, n € o n° de ensaios efectuados na

amostra, yx é o resultado da amostra k e ¥ é a média aritmética dos resultados da

amostra [4].

Efectuaram-se 20 determinacdes de niquel numa amostra para consumo humano
em dias diferentes, isto €, variando o factor tempo, para se determinar o desvio padrao

da precisao intermédia. Os resultados sdo apresentados na tabela 4.21.

Tabela 4.21- Calculo do desvio padrdo da precisdo intermédia.

Yi Ve =¥ (e —3)°
(Mg Ni/L) (Mg Ni/L) | (kg Ni/L)
20,5 0,465 0,216
20,7 0,665 0,442
20,5 0,465 0,216
20,4 0,365 0,133
20,0 -0,035 0,001
19,9 -0,135 0,018
19,6 -0,435 0,189
19,5 -0,535 0,286
19,6 -0,435 0,189
19,7 -0,335 0,112
20,1 0,065 0,004
20,3 0,265 0,070
19,6 -0,435 0,189
20,3 0,265 0,070
20,0 -0,035 0,001
20,5 0,465 0,216
20,4 0,365 0,133
19,4 -0,635 0,403
20,0 -0,035 0,001
19,7 -0,335 0,112
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7

A média do conjunto de leituras é igual a 20,0 pg Ni/L. Substituindo os valores
da tabela anterior na equacgdo 4.11 obtém-se S;= 0,39 ug Ni/L. O valor encontrado da-
nos uma ideia da dispersdo dos resultados. No entanto, a precisdo foi também calculada
de acordo com o estabelecido na legislagdo. Para se calcular a exactidao e a precisao do
meétodo de acordo com o Decreto-Lei 306/2007 usaram-se os resultados obtidos das
leituras do padrao controlo ao longo de varios dias de trabalho. Na tabela 4.22
apresentam-se os resultados obtidos para a precisao e exactiddo do método analitico

implementado.

Tabela 4.22: Valores de exactiddo e precisdo do método de determinacdo de metais por ICP-MS.

Padrao Controlo (ug/L) Exactidao Precisao
Parametro | | ... E:::-,;?) |PC = PCexp | (E/':) De;\gdl'-i’:d/ (EX)
Arsénio 4,79 0,13 0,210 4,20 0,028 2,80
Antimonio 2,05 0,05 0,051 2,54 0,025 2,50
Boro 50,87 1,08 0,866 1,73 0,021 2,10
Cadmio 2,00 0,06 0,003 0,15 0,029 2,90
Crémio 1,98 0,05 0,018 0,90 0,025 2,50
Cobre 5,00 0,13 0,002 0,03 0,025 2,50
Chumbo 4,99 0,10 0,003 0,06 0,021 2,10
Niguel 4,96 0,12 0,036 0,72 0,025 2,50
Selénio 5,02 0,15 0,019 0,37 0,031 3,10
Aluminio 49,83 1,37 0,172 0,34 0,028 2,80
Manganés 5,02 0,11 0,018 0,36 0,021 2,10
Berilio 1,99 0,09 0,006 0,30 0,046 4,60
Vanadio 4,97 0,13 0,026 0,52 0,026 2,60
Zinco 5,00 0,20 0,002 0,04 0,041 4,10
Cobalto 1,98 0,05 0,018 0,90 0,025 2,50
Bario 5,00 0,19 0,004 0,09 0,038 3,80
Molibdénio 4,96 0,12 0,039 0,78 0,025 2,50
Titdnio 2,01 0,08 0,013 0,49 0,040 4,00
Estanho 1,99 0,06 0,009 0,44 0,029 2,90
Uranio 1,98 0,08 0,013 0,67 0,039 3,90

PC: Padrao Controlo; ER: Erro Relativo; CV: Coeficiente de Variagdo

A exactiddo corresponde ao erro sistematico e, de acordo com o Decreto-Lei, é a
diferenga entre o valor médio de um conjunto de leituras e o valor real. Neste caso, é a
diferenca entre a média experimental das leituras das solugées do padrdo controlo e o

valor tedrico destas solugdes. O erro relativo é calculado do seguinte modo:
ER (%) = |PC - PCep | ¥100 / PC (4.12)
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A precisdo corresponde ao erro aleatério e é obtida a partir do desvio padrdo da

dispersao dos resultados em torno da média, isto €, o desvio padrdo sobre a média.

Tabela 4.23: Valores de exactidao e precisdo do método usado e os indicados no Decreto-Lei.

Decreto -Lei 306/2007 Laboratoério
Valor
Parametro Paramétrico | Exactiddao Precisdo Exactiddo Precisido
(ng/L)

Arsénio 10 1 1 0,210 0,028
Antimonio 5,0 1,25 1,25 0,051 0,025
Boro 1000 100 100 0,866 0,021
A Cadmio 5,0 0,5 0,5 0,003 0,029

Parametros _
i Créomio 50 5 5 0,018 0,025

Quimicos

Cobre 2000 200 200 0,002 0,025
Chumbo 25 2,5 2,5 0,003 0,021
Niquel 20 2 2 0,036 0,025
Selénio 10 1 1 0,019 0,031
Parametros Aluminio 200 20 20 0,172 0,028
Indicadores | Manganés 50 5 5 0,018 0,021
Berilio 0,006 0,046
Vanadio 0,026 0,026
Zinco --- --- - 0,002 0,041
Cobalto - - --- 0,018 0,025

Outros .
) Bario --- --- - 0,004 0,038

Parametros

Molibdénio --- --- - 0,039 0,025
Titdnio 0,013 0,040
Estanho --- --- --- 0,009 0,029
Uranio 0,013 0,039

As caracteristicas de desempenho do presente método analitico cumprem na
totalidade as exigéncias do Decreto-Lei que rege a qualidade da agua para consumo
humano no que diz respeito a exactiddo e precisdo minimas exigidas. Para o antimonio
os valores de precisdo e exactiddo devem ser no minimo de 25 % do seu valor
paramétrico [2]. Para os restantes elementos apresentados na tabela anterior, os
valores da percentagem sdo 10 % do seu valor paramétrico, de acordo com o Decreto-
Lei 306/2007.
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4.6- AVALIACAO DIRECTA

4.6.1- MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS

Os Materiais de Referéncia Certificados sdo usados para avaliar a exactiddo do
método de ensaio. Nas figuras 4.33 a 4.49 apresentam-se os valores de percentagem
de recuperacdo dos valores obtidos experimentalmente, por elemento, dos MRC usados
na validagdo do presente método, relativamente ao valor certificado.

Foram testados dois materiais de referéncia certificados provenientes do NIST, o
Nacional Institute of Standards and Technology: o MRC 1640 “Trace Elements in Natural
Water” e o MRC 1643e, “Trace Elements in Water”, que simulam a composicao
elementar de aguas naturais.

