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RESUMO

O presente relatorio, inserido no Trabalho Final de Mestrado em Tecnologia
Quimica, foi desenvolvido no ambito do estagio realizado no Centro Tecnoldgico da
Ceramica e do Vidro (CTCV), empresa vocacionada para aprovisionar apoio técnico e
promocdo tecnoldgica as industrias nacionais da ceramica, vidro e outros sectores. Possui
uma estrutura técnica organizada em Centros de Competéncia, cada um composto por
diversas unidades. O estégio realizou-se no Centro de Competéncia Medigdo e Ensaio no
LAM - Laboratério de Andlises de Materiais em Espectrofotometria de Absor¢édo
Atomica. Este laboratorio é acreditado pelo IPAC, de acordo com o referencial normativo
NP EN ISO/IEC 17025.

Numa primeira parte, o presente estagio teve como objetivo descrever os principais
eixos orientadores do mesmo, bem como descrever os métodos analiticos aplicados a
Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama e por Gerador de Hidretos, de modo
a identificar passiveis substancias ditas perigosas _ metais pesados _ em matérias-primas,
em efluentes liquidos e em efluentes gasosos provenientes de vérias fabricas/empresas de
ceramica, vidro e outros sectores. Apesar de, na indudstria ceramica, ndo ser expectavel a
presenca de substancias ditas perigosas, cada vez mais vai surgindo a necessidade de
identificar, avaliar e controlar a emisséo de substancias dessas mesmas substancias. Devera
ser feito um estudo detalhado sobre este tema futuramente.

Na segunda parte do estagio, procedeu-se a validagdo, controlo e andlise estatistica
dos métodos analiticos por Espectrofotometria de Absor¢do Atomica utilizados. A analise
estatistica compreende um subcapitulo referente a inferéncia estatistica, com o objetivo de
construir Cartas de Controlo estatistico de qualidade e retirar ilacdes sobre a monitorizacdo

do processo, permitindo assim detetar possiveis desvios relativamente as especificacoes.

Palavras-chave: Centro Tecnologico da Ceramica e do Vidro (CTCV); Espectrofotometria
de Absorcdo Atomica; Validagdo de métodos analiticos; Metais pesados; Cartas de

Controlo.



ABSTRACT

This report, included in the final abstract of the Master’s Degree in Chemical
Technology, was developed in the context of the traineeship period held at the Technology
Center of Ceramics and Glass (CTCV) - a company which aims to provide technical
support and technological promotion for national industries of ceramics, glass and other
sectors. This company is organized into Technical Competence Centers, each one
composed by several units. The traineeship was held in the Center of Competence
Measurement and Testing in LAM — Analysis Laboratory of Materials by Atomic
Absorption Spectrometry. This laboratory is accredited by IPAC, according to standard NP
EN ISO/IEC 17025.

During the first part of this traineeship, guiding principles were defined and the
analytical methods applied to Flame and Hydride Generator Atomic Absorption
Spectrometry were described. These methods were used to identify dangerous substances -
heavy metals - in raw materials, as well as in liquid and gaseous effluents from various
ceramics, glass factories / companies and other sectors. Although the presence of
hazardous substances is not expected in ceramic industry, the need to identify, assess and
control the emission of dangerous substances is increasing. A detailed study on this topic
should be carried out in the future.

The second period of the traineeship focused on validation, monitoring and
statistical analysis of the analytical methods of Atomic Absorption Spectrophotometry
used. The statistical analysis comprises a sub-section which refers to statistical inference;
its objective was to construct statistical quality control charts and to draw conclusions
about the monitoring process, thus enabling to detect possible deviations from

specifications.

Keywords: Technology Center of Ceramics and Glass (CTCV); Atomic Absorption
Spectrometry; analytical methods validation; heavy metals; control charts.
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RESUME

Ce rapport, inséré dans le travail final du Master en Technologie Chimique, a été
développé¢ dans le cadre du stage qui s’est tenu au Centre Technologique de la Céramique
et du Verre (CTCV), une entreprise visant approvisionner de 1’assistance technique et de la
promotion technologique aux industries nationales de la céramique, du verre et d'autres
secteurs. Cette entreprise est organisée par Centre de Compétences Techniques, chacune
composée de plusieurs unités. Le stage a eu lieu dans le Centre de Compétence de Mesure
et d’Essai en LAM — Laboratoire d'Analyse de Matériaux par la spectrométrie d'absorption
atomique. Ce laboratoire est accrédité par I'lAPC, selon la norme de référence NP EN ISO
/ IEC 17025.

Dans une premiére partie, les objectifs de ce stage étape ont été de definir les
principales lignes directrices, ainsi que de décrire les méthodes analytiques appliquées par
Spectroscopie a Flammes d'Absorption Atomique et par Spectroscopie d'Absorption
Atomique a Génération d’Hydrures. Ces méthodes permettent d'identifier de probables
substances dangereuses - les métaux lourds - dans les matieres premieres, et dans les
effluents liquides et gazeux provenant de diverses usines / entreprises de la céramique, du
verre et d'autres secteurs. Méme si on ne s’attend pas a la présence de substances
dangereuses dans I’industrie de la céramique, la nécessit¢ d'identifier, d'évaluer et de
controler I'émission de ces substances se pose de plus en plus. Une étude détaillée sur ce
sujet devrait étre faite a lI'avenir.

Dans la deuxiéme partie du stage, nous avons procédé a la validation, au controle
et a l'analyse statistique des méthodes analytiques par la spectrophotométrie d'absorption
atomique utilisées. L'analyse statistique inclus une sous-section qui se réfere a I'inférence
statistique, ayant pour objectifs construire des cartes de contrdle statistique de qualité e
dégager des conclusions vis-a-vis du processus de suivi. Ainsi, devient-il possible de

détecter des écarts par rapport aux spécifications.

Mots-clés: Centre Technologique de la Céramique et du Verre (CTCV);
Spectrophotométrie d' Absorption Atomique; validation de méthodes analytiques; métaux

lourds; cartes de contréle.
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Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validagdo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica

INTRODUCAO

O mestrado em Tecnologia Quimica, ministrado pelo Instituto Politécnico de
Tomar, fica apenas concluido apds a defesa de uma dissertacdo ou realizacdo de um
estagio com relatorio final e sua apresentacdo publica. A fim de dar cumprimento a esta
fase final, apresenta-se o relatdrio de estagio de um periodo de trabalhos realizados no
Centro Tecnoldgico da Ceramica e do Vidro (CTCV), em Coimbra.

O Instituto Politécnico de Tomar (IPT) é uma unidade de ensino superior
politécnico, no espaco Europeu do Ensino Superior, apresentando um quadro de
valéncias nas areas das ciéncias, tecnologias, artes e humanidades, tanto ao nivel de
licenciaturas, como de mestrados. O mestrado em Tecnologia Quimica insere-se nesse
quadro de oferta formativa, possibilitado ao aluno uma formagdo adequada para a
entrada no mercado de trabalho. A excelente estrutura do mestrado, bem como a
existéncia de protocolos entre o IPT e instituicdes exteriores permitem-nos a realizacédo
de estagios em organismos privados ou publicos, de acordo com a sua respectiva
aprovacdo. Neste sentido, foi possivel integrar uma equipa interdisciplinar do Centro
Tecnologico da Ceramica e do Vidro, nomeadamente, no LAM, no desempenho da
aplicacdo de metodologias analiticas para validacdo de métodos analiticos por
espectrofotometria de absorcdo atémica® por chama e espectrofotometria de absorcao
atémica por gerador de hidretos, que decorreu de 06 de Setembro a 30 de Abril de 2012
e 2013, respetivamente.

O relatorio do projeto de estdgio encontra-se dividido em sete capitulos,
concluindo com algumas reflexdes finais.

O capitulo 1 ¢é dedicado ao enquadramento e interesse geral do plano de estagio,
descrevendo os principais eixos orientadores do mesmo. Por fim, sdo expostos 0s

objetivos definidos e a metodologia utilizada.

! Os dados obtidos resultaram das analises realizadas no Laboratério de Analises de Materiais do Centro Tecnolégico
da Ceramica e do Vidro, aquando da Validacdo de Métodos Analiticos por Espectrofotometria de Absorgdo Atémica.
Na analise estatistica dos dados foi utilizado o Excel e o software/programa AAnalyst 300 utilizado nos equipamentos
de Espectrofotometria de Absor¢gdo Atémica por Chama e Espectrofotometria de Absorgdo Atémica por Gerador de
Hidretos.
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O capitulo 2 é consagrado as areas estudadas, referindo a descri¢cdo dos métodos
analiticos na literatura aplicados a Espectrofotometria de Absorcdo Atémica.

O capitulo 3 refere-se a metodologia do trabalho, onde se expdem os elementos
caracterizadores da area em estudo.

O capitulo 4 refere-se ao controlo estatistico do processo, onde sdo expostas as
Cartas de Controlo de Individuos e Amplitude Moveis com Padrdo Controlo e Cartas de
Controlo da Média e Amplitudes com Padrao de Controlo estudadas.

O capitulo 5 refere-se ao trabalho pratico desenvolvido para cada método
especifico.

Por fim, o 6 capitulo refere-se a descricdo dos resultados obtidos de todo o
processo de validacdo dos métodos analiticos e controlo estatistico.