Através da representacao grafica, conclui-se que de um modo geral, para todos
os elementos analisados, os valores de percentagem de recuperacdo sdo satisfatorios,
situados dentro dos critérios de aceitacdo estabelecidos: intervalo de aceitacdo de mais
ou menos 10 % relativamente ao valor certificado ao qual que corresponde uma

percentagem de 100 %.

. MRC experimental
% Recuperacdo = MRCtoorica > 100 (4.13)

No caso do elemento Boro (figura 4.34), verifica-se que para ambos os MRC, a
maioria dos valores se situam acima do valor médio (100 %), o que podera estar
relacionado com o facto de o boro ser um elemento que apresenta efeitos de memoria.
Um modo de se ultrapassar este problema podera passar pelo aumento do tempo de
lavagem, “wash time”, entre a analise de amostras, dado que este elemento tem
tendéncia para ficar retido no tubo de introdugdo da amostra.

Os valores de aluminio (figura 4.35) obtidos no MRC 1640 sdo maioritariamente
por defeito, enquanto que no caso do MRC 1643e, os resultados sdao precisamente
opostos, o que poderad estar relacionado com a escolha da gama de trabalho. Este
elemento é também propicio a contaminagdo ambiental.

Os valores dos MRC dos elementos vanadio, arsénio e selénio, elementos sujeitos
a correcgao de interferéncias espectrais evidenciam a correcta utilizagdo das equagdes

de correcgao elementares usadas.
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Figura 4.33: Percentagem de recuperacao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 34,94 e

13,64 ug Be/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.34: Percentagem de recuperagao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 301,1 e

157,9 ug B/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.35: Percentagem de recuperacdo dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 52,0 e

141,8 pg Al/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.36: Percentagem de recuperagao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 12,99 e

37,86 pg V/L, respectivamente.
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Figura 4.37: Percentagem de recuperagdo dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 38,6 e

20,40 ug Cr/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.38: Percentagem de recuperagdo dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 121,5 e

38,97 ug Mn/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.39: Percentagem de recuperagao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 20,28 e

27,06 ug Co/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.40: Percentagem de recuperagdo dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 27,4 e

62,41 ug Ni/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.41: Percentagem de recuperacdo dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 85,2 e

22,76 pg Cu/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.42: Percentagem de recuperacdo dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 53,2 e

78,5 pg Zn/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.43: Percentagem de recuperagao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 26,67 e

60,45 ug As/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.44: Percentagem de recuperacao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 21,96 e

11,97 pg Se/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.45: Percentagem de recuperagao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 46,75 e

121,4 pug Mo/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.46: Percentagem de recuperagao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 22,79 e

6,568 ug Cd/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.47: Percentagem de recuperacao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 13,79 e

58,30 pg Sb/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.48: Percentagem de recuperagao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 148,0 e

544,2 ug Ba/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;
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Figura 4.49: Percentagem de recuperagao dos MRC 1640 e MRC 1643e com valores certificados de 27,89 e

19,63 g Pb/L, respectivamente.
LSC: Limite superior de controlo; LIC: Limite inferior de controlo;

Os testes de significancia permitem avaliar se a diferenga entre os valores
experimentais e um valor conhecido é apenas devida a erros aleatérios, ou se ha
evidéncia de erros sistematicos [34]. Neste caso, vai ser aplicado um teste de
comparacdo da média experimental obtida para os MRC dos diversos elementos com o
respectivo valor certificado, tendo em conta uma amostra de 31 resultados que se
encontram representados graficamente nas paginas anteriores. Vai-se testar se a
diferenca entre a média da amostra x e o valor verdadeiro p é significativa a um nivel
de significancia de 95 %, calculando um valor para o factor t (equagdo 4.14) que é
comparado com um valor de t critico tabelado. O desvio padrdo do conjunto de valores

experimentais € s e n é o tamanho da amostra.
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A teoria estatistica pode ser usada para calcular a probabilidade com que a
diferenca entre a média da amostra e o valor verdadeiro é devida apenas a erros
aleatdrios. Quanto menor for esta probabilidade, menos provavel é que a hipotese nula
seja verdadeira. Geralmente, a hipétese nula é rejeitada se a probabilidade com que
ocorre a diferenca observada for menor que 1 em 20, ou seja 0,05, e diz-se entdo que

esta diferenca entre p e x é significativa [34].
_ =
M=XI t* — (4.13)
WH

A equacdo escrita em funcgdo de ¢, fica:

t=|f—u|$% (4.14)

O numero de graus de liberdade é n-1, que é igual a 30 e o valor de t critico
tabelado para P= 0,05 é de 2,04 de acordo coma a tabela A; da distribuicdo de ¢,
apresentada no anexo I. Se o valor de t calculado experimentalmente for inferior ao
valor tabelado conclui-se que a hipdétese nula é verificada, isto &, para um nivel de
significancia de 95 %, os resultados experimentais ndo diferem significativamente do
valor certificado para o MRC.

Nas tabelas 4.24 e 4.25 sao apresentados os resultados obtidos com a aplicacao

deste teste a ambos os materiais de referéncia certificados analisados.
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Tabela 4.24: Resultados do teste t para o MRC 1640 do NIST.

MRC 1640 (pg/L) Teste t
TGRS ref‘tla:Ié(:lrcia M(:_:-:Iia I?ae::"ﬁlg t calculado | t critico Resultado Conclusao
Arsénio 26L,165 26,67 0,?34 0,13 2,04 tcal. < tcrit. v
Antimoénio 13,79 13,92 0,40 1,79 2,04 tcal. < tcrit. v
Boro 301,1 313,3 8,97 7,57 2,04 tcal. > tcrit. | Erros sistematicos
Cadmio 22,79 22,55 0,69 1,94 2,04 t cal. <t crit. v
Crémio 38,60 37,74 0,98 4,89 2,04 t cal. > t crit. Erros sistematicos
Cobre 85,20 86,47 2,98 2,37 2,04 tcal. > tcrit. | Erros sistematicos
Chumbo 27,89 28,36 0,63 4,15 2,04 tcal. > tcrit. | Erros sistematicos
Niguel 27,4 27,39 0,80 0,07 2,04 tcal. < tcrit. v
Selénio 21,96 21,99 0,93 0,18 2,04 t cal. < t crit. v
Aluminio 52,00 51,66 3,13 0,61 2,04 t cal. <t crit. v
Manganés 121,5 123,2 5,13 1,86 2,04 t cal. < t crit. v
Berilio 34,94 35,11 1,26 0,75 2,04 t cal. < tcrit. v
Vanadio 12,99 13,03 0,29 0,76 2,04 tcal. < t crit. v
Zinco 53,20 53,23 2,47 0,07 2,04 t cal. < t crit. v
Cobalto 20,28 20,47 0,68 1,56 2,04 t cal. < t crit. v
Bério 148,0 149,4 6,49 1,20 2,04 t cal. <t crit. v
Molibdénio 46,75 46,80 1,51 0,18 2,04 tcal. < tcrit. v

V: N3o sdo significativamente diferentes;

Por anadlise da tabela anterior, de acordo com os resultados deste teste, verifica-
se que existe evidéncia de erros sistematicos nos elementos boro, cobre, cromio e
chumbo no MRC 1640.

No caso do cromio, por andlise da figura 4.37, vemos que os valores de
percentagem obtidos para o MRC 1640 se situam maioritariamente abaixo da linha
média que corresponde a 100 % de recuperagdo, conduzindo a valores subestimados de
cromio. Para o cobre o valor de t calculado, apesar de superior ao t tabelado, ndo é
significativo. O cobre e o chumbo s@ao elementos que estao relacionados com os seus
valores de brancos, pelo que um adequado controlo do branco, bem como do material
de PFA usado na preparacdo das solucBes padrao é fundamental. No caso do boro, tal
como referido anteriormente, os resultados obtidos podem estar relacionados com os

efeitos de memoria deste elemento nos tubos de introdugdo da amostra.
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Tabela 4.25: Resultados do teste t para o MRC 1643e do NIST.

MRC 1643e (ug/L) Teste t
X Valor Média Desvio
Parametro | referéncia _ Padrdo | t calculado | t critico Resultado Concluséo
u * S

Arsénio 60,45 59,74 1,98 1,99 2,04 tcal. <t crit. v
Antimoénio 58,30 58,72 1,26 1,86 2,04 t cal. < t crit. v

Boro 157,9 162,8 5,93 4,60 2,04 tcal. > tcrit. | Erros sistematicos
Cadmio 6,568 6,55 0,18 0,56 2,04 tcal. < tcrit. v
Crémio 20,40 20,63 0,65 1,98 2,04 tcal. <tcrit. v
Cobre 22,76 23,00 0,71 1,87 2,04 tcal. < tcrit. v
Chumbo 19,63 19,64 0,82 0,07 2,04 tcal. < tcrit. v
Niquel 62,41 63,17 2,41 1,76 2,04 t cal. < t crit. v
Selénio 11,97 11,83 0,54 1,45 2,04 t cal. <t crit. v

Aluminio 141,8 148,3 5,23 6,93 2,04 tcal. > tcrit. | Erros sistematicos
Manganés 38,97 39,23 0,73 1,97 2,04 tcal. < tcrit. v
Berilio 13,98 13,96 0,71 0,16 2,04 tcal. < tcrit. v
Vanadio 37,86 38,19 1,01 1,83 2,04 tcal. <t crit. v
Zinco 78,50 78,23 3,11 0,48 2,04 t cal. <t crit. v
Cobalto 27,06 27,06 0,90 0 2,04 t cal. <t crit. v
Bario 544,2 551,7 20,96 1,99 2,04 t cal. <t crit. v
Molibdénio 121,4 122,7 3,90 1,86 2,04 t cal. < t crit. v

v: N&o sdo significativamente diferentes;

No MRC 1643e (tabela 4.25) apenas sdo evidenciados erros sistematicos nos

elementos aluminio e boro. Nos restantes elementos, a diferenca entre os valores

experimentais obtidos para os MRC e os valores certificados ndo é significativa a um

nivel de significancia de 95 %.

No caso do boro hd uma tendéncia para valores sobrestimados em ambos os

materiais de referéncia. O boro e o aluminio sdo também elementos cuja concentracao

no branco deve ser controlada, dado que através do factor de diluicdo aplicado as

amostras, o teor obtido em boro e aluminio na amostra pode ser demasiado elevado.
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4.6.2- ENSAIOS INTERLABORATORIAIS

A participacdo em ensaios de comparacao interlaboratorial, bem como a
utilizacgdo de materiais de referéncia certificados, sdo ferramentas essenciais de
avaliacdo do desempenho laboratorial, permitindo tirar varias conclusoes relativamente
a existéncia de possiveis erros sistematicos e aleatérios a nivel da preparagao
laboratorial ou relativamente a analise propriamente dita. Apds a identificacdo dos
possiveis erros, importa tomar medidas eficazes para que o método analitico produza
resultados de qualidade adequada ao fim a que se destina [4].

Em seguida, sdao apresentados o0s resultados obtidos nos ensaios
interlaboratoriais de quatro distribuicdbes da entidade organizadora do ensaio, a
RELACRE (Associacdo de Laboratérios Acreditados de Portugal): distribuicbes de
Setembro e Novembro de 2008, e Marco e Maio de 2009. O programa engloba a
preparacao de amostras de aguas naturais que depois sdo distribuidas aos participantes
com solucbes de reforco apropriadas, de modo a proporcionar uma ferramenta de
Controlo de Qualidade Externa, que permite avaliar o desempenho de cada participante.

O laboratério enviou os resultados dos parametros analisados por ICP-MS, entre
0s quais se incluem os parametros que constam do Decreto-Lei 306/2007, relativo a
qualidade da agua para consumo humano.

O resultado das participacbes é traduzido em termos do calculo do factor de
desempenho, o Z-score (equacdo 4.15). E atribuida uma classificacdo de satisfatério
para valores de Z-score entre -3 a +3, e insatisfatorio para valores inferiores a -3 e

superiores a +3.

z = el (4.15)
ref

em que:

Xiap- Valor obtido pelo laboratoério;

X~ Vvalor aceite como verdadeiro, isto €, o estabelecido no ensaio
interlaboratorial;

S.er- Unidade de desvio, que pode ser o desvio padrdo da média dos laboratorios
no ensaio interlaboratorial, a incerteza de X,, ou outro desvio que assente em

critérios de exigéncia da entidade organizadora [4].
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4.6.2.1- Distribuicdo EAA Setembro 2008

Por analise dos resultados obtidos nesta distribuicdo (tabela 4.26 e figura 4.50)
conclui-se que os valores de Z-score obtidos para os diversos elementos sao todos
satisfatorios, ja que os valores se encontram dentro do intervalo de aceitagdo para este
factor. O valor atribuido ao boro foi de 2,0 dado que o valor de referéncia é inferior ao
limite de quantificagdo do laboratério para este elemento. O erro relativo exprime a
componente de erros sistematicos. Os erros relativos dos resultados do laboratério
calculados relativamente ao valor de referéncia sdo inferiores a 10 % para todos os
elementos com excepcdo do selénio que € ligeiramente superior. No caso do selénio, o
valor obtido é mais baixo que o valor de referéncia o que podera estar relacionado com
a correccao da isobarica do kripton que nesta anadlise terd sido excessiva. O kripton é
um contaminante do argon que, dependendo dos lotes pode diferir ligeiramente entre as

garrafas.