Este relatorio de estagio é ainda composto por um conjunto de anexos que
consideramos imprescindivel apresentar, nomeadamente os resultados e documentos
obtidos.

1.PLANO DE ESTAGIO E OBJETIVOS

Neste capitulo pretendemos apresentar o Projeto de Estagio desenvolvido
durante o percurso no Centro Tecnoldgico da Cerdmica e do Vidro (CTCV),
procedendo a descri¢do da abordagem inicial que impulsionou a escolha da tematica,

bem como os seus objetivos e metodologia utilizada.

1.1.Centro Tecnologico da Ceramica e do Vidro - CTCV
Projeto de Estagio

O Centro Tecnolégico da Ceramica e do Vidro — CTCV é uma instituicdo de
utilidade publica, sem fins lucrativos, criada em 1987, localizada em Coimbra, na rua
Coronel Jalio Veiga Simdo, no Loreto. Destaca-se por aprovisionar apoio técnico e
promog&o tecnoldgica as industrias nacionais da cerdmica, vidro e outros sectores.
Dotado de autonomia técnica, administrativa e financeira, dispde de patriménio proprio,
de carécter associativo maioritariamente privado, constituido pelas associagdes
industriais dos sectores, empresas e organismos dependentes do Ministério da
Economia.

A empresa tem protocolos de cooperagdo com varias universidades, laboratorios

publicos e outras organizagdes idénticas quer a nivel nacional ou estrageiro. Possui uma
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estrutura técnica organizada em Centros de Competéncia, cada um composto de

diversas unidades.

Tabela 1. Centros de Competéncia CTCV — Medicédo e Ensaio. (DT 21, 2012)

o Laboratério de Ensaios de Produtos (LEP)

o Laboratério de Analise de Materiais (LAM)

o Laboratério de Monitorizagdo Ambiental (LMA)

o Laboratério de Higiene Industrial (LHI)

o Medicao e Racionalizagdo de Energia — Induastria (MREI)
o Medicdo e Racionalizacdao de Energia — Habitat (MREH)

As actividades do CTCV — Medi¢do e Ensaio visam prestar servigos de
caracterizacdo de produtos acabados, caracterizacdo fisica e quimica de matérias-primas
e produtos de fabricacdo, prestacdo de servicos de amostragem e ensaio na area de
materiais, produtos, efluentes, entre outros.

Todos os laboratérios estdo acreditados pelo IPAC, de acordo com o referencial
normativo NP EN ISO/IEC 17025 (DT 21, 2012).

Figura 1. Representacdo da empresa Centro Tecnolégico da Ceramica e do Vidro- CTCV. Fonte:
Autora.

Ao iniciar o estagio na empresa, a primeira fase envolveu a explicacdo do

funcionamento da unidade LAM — Laboratério de Analises de Materiais,
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nomeadamente o laboratério de Espectrofotometria de Absor¢do Atémica, bem como a
apresentacdo de todos os procedimentos especificos necessarios ao bom funcionamento
do futuro trabalho a ser realizado, assim como o funcionamento dos equipamentos e
respetivos programas informaticos. Nesta fase envolveu ainda a execugdo e
interpretacdo de dados relativos a métodos analiticos de determinagdo da qualidade de
matérias-primas, efluentes liquidos e efluentes gasosos. Numa segunda fase, envolveu a
aplicacdo de validacdo de dois métodos analiticos especificos por Espectrofotometria de
Absorcdo Atdmica, nomeadamente, por Chama e o Gerador de Hidretos. O cronograma
apresentado na tabela 2, demonstra como foi distribuido temporalmente o estégio.

30



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validacédo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica

1.2.Cronograma dos trabalhos

Estes objetivos foram alcangcados ao longo dos meses de estagio, Setembro de 2012 a Abril de 2013, no Centro Tecnoldgico da Ceramica

e do Vidro, de acordo com o seguinte cronograma:

Projecto de Estagio

Cronograma Marina Almeida

Tabela 2. Cronograma dos trabalhos desenvolvidos durante o periodo de estagio.

Semanas/Dezembr
Semanas/Setembro | Semanas/Outubro | Semanas/Novembro 0 Semanas/Janeiro | Semanas/Fevereiro | Semanas/Marco | Semanas/Abril
Local
Taﬁj""s Tarefas realizacdo | 1| 2| 3| 4| 5| 1| 2| 3|4|5| 1| 2| 3| 4| 5| 1| 2| 3| 4| 5| 1|2|3|4|5| 1| 2|3]|4|5|1|2]3|4]|5]| 1]|2]3|4]|5
trabalhos
111 Adaptacéo aos procedimentos técnicos do CTCV -
' Laboratério LAM
Andlise de amostras em Espectrofotometria cTCV -
2/2.1 | de Absorgao Atémica por Chama e por LAM
Gerador de Hidretos.
. CTCV -
3/3.1 | Andlise de resultados LAM
. CTCV -
4/41 | Criagao de Bases de Dados LAM
5/5.1 Composicao preliminar — Relatério Final de CTCV -
' Estagio LAM
. . L . 1]l 2 3
Reunides do projecto de Estagio
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2.A ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA

E fundamental antes de qualquer explicacdo de uma dada técnica analitica que
nos debrucemos na sua histéria e panorama actual, bem como todos os prismas
futuriveis. Estas informagdes sdo mencGes preciosas e de grande importancia préatica
para a melhor escolha dos métodos analiticos, bem como todos 0s equipamentos a

serem adquiridos, assim como o melhoramento dos ja adquiridos.

Os trabalhos pioneiros e autébnomos de Walsh (Walsh, 1953) e Alkemade
(Alkemade & Milatz, 1955) levaram ao inicio da descoberta da Espectrofotometria de
Absorcdao Atomica como técnica analitica. Walsh propds um equipamento que néo
diferiu muito daquele que é proposto atualmente, por esta razdo o0 seu nome esta

intimamente ligado a introdugdo do método na analise quimica.

Até a década de 60 os progressos na construcdo de equipamentos pelos
fabricantes de instrumentacdo foi de pouca relevancia. A partir de 1962 a técnica e 0s
equipamentos de Espectrofotometria de Absor¢do Atomica adquiriram uma importancia
de elevada relevancia devido a busca por parte de grupos de investigacdo interessados
na determinacdo de metais. Sendo fécil, deste modo a introducéo nos laboratorios de
analise de rotina. De ressalvar que a Espectrofotometria de Absorcdo Atomica foi um
dos métodos que mais contribui para o desenvolvimento da quimica analitica no periodo
entre 1935 e 1985 (Redinha et al., 1996).

Houve varios marcos importantes na evolucdo da instrumentacdo como ja foi
referido anteriormente, a Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Camara de
Grafite foi um deles, sendo que neste trabalho abordaremos somente a
Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por Chama e a Espectrofotometria de

Absorgdo Atdmica por Gerador de Hidretos.

De referir que nos progressos mais relevantes da espectrofotometria de absorcéo
atomica, o fabrico de queimadores para a utilizacdo de mistura de C,H,/N,O (atingindo
temperaturas na ordem dos 3200K, temperaturas mais elevadas do que até aqui
alcancadas com as misturas gasosas) foi fundamental para o progresso impulsionador da
chama para a andlise de metais pesados que origina substancias refractarias, tais como o

aluminio, titanio entre outros (Redinha et al., 1996).
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De salientar que esta (r)evolucdo ndo foi so resultado exclusivo do avango
técnico apurado, foi também esta busca necessaria para dar solugdes aos problemas
encontrados, foi o primeiro aviso prévio e fundamental para a concretizacdo do
desenvolvimento dos métodos analiticos. Poderemos enumerar alguns tipos (néo

abordaremos todos eles) de solicitacfes que passaram a ser feitas a quimica analitica

As necessidades da industria, da saude, da tecnologia que surgiu imediatamente
a seguir a pés-segunda guerra mundial passaram a exigir limites de detecdo dia a dia
mais baixos, equipamento adaptado a realizacdo de medidas nas proprias linhas de
producdo entre outros. Por todas estas razbes, o controle analitico de alguns metais
pesados, como por exemplo o aluminio, o titanio, o arsénio, tem que ser feito por um
método que tenha uma sensibilidade da ordem de grandeza por partes por milhdo (ppm).
O controlo de algumas concentracfes nocivas e benéficas € quase equiparado, 0 que nos

leva a ter um controlo mais apertado neste campo.

A selectividade elevada e a boa precisdo sdo aspectos positivos da
Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica mas como qualquer outra técnica tem as
limitacdes imdveis a uma técnica cuja concecdo ndo Ihe permite determinar mais do que
um elemento de cada vez. Aquando da determinacdo de um dado elemento passa para a
determinacdo de um outro, obriga a uma mudanca de uma lampada, que iremos falar de

seguida mais detalhadamente (Redinha et al., 1996).

2.1. Espectrofotometro de Absor¢cdo Atdmica por Chama

Nesta seccdo abordaremos detalhadamente um dos métodos mais comuns de
atomizacdo encontrados em Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica: atomizacao por
Chama ou Espectrofotometria de Absor¢do Atémica por chama. Abordaremos também

0s trés procedimentos de atomizacgéo especializados em espectrofotometria.