Tabela 4.26: Valores de referéncia do EAA de Setembro de 2008 e valores obtidos pelo
laboratério por ICP-MS.

parametro | X REF S ref. X Lab. 7 ccore [ER (%) |
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (Xiab=Xrer) ¥100/ Xrer

Be 1,52 0,11 1,5 -0,2 1,3
B 15 2 < 18,1 (l.q.) 2,0 -

Al 21 2 < 20,5 (l.q.) -0,2 -

v 8,7 0,6 8,7 0,0 0

Cr 8,7 0,6 8,3 -0,7 4,6
Mn 26 2 26,4 0,2 1,5
Co 17 2 17 0,0 0

Ni 21 2 22,4 0,7 6,7
Cu 24 2 26,1 11 8,8
Zn 21 2 20,4 -0,3 2,9
As 12 1 12,8 0,8 6,7
Se 7,8 0,6 6,9 -1,5 11,5
Mo 8,2 0,6 7,9 -0,5 3,6
Cd 2,08 0,14 2,1 0,1 1,0
Sb 8,6 0,6 8,3 -0,5 3,5
Ba 87 6 88,7 0,3 2,0
Pb 9,9 0,7 9,9 0,0 0
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Figura 4.50: Valores de Z-score obtidos por elemento na participacdo nos Ensaios Interlaboratoriais na
distribuicdo de Setembro de 2008.

4.6.2.2- Distribuicao EAA Novembro 2008

Os

resultados obtidos para a distribuicio de Novembro de 2008 sao

apresentados na tabela 4.27 e na figura 4.51.

Tabela 4.27: Valores de referéncia do EAA de Novembro de 2008 e valores obtidos pelo
laboratério por ICP-MS.

R X Ref. S ref. X Lab. Z-score | ER (%) |
(ng/L) (Hg/L) | (ng/L) (Xiab=Xrer) ¥100 / Xret

Be 3,5 0,3 3,4 -0,3 2,9
B 228 16 246 1,1 7,9
Al 65 5 65,5 0,1 0,8
v 9,3 0,7 9 -0,4 3,2
Cr 8,8 0,7 8,3 -0,7 5,7
Mn 39 3 41 0,7 51
Co 15 1 15,2 0,2 1,3
Ni 20 2 20 0 0

Cu 22 2 22,0 0 0

Zn 26 2 27,4 0,7 5,4
As 5,5 0,4 5,5 0 0

Se 5,8 0,4 6,1 0,8 5,2
Mo 12 1 11,8 -0,2 1,7
Cd 1,76 0,12 1,8 0,3 2,3
Sb 7 0,5 7,4 0,8 5,7
Ba 51 4 54 0,8 5,9
Pb 14 1 14,3 1,0 2,1
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Figura 4.51: Valores de Z-score obtidos por elemento na participacdo nos Ensaios Interlaboratoriais na
distribuicdo de Novembro de 2008.

Nesta distribuicdo destaca-se o valor do boro ligeiramente mais elevado que o
valor de referéncia, o que se pode explicar através do efeito de memodria deste
elemento nos tubos de introducdo da amostra conduzindo portanto a um aumento do
sinal, tal como referido anteriormente para o caso dos MRC. Caso se confirme esta
tendéncia, o método tera de ser alterado. Ainda assim, o valor de Z-score obtido para o
boro é satisfatério (1,1), o que é também visivel através do calculo do erro relativo,
inferior a 10 %. Para todos os elementos obtiveram-se bons resultados de Z-scores

como é visivel através da andlise da tabela 4.27 e da figura 4.51.

4.6.2.3- Distribuicdo EAA Marco 2009

Na distribuicdo de Marco de 2009 os resultados sdo satisfatorios para a
globalidade dos elementos. O vanadio € o Unico elemento com um valor de Z-score
acima de 1 como indicado na figura 4.52. Este valor sobrestimado poderd estar
relacionado com a correccdo da poliatdmica efectuada nesta massa, o que podera nao
ter sido totalmente eficaz. O resultado é confirmado também pelo valor de 10 % obtido
para o erro relativo apresentado na tabela 4.28. Para o niquel obteve-se também a

mesma percentagem de erro relativo o que pode indiciar uma possivel contaminacao.
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Tabela 4.28: Valores de referéncia do EAA de Marco de 2009 e valores obtidos pelo laboratério
por ICP-MS.

parametro | X RET S ref. X Lab. z- [ER (%) |
(ng/L) (ng/L) (ng/L) score (Xiab=Xrer) ¥100 / Xies

Be 5,9 0,4 6,1 0,5 3,4

B 195 13 201 0,5 3,1

Al 149 10 148 -0,1 0,7

\ 13 1 14,3 1,3 10,0
cr 42 3 43,1 0,4 2,6
Mn 47,8 3,2 48,5 0,2 1,5

Co 8 1 8,0 0 0

Ni 18 2 19,8 0,9 10,0
Cu 15 1 14,9 -0,1 0,7

Zn 61,5 4,1 61,8 0,1 0,5

As 21 2 20,9 -0,1 0,5

Se 12 2 13 0,5 8,3

Mo 6,77 0,46 7,0 0,5 3,4

Cd 3 0,2 3 0 0

Sb 5,1 0,4 5,1 0 0

Ba 162 11 160 -0,2 1,2

Pb 19 2 19,9 0,4 4,7
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Figura 4.52: Valores de Z-score obtidos por elemento na participagdo nos Ensaios Interlaboratoriais na
distribuicao de Margo de 2009.
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4.6.2.4- Distribuicdao EAA Maio 2009

Na tabela 4.29 sdao apresentados os resultados obtidos na participacdo dos
ensaios de comparacgao interlaboratorial da distribuicdo de Maio, onde foi analisada uma
amostra proveniente de uma fonte. A colheita da amostra foi efectuada pelo laboratério.
Nesta distribuicdo, o zinco e o vanadio apresentam valores de Z-score acima de um,
sendo os elementos que mais se destacam por analise da figura 4.53. Ainda assim, os
resultados sdo satisfatorios ja que para valores de Z-scores entre 2 e 3 (ou -3 a -2) é
gue o resultado é considerado questionavel. O zinco é também um elemento em que é
preciso controlar muito bem a contaminacdo do material usado na preparacao das
solucdes padrao. Os valores do erro relativo sao todos inferiores a 10 % o que evidencia

também os bons resultados obtidos.

Tabela 4.29: Valores de referéncia do EAA de Maio de 2009 e valores obtidos pelo laboratério
por ICP-MS.

barametro | X REF S ref. Xtab. [ _ [ER (%) |
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (Xiab=Xrer) ¥100/ Xrer

Be 3,2 0,2 3,2 0 0

B 343 18 348 0,3 1,5
Al 89 6 93,8 0,8 5,4
Vv 15,9 0,8 16,9 1,3 6,3
Cr 28,5 1,5 28,1 -0,3 1,4
Mn 35,8 1,8 35,1 -0,4 2,0
Co 6,3 0,4 6,5 0,5 3,2
Ni 19,4 1,3 19,8 0,3 2,1
Cu 25,4 1,7 24,9 0,3 2,0
Zn 32,2 1,1 34,3 1,9 6,5
As 5,6 0,5 5,7 0,2 1,8
Se 8,4 0,6 8,0 -0,7 4,8
Mo 4,7 0,4 5,1 1,0 8,5
Cd 1,6 0,2 1,6 0 0

Sb 2,5 0,2 2,4 -0,5 4,0
Ba 75 3 76,6 0,5 2,1
Pb 8 0,6 8,1 0,2 1,3
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EAA Maio 2009
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Figura 4.53: Valores de Z-score obtidos por elemento na participagdo nos Ensaios Interlaboratoriais na
distribuicdo de Maio de 2009.