2.1.1.Processo de Atomizacao

Na Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama, a amostra €
introduzida na mistura de gases que alimentam a chama produzida num queimador
laminar, ou seja, num atomizador de chama a solugdo da amostra é nebulizada por um
fluxo de oxidante gasoso, misturada com um combustivel gasoso, e levada a chama
onde ocorre a atomizacao (Holler, Nieman & Skoog, 2002). As tentativas de minimizar

as elevadas perdas de amostra durante a face de nebulizacdo e o reduzido tempo de
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permanéncia dos atomos na chama, condicionam drasticamente a sensibilidade do
método, tornando-o inadequado para aplicagdes quantitativas na gama pg/L. Como
mostra a figura 2, na chama, ocorre um complexo conjunto de processos que estdo todos
intimamente ligados. A dessolvatacdo é o primeiro, onde o solvente evapora produzindo
um aerossol molecular de particulas sélidas extremamente pequenas (Holler, Nieman &
Skoog, 2002). A dissocia¢do da maior parte das moléculas resulta de um gas atomico,
deste modo alguns do &omos formados ionizam gerando catiGes e electrdes (Holler,
Nieman & Skoog, 2002). Outros atomos e moléculas sdo produzidos na chama,
resultado das interacGes do combustivel com o oxidante e com outras espécies presentes
na amostra. Com varios processos ocorrendo, a atomizacdo é mesmo a etapa mais

critica na Espectrofotometria de Absorgao Atémica por Chama.

Solucéo do Analito

Nebulizacdo
Spray
Aerossol solido/gas
Volatilizacdo
. . hvmolecular
Moléculas Gasosas Moléculas Excitadas vmolecula
Dissociagédo
(Reversivel)
A Atomos Excitados hvmolecular
Atomos
lonizagao (Reversivel)
. . hvmolecular
fons Atdmicos lons Excitados

Figura 2. Processos que ocorrem durante a atomizacao. (Adaptado Holler, Nieman e Skoog (2002)).

Este método apresenta, portanto, limitagdes na precisdo e limites de detecéo
demasiado altos para algumas aplica¢des. Para gamas xg/L, ou seja, gamas mais baixas
utilizariamos o método de Espectrometria de Absorcdo Atomica com Camara de
Grafite, método esse que ndo ird ser abordado neste trabalho cientifico.

34



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validagdo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica

2.1.2.Instrumentacao

Os instrumentos ou aparelhos para Espectrofotometria de Absorcdo Atdémica
(AAS) sdo idénticos entre si, sendo as principais diferencas a fonte e a célula de

absorcéo como mostra a figura 3 e 4 (Gongalves, 2001).

Podem usar-se instrumentos de feixe simples como mostra a figura 3.

Light Source = Sample Cell : Speclfic Light Measurement
I I
P — } : Monachromator Electronics
D:}—X—r . —@}—| >—{0000
o I .I Detector Readout
| Flame |
or Fumace

Figura 3. Esquema de um instrumento de feixe simples de Espectrofotémetro de Absor¢do Atémica

(Perkin-Elmer, 1964).

E feixe duplo conforme mostra a figura 4, com as mesmas vantagens e

desvantagens dos restantes espectrofotometros.

Refarence Beam g

Sampla Beam
Monachromator Electronics

Source ' N
= i ——foss e

Detactor

Chopper

Beam
Sample Cell Recombinar

Figura 4. Esquema de um instrumento de feixe duplo de um Espectrofotdmetro de Absorgéo

Atomica (Perkin-Elmer, 1964).
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Um instrumento de Absorcdo Atomica é constituido por varios sistemas
instrumentais, tais como: sistema de emissao ou fonte de radiacgdo, sistema de absorgéo
ou suporte para a amostra, sistema de selecdo ou um seletor de comprimento de onda e
0 sistema de detecdo ou registo ou um detetor e um processador de sinais € um

dispositivo de saida.

2.1.2.1.Tipos de Chamas

A tabela 2 lista os tipos comuns de combustiveis e oxidantes empregados em
Espectroscopia de Absor¢do Atomica por Chama e as faixas de temperatura obtidas com
estas misturas. De referir que temperaturas entre os 1700°C e 2400°C sdo obtidas com
0s varios combustiveis quando o ar atua como oxidante. Ou seja, nessas temperaturas,
sdo atomizadas as amostras que se decompdem com maior facilidade. Para amostras
mais refratarias, devem ser empregados outros oxidantes, tais como, 0 oxigénio ou o
Oxido nitroso. Com combustiveis comuns, esses oxidantes produzem temperaturas na
ordem dos 2500°C a 3100°C segundo Holler, Nieman e Skoog (2002).

Tabela 3. Propriedades da Chama (Adaptado de Holler, Nieman e Skoog (2002)).

Gés Natural Ar 1700-1900 39-43
Gés Natural Oxigénio 2700-2800 370-390
Hidrogénio Ar 2000-2100 300-440
Hidrogénio Oxigénio 2550-2700 900-1400
Acetileno Ar 2100-2400 158-266
Acetileno Oxigénio 3050-3150 1100-2480
Acetileno Oxido Nitroso 2600-2800 285

As velocidades méaximas de queima sdo de elevada importancia devido a
estabilidade das chamas em determinados intervalos de fluxos de gas. Se este nédo
excede a velocidade de queima, a chama propaga-se voltando ao queimador causando
flashback. Com o aumento do fluxo, a chama cresce até atingir um ponto acima do
queimador onde o fluxo de gas e a velocidade de queima se igualam. Nesta regido, a
chama € estavel. Em fluxos mais altos, a chama aumenta e eventualmente atinge um
ponto onde ela explode fora do queimador. Essas considerac@es realgam a importancia

do controle do fluxo da mistura combustivel/oxidante. Esse fluxo é altamente
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dependente da espécie de combustivel e oxidante que estdo sendo usados (Holler,
Nieman & Skoog, 2002).

2.1.2.2.Estrutura da Chama

A chama tem vérias regides importantes, como mostra a figura 5, a zona de
combustdo priméria, a regido entre zonas, a zona de combustdo secundéria segundo
Holler, Nieman e Skoog (2002).

ﬁ Zona de

Regilo combustio
enure +— sccunddria
zonas \

Zona de
/ combustido
primdria

Mistura
combustfvel-oxidante

Figura 5. Diferentes RegiGes de uma Chama (Adaptado de Holler, Nieman e Skoog (2002)).

A chama pode ter varios tamanhos ou aparéncias distintas no que respeita a cada
uma das regides. O que faz variar estas grandezas é o tipo de combustivel ou oxidante

usado, bem como a razdo combustivel/oxidante como mostrado na figura 6.

Figura 6. Tamanhos e aparéncias de uma chama com diferentes combustiveis e oxidantes em 6-A e

6-B, acetileno/0xido nitroso e acetileno/ar, respetivamente. Fonte: Autora.
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A figura 6 (6-B) mostra a chama de hidrocarboneto (acetileno/ar) onde é
reconhecivel na zona de combustao priméria a sua luminescéncia azul provocada pelo
espectro de bandas do C2, CH e outros radicais segundo Holler, Nieman e Skoog
(2002).

A regido entre zonas, que € relativamente estreita em chamas estequiométricas
de hidrocarbonetos, pode atingir Vvarios centimetros, ricas em combustivel
acetileno/oxigénio ou acetileno/oxido nitroso similar ao da figura 6 (6-A).
Habitualmente, a regido entre zonas € rica em atomos livres e é a parte mais usada da
chama para espectroscopia. Na zona de combustédo secundaria, os produtos do nucleo
interno sdo convertidos a 6xidos moleculares estaveis que sdo depois dispersados nas
vizinhangas segundo Holler, Nieman e Skoog (2002).

Acontecem Varios processos nas diferentes partes do perfil da chama, esta
informacdo é-nos fornecida por um gréfico constituido de curvas de nivel que revela
regides da combustdo da chama que tém valores similares para a variavel de interesse,
tal como mostra a figura 7. Algumas dessas variaveis incluem temperatura, composi¢do
quimica, absorvéancia e intensidade radiante ou fluorescente segundo Holler, Nieman e
Skoog (2002).

1.700

| g
o

Distdneia scima do orificio, cm

,_
o

1 | | |

15 1.0 u.sl 0 |o.5 1.0
(<11}

Ponta do queimador

Figura 7. Perfis de temperatura, em°C, para uma chama de gas natural/ar (Adaptado de Holler,
Nieman e Skoog (2002)).
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O perfil de temperatura tipico de uma chama para espectroscopia atémica é
revelado na figura 7. A temperatura maxima estd localizada na chama a

aproximadamente 1 cm da regido de combustao primaria.

Ha varios perfis de absorcdo tipicos para diferentes elementos. Na figura 8 os

perfis de absorcdo apresentados s@o os caracteristicos para os elementos Ag, Cr e Mg.

! Mg P Méaximo de absorvancia
i | no meio da chama
o
:
z
3
<€
Cr
! !
0 2,5 5.0
Altura, cm

Figura 8. Perfil de Absorvéncia da chama para os elementos Ag, Cr e Mg (Adaptado de Holler,
Nieman e Skoog (2002)).

A prata, como mostrado na figura 8, tem um comportamento um pouco diferente
dos restantes, o elemento apresenta um aumento continuo no nimero de &tomos o que
traduz que na absorvancia, € analisado da base para a periferia da chama, sendo que a
Ag ndo é facilmente oxidada.

O comportamento do cromio é exactamente o oposto do comportamento da prata.
O Cr forma Oxidos muito estaveis, ao invés de se verificar um aumento na absorvancia,
observa-se uma continua diminui¢do, comecando proximo a ponta do queimador, 0 que

nos leva a crer que a formacgédo de 6xidos comega desde o inicio.

O magnésio exibe um maximo na absorvancia aproximadamente no meio da
chama por causa de dois efeitos opostos. O aumento inicial na absorvancia a medida
que aumenta a distancia da base resulta do aumento no nimero de 4&tomos de magneésio
produzidos pela exposicdo mais longa ao calor da chama. Entretanto, conforme se

aproxima a zona de combustdo secundaria, inicia-se aprecidvel oxidagdo do magnésio.
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Este processo leva a uma eventual diminuigdo na absorvancia porque as particulas de

Oxido formadas ndo absorvem no comprimento de onda usado.

absorvancia ou

Figura 9. Queimador e perfil da chama de Mg em Espectrofotometria de Absorcdo Atémica por

Chama. Fonte: Autora.

Os instrumentos mais sofisticados para Espectroscopia de Absor¢do Atémica por
Chama estdo equipados com monocromadores que usam a radiagdo de partes
relativamente pequenas da chama; o ajuste da posi¢do da chama com relacdo a entrada
da fenda é entdo fundamental como mostrado na figura 9 (Holler, Nieman & Skoog,
2002).

2.1.2.3.Atomizadores de chama

As espectroscopias de absor¢do atomica, de fluorescéncia e de emissao utilizam

0s atomizadores de chama.

A figura 10 mostra um diagrama para um queimador de fluxo laminar em partes
tipico, disponivel comercialmente, que faz uso de um nebulizador de tubo concéntrico,
como se pode verificar pelo esquema da figura 10. Estes queimadores fornecem uma
chama relativamente imovel e de comprimento longo o que incita a um aumento da

sensibilidade e reprodutibilidade. A cdmara de mistura nesse tipo de queimador contém
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uma mistura potencialmente explosiva que pode sofrer ignicédo por refluxo se os fluxos
forem muito baixos. Tomando como exemplo o elemento Aluminio, no programa
utilizado AAWinlab - AAnalyist 300 o fluxo utilizado para o elemento era de

aproximadamente “Flow L/min 8.5”, ou seja, 8,5 L/min.

Flame Sensor Notch

Burner
Head

NEB Side Arm | Ignitor
< 1 Assembly

AUX
Oxidant Hose

Main Interlock
Connector

Mechanical
Intarlock
Knob

FU EL\

Inlet Hose
Nebulizer
Capillary
Tube

Burner Mount

Horizontal

Adjustment Knob NEB Oxidant Hose

Vertical Adjustment Knob Rotational Adjustment Knob

Figura 10. Sistema do queimador de fluxo laminar em partes para chama com oxidante e

combustivel acetileno/6xido nitroso (Perkin-Elmer, 1964).

O aerossol, formado pelo fluxo do oxidante (6xido nitroso), € misturado com o
combustivel (acetileno) e passa uma série de placas defletoras que removem quase todas
com excec¢do das gotas menores de solucdo. Como resultado dos defletores, a maioria da
amostra € coletada no fundo da cdmara de mistura, de onde € drenada para um
recipiente, a purga. O aerossol, o oxidante e o combustivel sdo queimados em uma
fenda do queimador que resulta em uma chama de cerca de 5 ou 10 cm de comprimento

como podemos verificar na figura 11 (Holler, Nieman & Skoog, 2002).
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Figura 11. Queimador de fluxo laminar para chama com oxidante e combustivel acetileno/6xido
nitroso, respetivamente, analisando o elemento Aluminio, com uma chama de cerca de 10 cm de

comprimento. Fonte: Autora.

2.1.2.4.Reguladores de Combustivel e Oxidante

O fluxo do oxidante e do combustivel é uma varidvel importante que requer
controlo na espectroscopia de chama. E desejavel que seja possivel variar cada um
dentro do intervalo consideravel, de forma que as condi¢cBes de atomizacdo Otimas
possam ser encontradas experimentalmente. O combustivel e o oxidante sdo
normalmente combinados em quantidades aproximadamente estequiométricas.
Entretanto, para a determinacdo de metais que formam Oxidos estaveis, pode ser mais
desejavel uma chama que contenha um excesso de combustivel. Os fluxos sdo, em geral,
controlados por meio de reguladores de pressdo de diafragma duplo, seguidos por

valvulas de agulha contidas no instrumento (Holler, Skoog & West, 1992).

2.1.2.5.Caracteristicas de Desempenho dos Atomizadores de
Chama

A atomizacgdo de chama parece ser o método superior e melhor em termos de
comportamento reprodutivel em relacdo a outros métodos que tém sido desenvolvidos
no que diz respeito a amostras liquidas para a chama e fluorescéncia. Mas note-se que
em termos de eficiéncia de amostragem e de sensibilidade, os outros métodos de
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atomizacdo sdo bastante melhores. Podemos citar duas razdes para tal acontecimento,
para uma baixa eficiéncia de amostragem da chama: uma grande parte da amostra flui
para a purga e o tempo de permanéncia de cada a&tomo no caminho Optico é breve
(~107%s).

2.1.2.6.Fontes de Radiagdao

As riscas em absorcdo atomica sdo muito estreitas (0,002 a 0,005 nm) e as
energias de transicdo electronica sdo Unicas para cada elemento, o que nos leva a
afirmar que os métodos analiticos baseados em Espectrofotometria de Absor¢do
Atomica sdo altamente especificos. (Gongalves, 2001)

Como a lei de Beer é aplicavel somente a radiagdo monocromatica e na préatica
esta ndo se consegue obter, a lei sé é aplicavel quando a largura da banda selecionada

for estreita em relacdo a largura do pico de absorcdo. (Gongalves, 2001)

(@) Intensidade de
Emisséo

| 1 Espectro de emisséo da
fonte

Espectro da absor¢éo
da amostra

(b) Absorvéancia

Risca seleccionada

¢) % Transmitancia
(c) % | com o monocromador

S)_Int?nmdade de e A Espectro resultante
miss&o L oA

Comprimento de onda
Figura 12. Esquema do que ocorre em absorg¢do atomica (Adaptado de Gongalves (2001)).

Assim na figura 12 observa-se 0 espectro de riscas da lampada emissora do
elemento a ser determinado (com um monocromador adequado, todas as linhas séo
removidas exceto uma), a absor¢do da risca de ressonancia da amostra na chama entre
um intervalo de comprimentos de onda (a largura da banda € maior que a do pico de

emissdo), o monocromador isola 0 comprimento de onda de ressonancia e rejeita todos
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0s outros, o fotodetetor deteta a risca de ressonéncia depois de subtraida a absorcao da
amostra, a passagem da linha da fonte através da chama reduz a sua intensidade, a
absorvancia pode estar relacionada com a concentracdo do analito na amostra
(Gongalves, 2001).

2.1.2.7.Lampadas de Catodo oco

Uma lampada de catodo oco para um dado elemento (um sé elemento) é

]
i Anoda
Cathoda

ilustrada na figura 13.

G
:

Figura 13. Diagrama de uma lampada de catodo oco de corte longitudinal. (Perkin-Elmer, 1964)

Os componentes ativos sdo o catodo, revestido do elemento em estudo,
usualmente na forma cilindrica fechada numa extremidade com aproximadamente 1 cm
de profundidade e 1 cm de didmetro e um anodo (“Anode”) constituido meramente por
um fio metalico. A escolha dos gases, néon ou argon, para encher a lampada a uma
pressdo de alguns mm Hg é simples, pois estes gases ndo regem com o metal do catodo

e apresentam espectros de emissdo muito simples (Goncalves, 2001).

2.1.2.8.Lampadas de Descarga sem Eléctrodos (EDL)

Uma lampada de descarga sem elétrodo (EDL) para um dado elemento (um s

elemento) é ilustrada na figura 14.
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Bobina de radiofreqtiéncia /i

Lampada

de cerimica’

Figura 14. Diagrama de uma lampada de descarga sem elétrodos (EDL) (Holler, Nieman & Skoog,
2002)

Uma lampada de descarga sem elétrodos (EDL) tipica é construida usando um
tubo de quartzo selado de varios centimetros de comprimento e de cerca de 5 a 10 mm
de didmetro, com alguns miligramas do elemento em estudo na forma de metal puro ou
halogeneto e com uma atmosfera de argon a pressdo reduzida. O tubo € introduzido
numa bobina dum gerador de corrente alterna a alta frequéncia (2400 MHz) que
corresponde a zona de radio ou micro-ondas, dando-se uma descarga elétrica
(Gongalves, 2001).

2.1.3.Interferéncias na Espectrofotometria de Absorc¢ao
Atomica por Chama

Os tipos de interferéncias sdo de enorme relevancia para 0 sucesso de um
método analitico, as determinacBes quantitativas s se podem fazer por comparacao
com padrbes, pelo que qualquer comportamento da amostra que seja diferente das
solugdes de referéncia pode induzir a interferéncias segundo Gongalves, estas séo
inevitaveis e podem ser de varios tipos: interferéncias quimicas, de ionizacao, fisicas,

de fundo e espectrais.