Na tabela 4.30 estdo representados os resultados obtidos em termos de Z-scores
para as quatro distribuicdbes em que o laboratério participou. De um modo geral, os
resultados sdo bastantes satisfatérios. No caso do boro vemos que, a semelhanca dos
resultados obtidos para os MRC, existe uma tendéncia para valores sobrestimados deste
elemento, dado que os seus valores de Z-scores em todas as distribuicdes estdo
situados acima do eixo positivo (figura 4.54). Para os restantes elementos podemos
concluir que ndo existem tendéncias de variagdo de Z-scores ao longo destas
distribuicdes. Por outro lado, apenas com os resultados de quatro distribuicdes ndo se
podem tirar conclusGes definitivas no que diz respeito a tendéncias, pelo que é

necessaria uma analise cuidada das participagGes futuras.

121



Tabela 4.30: Valores de Z-scores obtidos na participagdo dos Ensaios de comparagao

interlaboratorial da RELACRE nas quatro distribuicbes.

Parametro Z-score
Set. 08 Nov. 08 Marco 09 | Maio 09

Be -0,2 -0,3 0,5 0

B 2,0 1,1 0,5 0,3
Al -0,2 0,1 -0,1 0,8
V 0 -0,4 1,3 1,3
Cr -0,7 -0,7 0,4 -0,3
Mn 0,2 0,7 0,2 -0,4
Co 0 0,2 0 0,5
Ni 0,7 0 0,9 0,3
Cu 1,1 0 -0,1 -0,3
Zn -0,3 0,7 0,1 1,9
As 0,8 0 -0,1 0,2
Se -1,5 0,8 0,5 -0,7
Mo -0,5 -0,2 0,5 1,0
cd 0,1 0,3 0 0

Sb -0,5 0,8 0 -0,5
Ba 0,3 0,8 -0,2 0,5
Pb 0 0,3 0,4 0,2

Z-scare

Be B Al

V

Mn Co Ni Cu Zn As

Mo Cd Sh Ba Pb

M Set. 08

H Nov-08

Mar-09

m Mai-09

Figura 4.54: Valores

RELACRE.

de Z-score obtidos por elemento na participacdo dos Ensaios Interlaboratoriais da

Em termos estatisticos, a semelhanca do que foi feito para a analise dos

resultados experimentais obtidos para os MRC, vamos averiguar a existéncia de erros

sistematicos nos resultados representados na figura 4.54 para os varios elementos em

estudo.
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Considerando que o valor de referéncia estimado para o0s ensaios
interlaboratoriais corresponde ao valor verdadeiro, foi efectuado um teste t aos
resultados obtidos pelo laboratério nos ensaios de comparacao interlaboratorial das
quatro distribuicdes da RELACRE. Os resultados sdo apresentados nas tabelas 4.31 a
4,34, em que os valores obtidos pelo laboratério para cada elemento (média x)
correspondem a média de um conjunto de quatro leituras da amostra. Foi calculado o
desvio padrdo desse conjunto de leituras e calculado o factor t com um ndmero de
graus de liberdade n-1 = 3. O valor do t critico é de 3,18 com um nivel de significancia
de 95 % (tabela A; do anexo I).

Tabela 4.31: Resultados do teste t para o EAA Setembro 2008.

EAA Setembro 08 (ug/L) Teste t
S L ref‘tle::“e(:;:ia M(:_:-:ha I?:::’ﬁlz t calculado | t critico Resultado Conclusdo
Arsénio 1p2 12,8 0,562 2,40 3,18 t cal. < tcrit. v
Antimoénio 8,6 8,3 0,24 2,94 3,18 t cal. < tcrit. Y4
Boro 15 < 18,1 --- -— 3,18 --- ---
Céadmio 2,08 2,1 0,05 0,20 3,18 t cal. < t crit. v
Crémio 8,7 8,3 0,29 3,12 3,18 t cal. < t crit. 4
Cobre 24 26,1 1,15 3,70 3,18 t cal. > tcrit. | Erros sistematicos
Chumbo 9,9 9,9 0,67 0,08 3,18 t cal. < tcrit. v
Niguel 21 22,4 1,24 2,18 3,18 t cal. < tcrit. v
Selénio 7,8 6,9 0,39 4,53 3,18 t cal. > tcrit. | Erros sistematicos
Aluminio 21 < 20,5 --- -— 3,18 --- -
Manganés 26 26,4 0,47 1,50 3,18 t cal. < t crit. v
Berilio 1,52 1,5 0,05 0,20 3,18 t cal. < t crit. 4
Vanadio 8,7 8,7 0,08 0 3,18 t cal. < tcrit. v
Zinco 21 20,4 0,46 2,51 3,18 tcal. < t crit. v
Cobalto 17 17 0,18 0 3,18 t cal. <t crit. v
Bario 87 88,7 1,21 2,72 3,18 t cal. < t crit. v
Molibdénio 8,2 7,9 0,22 2,78 3,18 t cal. < t crit. v

V: N&o sdo significativamente diferentes;

Pela analise da tabela 4.31, na distribuicdo de Setembro de 2008, considera-se
que existe evidéncia de erros sistematicos nos elementos cobre e selénio uma vez que o
valor de t calculado é superior ao valor do t critico. O resultado do cobre podera estar
associado a problemas de contaminagdo dado que este elemento é propicio a

contaminacbes (por exemplo no material de PFA), o valor subestimado do selénio pode
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estar associado a um excesso de correcgdao efectuada nesta massa, dado que a massa

82, usada para quantificagdo do selénio, € uma massa corrigida.

Na distribuicdo de Novembro de 2008 (tabela 4.32), apenas no elemento Bario

ha evidéncia de erros sistematicos. Esta amostra provém de um furo.

Tabela 4.32: Resultados do teste t para o EAA Novembro 2008.