Neste projecto de estagio foquemo-nos de uma forma mais concreta nas

interferéncias quimicas e espectrais, as mais relevantes para este estudo/trabalho.
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2.1.3.1.Interferéncias

No que respeita a interferéncias espectrais, a complexidade do espectro de
emissdo propicia o aparecimento de interferéncias espectrais produzindo deste modo

falsos valores de concentracao das espécies em analise.

H& momentos em que se observam bandas de emissdo provenientes de espécies
moleculares gasosas em determinadas regides do espectro, que podem ser atribuidas a
espéecies como: OH, Ny, etc. O alargamento de riscas espectrais de elementos que se
encontram nas amostras em concentracdo muito elevada da origem a essas bandas de
emissdo. Durante a analise poderd ocorrer a sobreposicdo total ou parcial de riscas

referentes a elementos diferentes (Ribeiro, 2005).

As interferéncias quimicas sdo mais comuns que as espectrais. Os efeitos das
interferéncias quimicas podem ser minimizados por uma escolha acertada das condigdes
de operacdo segundo Holler, Skoog e West (1992), segundo a literatura e de um ponto
de vista puramente teérico, uma interferéncia quimica é produzida pela formacao de
qualquer composto que evita, pelo menos parcialmente, a atomizacdo de um dado

elemento segundo Gongalves (2001).

Ao comparar diferentes amostras aspiradas para uma chama, pode haver uma
variacdo do numero total de atomos livres por unidade de volume devido a formacao de
compostos quimicos. Temos que estabelecer uma solucdo de referéncia, em relacéo a
qual se mede a variacdo dos atomos livres, que dum modo geral é uma solucdo aquosa

neutra, ou parcialmente 4cida, do metal puro, ou de um sal (exemplo: cloreto) ou nitrato.
Deste modo podem dar-se desvios positivos ou negativos.

As duas principais razdes para as interferéncias quimicas sdo as seguintes: a
conversdo da amostra em atomos ndo ser quantitativa, devido as grandes dificuldades
em fundir e vaporizar o sal e as moléculas ndo serem completamente dissociadas, ou 0s
atomos livres reagirem espontaneamente com outros atomos, ou radicais proximos, pelo
que néo ficam disponiveis para a absor¢do, o que depende da estequiometria da chama e

da afinidade dos atomos para outros existentes na chama (Gongalves, 2001).

As interferéncias quimicas na chama sdo principalmente provocadas pela

formacédo de dxidos e hidroxidos, ou ocasionalmente por carburetos e nitrilos, e fazem
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com que ndo se possam determinar cerca de trinta elementos ou mais numa chama
ar/acetileno, como o aluminio, boro, e que se determinem o elemento boro com
sensibilidade baixa, mesmo em chamas quentes e redutoras como € o caso do Oxido

nitroso/acetileno (ver Tabela 2.) (Gongalves, 2001).

2.1.4. Vantagens e Desvantagens

Uma andlise mais pormenorizada mostra-nos que as vantagens sSao mais
relevantes que as desvantagens em Espectrofotometria de Absor¢do Atémica. Este € um
método relativo, pelo que da valores relativos e ndo absolutos a um conjunto de padrdes

de composicao conhecida, as caracteristicas dos padrdes sdo fundamentais.

Este método analitico € muito rapido. Apds 1966, apareceu o primeiro aparelho
automatico de absorcdo atomica em que todos o0s passos eram executados
automaticamente e os resultados impressos directamente em medidas de concentracao.
No entanto uma grande desvantagem do método, que por sua vez dificulta a automacao
é o tempo relativamente grande para se mudar de um elemento para o outro. Com efeito,
mudar a lampada, ajustar um novo comprimento de onda e outros parametros
instrumentais como a amplificacdo, etc., sdo operacdes muito morosas, dificeis de
automatizar e mecanizar. Sendo assim, € possivel fazer a automacao para a analise de
um s6 elemento, para um grande nimero de amostras, mas se, pelo contrério, se tiver
que determinar muitos elementos em poucas amostras ndo € possivel fazer a automacéo

com aparelhos comerciais (Gongalves, 2001).

2.2.Espectrofotometro de Absorcdo Atomica por Gerador de
Hidretos

Nesta seccdo abordaremos outro método em Espectrofotometria de Absor¢do

Atomica: Espectrofotometria de Absor¢do Atomica por Gerador de Hidretos.

A Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Gerador de Hidretos baseia-se
na formac&o, por reducdo, de hidretos covalentes volateis do elemento a determinar, 0s

quais sdo posteriormente atomizados e analisados.

Na geracdo de vapor quimico, o analito é separado da matriz da amostra pela
geracdo de espécies gasosas como resultado de uma reaccdo quimica. A GFAAS aplica-
se a elementos que formam hidretos covalentes volateis, como: Mercurio (Hg) entre

outros que aqui ndo serdo estudados neste relatério de estagio (Ribeiro, 2005).
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2.2.1.Processo de Atomizacao

A distincdo das varias técnicas de Espectroscopia de Absor¢do Atomica

existentes é o tipo de atomizador ou sistema de atomizacao.

O processo de atomizacdo por geragdo de hidretos engloba as trés seguintes
fases: Geragdo de Hidretos; Transferéncia dos hidretos para o atomizador e a

Decomposicao dos hidretos com formacéo de atomos no estado gasoso do elemento.

Nas primeiras aplicacbes da GFAAS, foi usado um agente redutor o zinco
metalico em &cido diluido mas rapidamente se verificou que a reac¢do de reducdo era

lenta e s6 era aplicavel ao arsenio (Ribeiro, 2005).

O agente redutor mais utilizado para esta técnica € o tetrahidroborato de sodio,
também conhecido por borohidreto de sédio. Foi notéria a mudanca deste agente
redutor. As vantagens do borohidreto é sensivelmente notoéria, permite que a reagdo
ocorra em sistema homogéneo, a reacao € mais rapida e eficaz, aplica-se ndo sO ao

elemento do mercdrio como a muitos outros elementos.

As solucbes de borohidreto sdo muito instaveis, decompondo-se rapidamente em
meio &cido. A adicdo de NaOH (como veremos mais adiante) a estas solu¢cdes numa
concentracdo de 0,1% permite manté-las estaveis durante uma semana (Ribeiro, 2005).

Quando se mistura uma amostra acidificada com o agente redutor borohidreto de
sodio, ocorre imediatamente a oxidacdo do anido borohidreto de sodio a acido borico e a

formacdo de hidretos, o hidreto do elemento (E):

8EX*(aq) + Na* (aq) + nBH; (aq) + HCI (1) + nH;0% (aq) + 2nH,0 (1)

— nH;B05 (aq) + 8EH, (g) + NaCl (aq) (Eq.1)
BH; (aq) + H;0%*(aq) + 2H,0 (1) » H3B0; (aq) + 4H, (g) (Eq.2)
EH, (9) + H (g) - EH,_, (g) + H; (9) (Eq.3)
EH (g)+H (g9) » E (g) + H; (g9) (Eq.4)
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Onde,
E é igual ao analito.

A reacdo gera hidretos volateis que sdo transportados de uma corrente de gas
inerte, geralmente o é&rgon, para uma célula de quartzo. Nesta os hidretos s&o
convertidos em atomos gasosos do metal. Os atomos gerados encontram-se no
alinhamento da radiacéo incidente caracteristica do elemento a analisar gerando-se um

sinal, relativo a quantidade de radiagdo absorvida.

2.2.2.Instrumentacao

A instrumentacédo basica de um Espectrémetro de Absorcdo Atémica por

Gerador de Hidretos encontra-se representada na figura 15.
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Y carrier red/red v / &
Y bluelyellow \ | [(0
191 059 ’ /,)-'
(4 £
A 1 o
N — — 7
N | =0 TR ) 3 \\ﬁ‘__ sample tube
5T ( ( ))
\ NSy
blue/yellow'//‘ . ) inert gas
7 "‘/\/ / N/
S 5 191 058
5 1/ < P to quariz cell
white/black
198 097
1 191 060
s 7 to
 B019-6882 K quartz =
/ )// | cell AT
Ll [ ) " \ {:
l I Y o | | ™ 1\
BoO4-8139 | l" :'/‘./.“ |
| | - ‘X L
wast

Abfall

Figura 15. Esquema de um equipamento de Absor¢do Atdmica por Geracao de Hidretos (GFAAS),
sistema FIAS 100 (IT 311.030, Maio de 2007).

A Geracéo de Hidretos é realizada em sistema de fluxo continuo. Neste sistema,
a producdo de hidretos da-se continuamente, num vaso apropriado, que € alimentado por
fluxos constantes de amostra acidificada e redutor. A amostra e 0s reagentes sédo
aspirados por intermédio de uma bomba peristaltica, sendo a amostra misturada com o

redutor (Borohidreto de sodio — NaBH,) e o oxidante (acido cloridrico - HCI) como
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mostra a figura 16 - 16.a) e 16.b), respetivamente. A mistura segue para um separador
gés-liquido, onde o hidreto é retirado da solugdo aquosa com o auxilio de um géas de
purga. A mistura gasosa segue para o tubo de quartzo (cAmara de atomizacdo). Os
produtos de reacdo gasosos ndo sdo atomos de analito livres, mas com hidretos volateis.

A integracdo do sinal no tempo permite obter resultados bastante precisos.

Figura 16. Fotografia do equipamento de Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Geragéo de

Hidretos. Fonte: Autora.

A atomizagdo ocorre num tubo de quartzo, em forma de T e aberto nos extremos.
Este tipo de atomizacdo tem a vantagem de permitir que o elemento a analisar, no
estado de vapor atémico, tenha um tempo de residéncia mais longo no percurso 6tico, o
que aumenta a sensibilidade do método. E necessario realcar que a superficie do tubo de
quartzo parece exercer um papel importante na sensibilidade, pois, embora o
mecanismo de atomizacdo ndo seja bem conhecido, admite-se que intervenha como
catalisador no processo de formacgdo de radicais livres, favorecendo a atomizagéo
(Ribeiro, 2005).

50



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validagdo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica

2.2.3.Interferéncias

Existem interferéncias espectrais, cinéticas e quimicas. As interferéncias
espectrais sdo quase nulas neste método, no que diz respeito as interferéncias cinéticas,
estas sdo causadas pela alteracdo das velocidades de formacédo e libertacdo dos hidretos
da solucdo. Os hidretos s@o libertados mais facilmente de volumes pequenos do que de
volumes grande da amostra mas basta o volume da amostra ser constante para que este

n&o seja um grande problema (Ribeiro, 2005).

Relativamente as interferéncias quimicas para a maioria dos elementos que
formam hidretos, o uso de &cido cloridrico (HCI) a concentra¢des entre 5 a 20% garante

uma homogénea e rapida reacdo com o borohidreto.

As principais interferéncias quimicas sdo causadas por elementos dos grupos 8,
9, 10 e 11 da tabela periddica. Um catido metalico de transicdo presente no gerador de

hidretos pode ser reduzido pelo borohidreto e precipitar (Ribeiro, 2005).

2.2.4.Vantagens e Desvantagens

Existem vantagens relevantes para esta técnica analitica, tais como, permite a
separacdo do elemento da matriz, as interferéncias espectrais sao praticamente nulas e
os limites de detecdo sdo baixos. Os obstaculos ou desvantagens que possam ocorrer €
que poucos elementos geram hidretos estaveis, depende de varios parametros, o estado
de oxidacdo do analito, o tempo de reacdo, a pressdo do gas, a concentracdo, volume da

solucdo e a temperatura da célula (Ribeiro, 2005).
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3.VALIDACAO E CONTROLO DE QUALIDADE

Neste terceiro capitulo pretendemos apresentar a metodologia de trabalho e o
plano de garantia de qualidade, onde é exposto os elementos caracterizados em estudo,

bem como os parametros estudados no processo de validacdo dos métodos.

3.1.Parametros Estudados no Processo de Validac¢édo dos
Métodos

Para assegurar 0s requisitos, caracteristicas e resultados pretendidos e adequados
teremos que tracar um plano de garantia de qualidade para a acreditacdo e validacéo dos
métodos associado a determinacdo de um elemento por Espectrofotometria de Absorcao
Atomica (Chama e Gerador de Hidretos), como mostra a figura 17 (PC 311.507, Maio
de 2011).

v
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Calibracao do eauipamento
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Figura 17. Diagrama de blocos referente ao plano de garantia de qualidade (PC 311.507, Maio de
2011).
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3.2.Avaliacdo das contaminacoes

3.2.1.Descontaminacao de material

Os técnicos de laboratdrio tém que descontaminar todo o material de laboratério
a fim de evitar contaminacdes e eliminar qualquer vestigio de metais presentes no

material.

Todo o material deve ser lavado com detergente ndo-ionico livre de metais,
enxaguado com &gua da torneira e imerso em 4&cido nitrico, HNO3; 1+1 (para obter
resultados mais fidedignos deixar o material imerso em acido durante pelo menos 24

horas). Finalmente passa-se por agua destilada (PC 311.507, Maio de 2011).

3.2.2.Ensaio em branco

A avaliacdo das contaminacgdes provenientes de reagentes, reagentes com etapa
de digestdo e contaminacGes de campo devera ser realizada através da analise de

ensaios em branco.

A andlise de ensaios em branco para a avaliacdo das contaminacfes provenientes
de reagentes deve ser realizado com os reagentes do mesmo lote dos utilizados na
preparacdo e analise da amostra. De notar, que por cada lote de reagentes devera ser
preparado um ensaio em branco. No caso de Espectrofotometria de Absor¢do Atomica
por Chama e por Gerador de Hidretos, os critérios de aceitacdo ou rejeicdo do ensaio em

branco, o valor do proprio branco devera estar dentro dos limites de aceitacdo das

Cartas de Controlo ou A <0,005 unidades de absorvancia e limites de aceitacdo das
Cartas de Controlo ou A <0,01 unidades de absorvancia, respetivamente. Se o requisito

ndo se verificar rejeitar o lote de reagentes.

Vejamos o chumbo (Pb), este é determinado por Espectrofotometria de
Absorgdo Atémica por Chama. A figura 18 mostra a analise do ensaio em branco que se
realizou através do programa AA Winlab, verificando-se que A=0,002, ou seja, A
<0,005.
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Figura 18. Analise de branco de chumbo por Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica por Chama

através do programa AA Winlab. Fonte: Autora.

A andlise de ensaios em branco para a avaliacdo das contaminagdes provenientes
da preparacdo das amostras deve ser realizado com os mesmos reagentes utilizados na
digestdo das amostras. Note-se que por cada lote de digestbes de amostras devera ser
preparado um ensaio em branco. No caso de Espectrofotometria de Absorcdo Atomica
por Chama e por Gerador de Hidretos, os critérios de aceitacdo ou rejei¢do do ensaio em
branco, no caso de ser quantificavel o branco repetir a digestdo das amostras. Se ndo for

possivel, descontar o valor do branco na concentracao das amostras.

A andlise de ensaios em branco para a avaliacdo das contaminagdes provenientes
da recolha das amostras deve ser realizado recolhido em simultdneo com as amostras
(que véo ser tratados e analisados em simultaneo com as amostras correspondentes). No
caso de Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama e por Gerador de Hidretos,
0s critérios de aceitacdo ou rejeicdo do ensaio em branco, sdo apresentados
individualmente (PC 311.507, Maio de 2011).
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3.2.3.Calibracéo

A Espectrofotometria de Absor¢do Atomica € um método relativo pelo que
requer a calibragdo analitica do equipamento. A recta de calibracdo é determinada
através do sinal instrumental, absorvancia (UA) em funcdo da concentracdo do analito
como nos mostra a figura 19 (PC 311.507, Maio de 2011).

T AA WinLab BEE
nal o

. 2170 Energy. 25
. 070 Signal.. AA
Current Status . . Reading

[ Analyze ©
Blank

Sample Num: | 43|2  Sample ID:
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Results Data Set Name: | Teste

During Analysis: [ Save Data v Piint Log n an emergency: Turn off flame using
ain power switch on spectrometer.

0.0015

0.000 ;"

& Relatorio de Estagio ... T, A inkah

Figura 19. Anélise da reta de calibracdo (absorvancia em fun¢do a concentracdo do analito) do
chumbo por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica por Chama através do programa AA Winlab.

Fonte: Autora.

O controlo de retas de calibragdo usadas na analise instrumental é um auxiliar
precioso na detecdo de falhas. Este controlo deve ser representado em Cartas de
Controlo (como iremos mostrar no capitulo 6) o valor dos pardmetros da reta de

calibracéo (declive e ordenada na origem), analisando a sua oscilagéo.

Deste modo, consegue-se detetar flutuacbes nas calibragcbes instrumentais e
analiticas, na resposta dos equipamentos, desvios na preparacdo de padrdes, e/ou
deteorizacdo de reagentes (Guia RELACRE n°3, 1996).
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3.2.3.1.Critérios de Aceitacdo ou Rejeicdo das leituras dos
pontos da reta de calibracéao

Para termos uma reta de calibragdo precisamos de pontos, a leitura de padrdes
da-nos os pontos da recta. O critério de aceitacdo dessas leituras para a
Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por Chama e por Gerador de Hidretos nédo
deve ser superior a 10% e 20%, respetivamente. Este critério ndo se aplica ao ponto 0.

Se ndo se verificar este requisito, repetir as medigdes (PC 311.507, Maio de 2011).

3.2.3.2.Critérios de Aceitacdo ou Rejeicdo de uma reta de
calibracéao

A avaliacdo da reta de calibracdo ou linearidade deve ser feita através do
coeficiente de correlacdo, este deve ter um valor préximo de 1, no minimo de> 0,995 e a
representacdo grafica deve ser linear dentro da gama de trabalho (ver Anexo I) de cada
elemento a ser analisado. Em controlo de rotina devera ser verificado os valores de
“slope” ou declive e “intercept” ou ordenada na origem, que deverdo estar dentro dos
limites de aceitacdo das Cartas de Controlo. No caso do chumbo (Pb) o coeficiente de
correccao € igual a 0,99966, ou seja, o valor é> 0,995, sendo que o slope do Pb devera
estar compreendido entre 0,03151 e 0,07724 (estes valores provém de um longo periodo
de estudos de Cartas de Controlo (ver Anexo I), no nosso caso, temos que valor de slope
é igual a 0,06898. A ordenada na origem estd compreendido entre -0,0005 e 0,0020
(estes valores provém de um longo periodo de estudos de Cartas de Controlo (ver Anexo
1), no nosso caso, temos que o valor da ordenada na origem é igual a 0,0015. Todos 0s
valores estdo dentro dos limites de aceitacdo das Cartas de Controlo como mostra a
figura 20. Se n&o se verificar qualquer um destes requisitos teremos que repetir a leitura
dos padrdes, se ndo for suficiente preparar novos padrées (PC 311.507, Maio de 2011).
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Figura 20. Valores do “slope” ou declive, “intercept” ou ordenada na origem e “correlation
coefficient” ou coeficiente de correlacdo do chumbo por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica

por Chama através do programa AA Winlab. Fonte: Autora.