EAA Novembro 08 (pg/L) Teste t
LI ref\é?IézZia Mé;ia E:::EI:) t calculado t critico Resultado Conclusao
Arsénio 5l,J5 5,5 0,319 0,35 3,18 t cal. < t crit. v
Antiménio 7,0 7,4 0,56 0,19 3,18 t cal. < t crit. v
Boro 228 246 13,51 2,68 3,18 t cal. < tcrit. v
Cadmio 1,76 1,8 0,05 0,81 3,18 t cal. <t crit. v
Cromio 8,8 8,3 0,43 2,10 3,18 t cal. < tcrit. v
Cobre 22,0 22,0 0,21 0,45 3,18 t cal. < t crit. v
Chumbo 14,0 14,3 0,24 2,14 3,18 t cal. < t crit. v
Niquel 20,0 20,0 0,49 0,10 3,18 t cal. < t crit. v
Selénio 5,8 6,1 0,27 2,57 3,18 t cal. < tcrit. v
Aluminio 65,0 65,5 3,43 0,29 3,18 t cal. < tcrit. v
Manganés 39,0 41,0 3,01 1,27 3,18 t cal. < tcrit. v
Berilio 3,5 3,4 0,07 0,15 3,18 t cal. < tcrit. v
Vanadio 9,3 9,0 0,22 3,05 3,18 t cal. < t crit. v
Zinco 26,0 27,4 3,60 0,79 3,18 t cal. < tcrit. v
Cobalto 15,0 15,2 0,20 0,31 3,18 t cal. < tcrit. v
Bario 51,0 54,0 1,05 5,67 3,18 t cal. > tcrit. Erros sistematicos
Molibdénio 12,0 11,8 0,18 1,82 3,18 t cal. < t crit. v

v: N&o sdo significativamente diferentes;
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Tabela 4.33: Resultados do teste t para o EAA Margo 2009.

EAA Marco 09 (pg/L) Teste t
Parametro ref‘tl;:lé?l;ia M(:_:-:Iia II’)ae::"ﬁlz t calculado | t critico Resultado Conclusao
Arsénio 2u1 20,9 O,SS9 0,34 3,18 t cal. < tcrit. v
Antimoénio 51 51 0,19 0,52 3,18 t cal. < t crit. v
Boro 195 201 7,39 1,62 3,18 t cal. < t crit. v
Cadmio 3 3,0 0,08 0 3,18 t cal. < t crit. v
Crémio 42 43,1 0,83 2,72 3,18 t cal. < t crit. v
Cobre 15 14,9 0,17 0,88 3,18 t cal. < tcrit. v
Chumbo 19 19,9 0,60 3,07 3,18 t cal. < tcrit. v
Niguel 18 19,8 0,54 6,79 3,18 t cal. > tcrit. | Erros sistematicos
Selénio 12 13,0 0,33 6,51 3,18 t cal. > t crit. | Erros sistematicos
Aluminio 149 148 3,37 0,71 3,18 t cal. < t crit. v
Manganés 47,8 48,5 1,51 0,93 3,18 t cal. < t crit. v
Berilio 5,9 6,1 0,19 2,38 3,18 t cal. < tcrit. v
Vanadio 13 14,3 0,28 9,19 3,18 t cal. > tcrit. | Erros sistematicos
Zinco 61,5 61,8 2,07 0,24 3,18 t cal. < tcrit. v
Cobalto 8 8,0 0,09 0,52 3,18 t cal. < tcrit. v
Bério 162 160 3,07 1,29 3,18 t cal. > t crit. v
Molibdénio 6,77 7,0 0,15 2,73 3,18 t cal. < t crit. v

V: N3o sdo significativamente diferentes;

A amostra da distribuicdo de Margo corresponde a uma agua proveniente de um

furo. Os resultados obtidos para o teste t desta distribuicdo (tabela 4.33) mostram a

existéncia de erros sistematicos nos elementos niquel, selénio e vanadio. O resultado

obtido para o niquel pode estar relacionado com problemas de contaminacdo, ao passo

que os obtidos para o selénio e vanadio podem estar relacionados com as correcgoes

efectuadas nas respectivas massas usadas para a quantificacdo destes dois elementos.

Na distribuicdo de Maio, apresentada na tabela 4.34, existe evidéncia da

existéncia de erros sistematicos nos elementos zinco e vanadio. Este resultado

encontra-se em concordancia com os valores de Z-scores obtidos para estes elementos,

ja discutidos anteriormente.
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Tabela 4.34: Resultados do teste t para o EAA Maio 2009.

EAA Maio 09 (pg/L) Teste t
Parametro ref‘tl;:lé?l;ia Mj—:_:ha II’)ae::"ﬁlz t calculado | t critico Resultado Conclusdo
Arsénio SL,JG 5,7 0,519 0,52 3,18 tcal. < tcrit. v
Antimonio 2,5 2,4 0,08 2,45 3,18 t cal. < t crit. v
Boro 343 348 9,51 1,10 3,18 t cal. < t crit. v
Cadmio 1,6 1,6 0,05 1,00 3,18 t cal. < tcrit. v
Crémio 28,5 28,1 0,61 1,22 3,18 t cal. < t crit. v
Cobre 25,4 24,9 1,56 0,64 3,18 tcal. < tcrit. v
Chumbo 8 8,1 0,10 2,61 3,18 tcal. < tcrit. v
Niguel 19,4 19,8 1,05 0,81 3,18 tcal. < tcrit. v
Selénio 8,4 8,0 0,22 2,93 3,18 t cal. < t crit. v
Aluminio 89 93,8 5,05 1,89 3,18 t cal. <t crit. v
Manganés 35,8 35,1 1,11 1,04 3,18 t cal. <t crit. v
Berilio 3,2 3,2 0,08 0 3,18 tcal. < tcrit. v
Vanadio 15,9 16,9 0,21 9,94 3,18 tcal. > tcrit. | Erros sistematicos
Zinco 32,2 34,3 0,83 5,09 3,18 tcal. > tcrit. | Erros sistematicos
Cobalto 6,3 6,5 0,26 1,33 3,18 tcal. < tcrit. v
Bério 75 76,6 1,59 1,95 3,18 t cal. > t crit. v
Molibdénio 4,7 5,1 0,26 2,65 3,18 t cal. <t crit. v

V: N3o sdo significativamente diferentes;

De um modo geral, os resultados obtidos para o teste t revelam a existéncia de
erros sistematicos em alguns elementos na andlise dos ensaios de comparagao
interlaboratorial (figura 4.55). Em alguns casos, o valor de t calculado é bastante
superior ao valor de t tabelado (3,18), como por exemplo, no caso da distribuicdo de
Marco de 2009 para os elementos niquel, selénio e vanadio. Estes resultados podem ser
devidos ao facto de estarmos a comparar um desvio padrdao do laboratorio, a que
corresponde um numero de leituras reduzidas efectuadas para a amostra (no caso
quatro), com os valores de desvio padrao do conjunto de leituras efectuadas por todos
os laboratérios participantes no ensaio de comparagao interlaboratorial (cerca de cem).
A variabilidade intralaboratorial de um dado elemento é normalmente muito inferior a
variabilidade interlaboratdrio, isto &, a variabilidade do conjunto de laboratérios
participantes.

Uma forma de diminuir este desvio seria aumentar o tamanho da amostra, ou
seja, aumentar o numero de anadlises efectuadas a amostra dos ensaios
interlaboratoriais, o que por outro lado, se afastaria um pouco do objectivo da
participagdao neste tipo de ensaios, em que se efectua o mesmo tratamento a esta

amostra como a qualquer outra amostra em analise no laboratoério.
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Na interpretacdo de um teste de significancia ha que ter em conta que estes
testes sdo uma ferramenta estatistica que ndo nos dao respostas exactas, ajudando-nos
no entanto a interpretar algumas conclusdes experimentais para uma dada
probabilidade estatistica [34].