3.2.3.3.Gama de Trabalho

Em funcdo das variadas matrizes analisadas em Espectrofotometria de Absorcao

Atomica por Chama para cada elemento as gamas de trabalho constam na tabela 4.
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Tabela 4. Gama de trabalho para Espectrofotometria de Absor¢do Atomica por Chama (FC
311.507, Janeiro de 2011).

Gama de Trabalho?

Elemento Efluentes gasosos (mg) m'm
de processo de eluatos primas e Produtos
(mg/L) ceramicos (mg/Kg)
Al 0,1 a 5000 1.a 50000 3
B 1,0 a 10000 10 a 100000 3
Ba 0,3 a 2000 3220000 3
Ca 0,04 a 500 0,4 a 5000 s
Cd 0,002 a 50 0,02 a 500 3
Cr 0,01 a 500 0,1 a 5000 3
Co 0,03 a 300 0,3 a 3000 3
Cu 0,006 a 500 0,06 a 5000 3
Fe 0,03 2500 0,3 a 5000 3
K 0,03 2200 0,3 a 2000 3
Li 0,03 2300 0,3 a 3000 3
Mg 0,05a50 0,05 a 500 3
Mn 0,005 a 200 0,05 a 2000 3
Na 0,03 a 100 0,3a 1000 3
Ni 0,02 a 1000 0,2 a 10000 3
Pb 0,02 a 2000 0,2 a 20000 3
Sn 0,5 a 2500 5 a 25000 3
Ti 0,1a500 1.a5000 3
\% 0,10 a 1000 1,0 a 10000 3
Zn 0,005 a 50 0,02 a 500 3
zZr 1,0 a 5000 10 a 50000 3

Em funcéo das variadas matrizes analisadas em Espectrofotometria de Absorgéo
Atomica por Gerador de Hidretos para cada elemento as gamas de trabalho constam na
tabela 5.

2 Valor varidvel em mg/Kg para elementos em solos, residuos, matérias-primas e produtos ceramicos em
funcdo da massa de amostra e do volume utilizado.

® Limite superior estipulado para a gama de trabalho considera uma diluigio méxima de 1000 vezes.
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Tabela 5. Gama de trabalho para Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por gerador de
hidretos (FC 311.507, Janeiro de 2011).

Gama de Trabalho*

Efluentes liquidos, aguas  Solos, Residuos, Matérias-

Efluentes gasosos (mg)

Elemento

de processo de eluatos primas e Produtos
(mg/L) ceramicos (mg/Kg)
Hg 0,0005a 2,5 0,005 a 25 >

3.2.3.4.Limites de Quantificagao

O primeiro padrdo devera corresponder ao limite de quantificacdo dos padrdes

da reta de calibracéo.

Diariamente, deve-se verificar experimentalmente o limite de quantificacdo com

um padrdo independente do usado para a calibragédo tanto quanto possivel.

O valor lido deve estar dentro dos limites de aceitacdo das Cartas de Controlo
e/ou com uma variacdo ndo superior a 10% e 20% relativamente ao seu valor nominal
para 0 caso de Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama e Gerador de
Hidretos, respetivamente (PC 311.507, Maio de 2011).

3.2.4.Padrao Controlo

A estabilidade da reta de calibracdo depende directamente da avaliagdo da
analise do padrdo controlo, preparada a partir de uma solugdo independente da usada na
preparacdo dos padrbes de calibracdo. Sempre que possivel o padrdo de controlo deve
ter uma concentracao situada no centro da gama de trabalho (padrdo de concentracdo

intermédia dentro da gama de trabalho), zona na qual os erros sdo menores.
Sempre que possivel utilizar um padréo controlo certificado para validagéo.

O valor lido do padréo controlo deve estar dentro dos limites de aceitacdo das

Cartas de Controlo e/ou com uma variagdo ndo superior a 10% e 20% relativamente ao

* Valor variavel em mg/Kg para elementos em solos, residuos, matérias-primas e produtos ceramicos em
funcdo da massa de amostra e do volume utilizado.

% Limite superior estipulado para a gama de trabalho considera uma diluicio méxima de 1000 vezes.
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seu valor nominal para o caso de Espectrofotometria de Absor¢do Atémica por Chama e
Gerador de Hidretos, respetivamente.

Quando este requisito ndo é verificado deve preparar-se novo padrdo. Se

persistir o problema repetir a calibracao.

Um fator com enorme relevancia para o controlo de qualidade das amostras a
serem analisadas € efetuar andlises aos padrdes de controlo de 10 em 10 amostras.

Repetir as analises que se encontram a seguir ao padrao de controlo ndo aceite.

3.2.5.Precisédo - Analise de Duplicados

Entende-se por precisdo como “ Concordancia entre os resultados obtidos por
aplicacdo do mesmo procedimento de ensaio varias vezes em materiais idénticos, em
condicGes definidas” conforme o Guia RELACRE n°3 (1996). Assim sendo, a andlise

dos ensaios em duplicado das amostras é a precisdo do método.

Efetuar duplicados de 10 em 10 amostras. Sempre que ndo seja possivel preparar

duplicado da amostra para efetuar a sua respetiva leitura.

O critério de aceitacdo de duplicados deve ter um erro relativo a media inferior a
10% e 20% para o caso de Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama e
Gerador de Hidretos, respetivamente. Caso este requisito ndo seja cumprido efetuar
nova analise (PC 311.507).

3.2.6.Ensaios de Recuperacédo — Efeitos de Matriz

Os ensaios de recuperacdo diagnosticam o efeito de matriz, em que as amostras
sdo reforcadas com quantidades conhecidas de analito. De ressalvar que as
concentracdes das amostras e das amostras fortificadas devem estar enquadradas na
gama da reta de calibracdo (PC 311.507, Maio de 2011). Este ensaio deve ser feito
trimestralmente para cada matriz. No caso dos eluatos devera ser tido em conta a matriz
do residuo a lixiviar. Os resultados obtidos foram avaliados através do calculo da % de
recuperacdo nas tabelas 6 a 16, sendo utilizados os dados experimentais obtidos e a
concentracdo nominal do padréo adicionado. Assim sendo a % de recuperacdo igual a
amostra inicial menos o valor obtido para a amostra reforcada a dividir pela

concentracdo do padrédo adicionado, multiplicando por 100.
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O critério de aceitacdo dos resultados no que respeita ao valor da percentagem de recuperacdo deve estar compreendido entre 85% a 115% e 80%
a 120% para o caso de Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por Chama e Gerador de Hidretos, respetivamente, como mostra o
procedimento complementar (PC 311.507, Maio de 2011). As tabelas seguintes apresentam os testes de recuperacdo realizado para 0s varios
elementos estudados, tais como, Al, B, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn, Ti, V, Zn e Zr e Hg.

As recuperacdes eram registadas numa ficha do Plano de Qualidade, Plano de Recuperacdes (ver AnexoV, somente estdo registados alguns

exemplos).

Tabela 6.Teste de recuperacao para diferentes matrizes ao elemento Al através de Espectrofotometria de Absorcao Atémica por Chama.

Ref.2 Matriz Amostra Vol. Concentracéo Vol. Amostra + Recuperacao Limites
amostra (magll) adicionado de do Padréao adicionado de Padrao (mg/l) (%)
amostra (ml) (mgll) padrao (ml)

26-11-12 5886-1 2x Cromite 6,001 9 50 1 10,59 103,782 Ok
c/La MP

26-11-12 5888 2x Cromite 6,005 9 50 1 10,69 105,71 Ok
c/La MP

26-11-12 5914 2x Cromite 6,765 9 50 1 10,42 86,63 Ok
c/La MP

24-01-13 101-1 2x Cromite 6,696 9 50 1 11,77 114,872 Ok
c/La MP

24-01-13 101-2 2x Cromite 6,438 9 50 1 11,41 112,316 Ok
c/La MP

17-04-13 1316-P MP 3,004 9 50 1 6,946 84,848 Ok
Cl/La

17-04-13 1177-12x  MP 6,991 9 50 1 10,74 88,962 Ok
c/La Cromite

17-04-13 1177-22x MP 7,082 9 50 1 10,65 85,524 Ok
c/La Cromite
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Tabela 7. Teste de recuperacao para diferentes matrizes ao elemento Cd através de Espectrofotometria de Absorgdo Atomica por Chama.