Teste t

10,0
8,0
6,0

4,0

t calculado

2,0
0,0

M Set. 08 B Nov-08 Mar-09 = Mai-09

Figura 4.55: Valores de t calculados superiores aos valores de t criticos tabelados nas varias distribuicGes da
RELACRE evidenciando a existéncia de erros sistematicos.

4.6.3- TESTE DE REGRESSAO LINEAR

Através do teste de regressdo linear [34] pretende-se avaliar a exactidao do
método interno de ensaio relativamente a um método de referéncia, a espectrometria
de absorgdo atomica em cdmara de grafite.

Analisaram-se algumas amostras em duplicado por ambos os métodos, ICP-MS e
Espectrometria de Absorcdo Atémica em camara de grafite. Compararam-se os
resultados obtidos através dos dois métodos de ensaio pelo teste de regressdo linear
utilizando a equacdo 4.16. Na tabela 4.35 sdo apresentados os resultados obtidos para
o elemento arsénio nos dois métodos de ensaio. Neste teste usaram-se apenas valores
de arsénio superiores a 3 pg/L dado que o limite de quantificacdo do método de

determinacdo de arsénio em camara de grafite é igual a 3 pg/L.

Método (ICP-MS) = b. Método (E.A.A. Grafite) + a (4.16)
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Tabela 4.35: Concentracdes de arsénio obtidas por Espectrometria de A. A. em camara de
grafite e ICP-MS em amostras para consumo humano.

[As] pg/L [As] pg/L
PR EAA Grafite ICP-MS
1 3 3,3
2 4 4,6
3 4 4,8
4 5 4,9
5 6 5,8
6 6 7,2
7 8 7,9
8 12 12,9
9 13 13,2
10 17 17,4
11 20 20,8
12 30 30,5
13 72 73

Os resultados da tabela 4.35 estdo representados na figura 4.56. A partir da
equacado da recta resultante do cruzamento dos dois métodos calcula-se o desvio padréo

residual da recta obtida, Sy, que é dado pela equagdo 4.3 e é igual a 0,44 pg As/L.

N [vi—(a+bx)]?
Sy/x=JEz:1[.}’zN(_ﬂ2+ xi)] (4.3)

Cruzamento de Métodos
(Grafite vs ICP-MS)

70 -
& 60
a 50
=]
= 40 -
< 30 4
=5
20 4 y=1,0089x+0,3477
R2=0,9995
10 A
O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

wg As/L (E.A.A. Grafite)

Figura 4.56: Cruzamento de métodos de ensaio: camara de grafite vs ICP-MS.

O declive resultante € b= 1,0089 e a ordenada na origem €é a= 0,3477.
Numa situagdo ideal, o declive seria igual a 1 e a ordenada na origem igual a
zero. Na pratica, sdo determinados os intervalos de confianca associados a ordenada na

origem e ao declive, que sdo dados pelas expressdes seguintes:
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axts,.t (4.17)

b+S,.t  (4.18)

em que S, (equacao 4.19) representa o desvio padrdao da ordenada na origem, S,
(equacao 4.20) representa o desvio padrao do declive e t o valor de t tabelado para um
grau de confianca de 95 % e N-2= 11 graus de liberdade (tabela da distribuicao de t-
Student, anexo I), sendo n o numero de amostras ensaiadas que é igual a 13. O valor
deté 2,2.

S.=S L 4.19
a— 2y/x n Ef{xg'—-i':]z ( . )

5}3;’_}:

T Tixn)e

Sh (4.20)

Pelas formulas (4.19) e (4.20) temos que:
S,=0,1596 e S, =0,0067
donde se calculam os intervalos de aceitacao:

bxt.S,=1,0089 +2,2x0,0067

« 0,9942 <1 <1,0237 4

axt.S,=0,3477 £ 2,2 x0,1596

< -0,0034 <0<0,6988 Vv

Dado que as duas condigdes se verificam simultaneamente, isto €, o intervalo de
confianca associado a ordenada na origem contém o valor zero e o associado ao declive
contém o valor 1, pode-se concluir que os métodos sdo estatisticamente concordantes

na gama de trabalho em estudo.
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4.7- ARSENIO EM AGUAs PARA CONSUMO HUMANO

O arsénio encontra-se largamente distribuido na crosta terrestre e concentrado
na pirite, nos 6xidos de ferro hidratados e nos compostos com sulfuretos. Pode ser
dissolvido na agua a partir destes minerais, dependendo do pH, condicGes redox e
temperatura e deste modo ser transportado para o ambiente através da agua [35].

Liao et al [36] referem que os estudos epidemiolégicos efectuados ao longo dos
Gltimos anos indicavam que o arsénio inorganico, presente em aguas de consumo
humano, esta fortemente ligado a uma larga variedade de cancros internos tais como os
da bexiga, do pulmdo, do rim e da pele. A exposicdao cronica e sistematica a este
elemento provoca sérias perturbagdes cardiovasculares, neurolégicas e dérmicas. A
toxicidade cronica é observada por exposicdo prolongada a aguas para consumo
contendo niveis de arsénio inorganico na ordem dos ppb. Como consequéncia dos
diversos estudos efectuados ao longo dos ultimos anos, a Ultima regulamentacdo da
Agéncia de Proteccdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), relativa ao arsénio em
aguas para consumo humano, baixou o valor paramétrico de 50 para 10 ug/L. No caso
da sua ingestao em doses baixas existem ainda algumas duvidas relativas aos efeitos
causados na saude humana [36]. Em 2007, Lee et al [35] analisaram os potenciais
riscos para a salde humana associados a ingestdo de agua proveniente de aguas
subterraneas contaminadas com arsénio, algumas delas com concentracdes superiores a
50 ug As/L e, constataram que o As em concentracdes superiores a 10 pg/L pode
representar um risco para a salde humana.

Foram efectuadas analises ao arsénio por ICP-MS em 105 amostras destinadas
ao consumo humano recolhidas nas torneiras do consumidor no periodo compreendido
entre Janeiro e Junho do corrente ano. As analises destas amostras foram efectuadas
em simultaneo com todos os controlos de qualidade internos e externos efectuados no
laboratorio, nomeadamente, anadlise de brancos, ensaios em duplicado, ensaios de
recuperagao, materiais de referéncia certificados e ainda a analise das amostras dos
ensaios de comparacgdo interlaboratorial em &guas para consumo humano. Os
resultados sao apresentados na tabela 4.36. Os resultados inferiores ao limite de

quantificacdo do método sao reportados como < 1,7 pg As/L (l.q).
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Tabela 4.36: Resultados de arsénio por ICP-MS em aguas para consumo humano provenientes

da agua da rede.

Amostra [As] pg/L Amostra [As] pg/L Amostra [As] pg/L
AR1 18,2 AR36 2,5 AR71 <1,7(1q.)
AR2 <1,7(1.q.) AR37 2,3 AR72 <1,7(1q.)
AR3 3,0 AR38 11,4 AR73 2,2
AR4 14,4 AR39 8,4 AR74 2,8
AR5 <1,7(Lg.) AR40 12,4 AR75 2,3
AR6 21,1 AR41 6,7 AR76 1,7
AR7 30,0 AR42 22,1 AR77 1,6
ARS8 20,1 AR43 13,2 AR78 1,8
AR9 94,2 AR44 4,5 AR79 1,9
AR10 <1,7(l.q.) AR45 5,8 AR80 12,6
AR11 <1,7(l.q.) AR46 <1,7(l.q.) AR81 13,9
AR12 <1,7(1.q.) AR47 10,8 ARS82 <1,7(1.q.)
AR13 23,0 AR48 3,4 AR83 <1,7(l.qg.)
AR14 <1,7(1.q.) AR49 10,9 AR84 <1,7(1q.)
AR15 <1,7(1.qg.) AR50 17,1 AR85 12,6
AR16 22,4 AR51 8,6 AR86 9,9
AR17 23,1 AR52 <1,7(l.q.) AR87 9,8
AR18 <1,7(1.q.) AR53 6,3 ARS8 3,1
AR19 <1,7(1.q.) AR54 4,5 AR89 1,9
AR20 9,0 AR55 5,5 AR90 3,1
AR21 <1,7(1.q.) AR56 <1,7(1.q.) AR91 <1,7(1.q.)
AR22 <1,7(1.q.) AR57 <1,7(1.q.) AR92 <1,7(1q.)
AR23 18,2 AR58 <1,7(1.9.) AR93 2,8
AR24 8,8 AR59 <1,7(l.q.) AR94 <1,7(1.q.)
AR25 8,9 AR60 10,1 AR95 <1,7(1.q.)
AR26 2,5 AR61 29,8 AR96 9,8
AR27 16,1 AR62 <1,7(1.qg.) AR97 2,0
AR28 19,2 AR63 <1,7(1.qg.) AR98 12,2
AR29 6,3 ARG64 <1,7(1.q.) AR99 7,4
AR30 <1,7(l.q.) AR65 <1,7(l.q.) AR100 9,4
AR31 20,0 AR66 7,6 AR101 42,6
AR32 20,2 AR67 2,5 AR102 2,9
AR33 2,5 AR68 <1,7(1.q.) AR103 <1,7(1q.)
AR34 8,2 AR69 <1,7(1.q.) AR104 <1,7(1q.)
AR35 4,2 AR70 6,8 AR105 <1,7(l.qg.)
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Figura 4.57- Valores de arsénio nas amostras analisadas por ICP-MS provenientes da rede publica.
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Figura 4.58- Percentagem de amostras com valores de arsénio superiores ao valor paramétrico nas amostras

da rede publica.

Na figura 4.57 sdo representados os valores de arsénio encontrados nas varias
amostras analisadas na agua da rede publica. A percentagem de amostras com
concentragdes superiores ao teor maximo de arsénio admitido na agua para consumo
humano, tal como indicado no D.L. 306/07 [2], ou seja, com concentracdes superiores a
10 ppb, é de 27 % (figura 4.58). Este valor de percentagem é significativo, tendo em
conta a toxicidade deste elemento. Contudo, este valor diminuiu significativamente em
relacdo a anos anteriores, devido ao facto de algumas entidades gestoras terem ja
comecado a efectuar tratamento para remocgdo do arsénio na agua da rede publica.

Os resultados foram confirmados por uma outra técnica analitica existente no
laboratdrio, a espectrometria de absorcao atémica em camara de grafite, pelo que se
exclui a hipétese dos valores serem devidos aos interferentes cloretos existentes nas
amostras, e, consequentemente, resultarem de uma correcgao incorrecta da massa 75,

a qual corresponde também o Unico isétopo de arsénio estavel na natureza.
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Entre as amostras analisadas destaca-se o valor preocupante obtido na amostra
AR9 com 94,2 microgramas de arsénio por litro de agua ja que estamos a falar de um
elemento toxico com efeito cumulativo no organismo humano.

Os resultados ndo conformes, ou seja, superiores ao valor paramétrico, podem
ter origem na auséncia de tratamento efectuado a agua que vai para a torneira do
consumidor, dado que a maioria das ETA’'S existentes actualmente ndo efectuam
gualquer tratamento para remocdao do arsénio. Por outro lado, de acordo com a
recomendacdo do IRAR relativa ao controlo deste parametro na agua para consumo
humano [37], o arsénio pode também ser introduzido na agua, embora em
contribuicdes muito baixas, através dos reagentes vulgarmente utilizados no seu
tratamento tais como o sulfato de aluminio, polimeros, hidréxido de sddio,
permanganato de potdassio, acido sulfurico e cloreto férrico que podem conter arsénio
como impureza €, por essa via, contaminar a agua tratada. A presenca de arsénio no
ambiente, nomeadamente na agua, estd por vezes associada a rejeicdo de aguas
residuais do tratamento de minérios de cobre, da combustdo de carvao e respectivos
residuos, da utilizacdo de adubos fosfatados e detergentes, da rejeicao de residuos e
efluentes das industrias de curtumes e da madeira, de pinturas, flores artificiais, papéis
pintados, coloracdo de vidros e ceramica [37, 38].

A eliminacdo do arsénio, eventualmente presente nas aguas brutas, pode ser
conseguida recorrendo a precipitacdao na forma de compostos metalicos, ou a absorgdo,
utilizando um processo de coagulacao/ floculagdo, recorrendo ao amaciamento pela cal,
a absorgdo em carvdao activado ou alumina ou a troca idnica. Uma quase total
eliminagdo do arsénio na agua pode ser conseguida, desde que se proceda,
primeiramente, a uma desinfeccdo com cloro, a niveis oxidativos, seguida de uma

coagulagao/ floculagdo, recorrendo ao cloreto férrico [1].

Ao longo das ultimas décadas, de acordo com os dados do Instituto Nacional de
Estatistica (INE) [39], verifica-se que o caudal captado pelas camaras municipais e por
outras entidades gestoras de abastecimento de agua tem vindo a aumentar, o que se
deve sobretudo a um consumo acrescido no sector residencial. A maioria da populagao
residente em Portugal é abastecida com agua ao domicilio, fruto de uma evolucao
positiva registada na Ultima década. Assim sendo, surge a necessidade de um
tratamento eficaz da dgua que chega as torneiras do consumidor bem como a de um
controlo periddico da agua distribuida, de modo a assegurar a sua qualidade, o que
constitui um objectivo primordial nas sociedades actuais. A qualidade da agua é

determinante tanto para a salde publica como para a qualidade do ambiente.
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