Ref.2 Matriz Amostra Vol. Concentracéao Vol. Amostra Recuperacéao Limites
amostra (mg/l)  adicionado do Padrao adicionado ¥ (%)
de (mg/l) de padrdao  Padréao
amostra (ml) (mg/l)
(ml)
07-01-13 6614-  EN 0,019 9 15 1 0,181 10927 Ok
F1+F2 EG
07-01-13 6614-F3.1 EN 0,02 9 15 1 0,184 110,67 Ok
EG
07-01-13 6614-F3.2 EN 0,032 9 15 1 0,196 111,47 Ok
EG
07-01-13 5250 MP 0,369 9 15 1 0,484 101,27 Ok
07-01-13 5251 MP 0,268 9 15 1 0,411 113,20 Ok
22-01-13 6693- MP 0,021 9 15 1 0,179 106,73 Ok
F1+F2
22-01-13 6693-F3 EN 0,016 9 15 1 0,186 114,40 Ok
EG
22-01-13 6845- EN 0,024 9 15 1 0,188 110,93 Ok
F1+F2 EG
22-01-13 6845- EN 0,021 9 15 1 0,181 108,07 Ok
F3.1+F3.2 EG
22-01-13 57-F1+F2 EN 0,026 9 15 1 0,18 104,40 Ok
EG
06-03-13 360-F2 EN 0,01 9 15 1 0,163 102,67 Ok
EG
06-03-13 360-F3.1 EN 0,012 9 15 1 0,164 102,13 Ok
EG
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Tabela 8. Teste de recuperacéo para diferentes matrizes ao elemento Cr através de Espectrofotometria de Absorcdo Atémica por Chama.

Ref.2 Matriz Amostra Vol. Concentracéao Vol. Amostra Recuperacdo Limites
amostra (mg/l) adicionado do Padréao adicionado ¥ (%)
de ((leD)] de padréao Padréo
amostra (ml) (mg/l)
(ml)
25-01-13 54- EN EG 0,292 9 4 1 0,69 106,80 Ok
F3.1+F3.2
5x
25-01-13 28100x  MP 0,602 9 4 1 0,988 111,55 Ok
27-01-13 500-1 Cromite 0,591 9 4 1 0,949 104,28 Ok
100x MP
27-01-13 500-2 Cromite 0,597 9 4 1 0,943 101,43 Ok
100x MP
27-01-13 360-F1 ENEG 0,043 9 4 1 0,452 103,33 Ok
27-01-13 360-F2 ENEG 0,031 9 4 1 0,379 87,78 Ok
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Tabela 9.Teste de recuperacao para diferentes matrizes ao elemento Cu através de Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por Chama.

Ref.2 Matriz Amostra Vol. Concentracéao Vol. Amostra Recuperacdo Limites
amostra (mg/l)  adicionado do Padrao adicionado + (%)
(o] (mg/l) de padréo Padréao
amostra (ml) (mg/l)
(ml)
23-11-12 6001- EG 0,0429 9 4 1 0,4889 112,57 Ok
F3.1 EN
23-11-12 6001- EG 0,0289 9 4 1 0,4709 111,22 Ok
F3.1 EN
04-04-13 997- EG 0,0637 9 4 1 0,4488 97,87 Ok
F1+F2 EN
04-04-13 997- EG 0,0238 9 4 1 0,439 104,40 Ok
F3.1 EN
04-04-13 1000- EG 0,078 9 4 1 0,4744 101,05 Ok
F1+F2 EN
04-04-13 1000- EG 0,057 9 4 1 0,4397 97,10 Ok
F3.2 EN
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Tabela 10. Teste de recuperagéo para diferentes matrizes ao elemento k através de Espectrofotometria de Absorcdo Atémica por Chama.

Data Ref.2 Matriz Amostra Vol. Concentracéao Vol. Amostra Recuperacao Limites
amostra (mgll) adicionado do Padrao adicionado + (%)
de amostra (mg/l) de padréao Padréo

(ml) (ml) (mg/)

22-01-13 74-1 MP 1,320 9 2 1 1,392 102 Ok
22-01-13 74-2 MP 1,346 9 2 1 1,436 112,3 Ok

Tabela 11. Teste de recuperacéo para diferentes matrizes ao elemento Li através de Espectrofotometria de Absorcao Atémica por Chama.

Data Ref.2 Matriz Amostra \/e] Concentracao Vol. Amostra Recuperacdo Limites
amostra (mg/l)  adicionado do Padréo adicionado + (%)
de (mgll) de padrdo  Padréao
amostra (ml) (mg/l)
(ml)
18-02-13 416-x MP 0,700 9 3 1 0,886 85,33 Ok
10x
04-03-13  629-S MP 1,242 9 3 1 1,46 114,07 Ok
04-03-13 629-6 MP 1,201 9 3 1 1,416 111,70 Ok
04-03-13  632-Y MP 1,827 9 3 1 1,954 103,23 Ok
04-03-13 635-F MP 1,645 9 3 1 1,813 110,83 Ok
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Tabela 12. Teste de recuperacao para diferentes matrizes ao elemento Na através de Espectrofotometria de Absorcdo Atémica por Chama.

Ref.2 Matriz  Amostra Vol. Concentracéo Vol. Amostra Recuperacéo Limites
amostra (mg/l)  adicionado do Padréo adicionado 4 (%)
de (mgll) de padrédo Padréo

amostra (ml) (mg/l)
(ml)

03-01-13 6538-12 MP 0,876 9 1 1 0,875 86,6 Ok
Calcério

Tabela 13. Teste de recuperacdo para diferentes matrizes ao elemento Ni através de Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama.

Ref.2 Matriz Amostra \/e] Concentracéo Vol. Amostra Recuperacéo Limites
amostra (mg/l) adicionado do Padréao adicionado 1 (%)
de ((leD)] de padréo Padréo
amostra (ml) (mg/l)
(ml)
23-11-12 6001- EG 0,407 9 7 1 1,099 104,67 Ok
F1+F2 EN
23-11-12 6003-F3.2 EG 0 9 7 1 0,744 106,29 Ok
EN
23-01-13 54-F1+F2 EN 1,623 9 7 1 2,251 112,90 Ok
10x EG
23-01-13 57- EN 0,118 9 7 1 0,872 109,40 Ok
F3.1+F3.2 EG
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Tabela 14. Teste de recuperacao para diferentes matrizes ao elemento Pb através de Espectrofotometria de Absorgdo Atomica por Chama.

Data Re a 0 a 0 0 e acao 0 O a peracao
amo 0 ad onadado do Padrao ad onado %
ofs 0 de padrao Padrao
amo 3 0

28-11-12 5256 MP 1,846 9 9 1 2,421 84,40 Ok

07-01-13 6614- EN 0,182 9 9 1 1,19 114,02 Ok
F3.1 EG

07-01-13 5251 MP 1,095 9 9 1 1,579 65,94 Ok

04-02-13  6918- EN 0,656 9 9 1 1,551 106,73 Ok
F1+F2 EG

13-03-13 550-C MP 0,285 9 9 1 1,171 101,61 Ok
100x

13-03-13 550-15 MP 0,713 9 9 1 1,523 97,92 Ok
100x

13-03-13 624-1 MP 1,231 9 9 1 2,001 99,23 Ok
200x
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Tabela 15. Teste de recuperacgdo para diferentes matrizes ao elemento Zn através de Espectrofotometria de Absorgado Atdmica por Chama.

Ref.2 amostra Matriz Amostra Vol. adicionado Concentracdo Vol. adicionado Amostra + Padréo Recuperacéo Limites
(magll) de amostra (ml) do Padréo de padrdo (ml) (mgll) (%)
201112 6164F31  EPAEG 011 9 e n 0,199 99,1 o
29-11-12 6164-F3.2 EPA EG 0,132 9 1 1 0,217 98,2 Ok
28-12-12 6614-F1+F2 EN EG 0,308 9 1 1 0,384 106,8 Ok
28-12-12 6614-F3.1 EN EG 0,33 9 1 1 0,402 105 Ok
28-12-12 6623-1A EPA EG 0,161 9 1 1 0,253 108,1 Ok
28-12-12 6623-2A EPA EG 0,106 9 1 1 0,194 98,6 Ok
21-01-13 6773-1A EPA EG 0,209 9 1 1 0,301 112,9 Ok
21-01-13 6773-2A EPA EG 0,191 9 1 1 0,286 1141 Ok
06-03-13 661-1A EPA EG 0,473 9 1 1 0,536 110,3 Ok
06-03-13 438-1 MP 0,033 9 1 1 0,143 113,3 Ok
06-03-13 438-2 MP 0,063 9 1 1 0,168 111,3 Ok
04-04-13 868-F1+F2 EN EG 0,244 9 1 1 0,325 105,4 Ok
04-04-13 868-F3.1 EN EG 0,149 9 1 1 0,239 104,9 Ok
04-04-13 868-F3.2 EN EG 0,13 9 1 1 0,23 113 Ok
04-04-13 1182-1A EPA EG 0,201 9 1 1 0,293 112,1 Ok
04-04-13 1182-2A EPA EG 0,444 9 1 1 0,507 107,4 Ok
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Tabela 16. Teste de recuperacdo para diferentes matrizes ao elemento Hg através de Espectrofotometria de Absor¢do Atémica por Chama.

Ref.2 Matriz Amostra Vol. Concentracao Vol. Amostra Recuperacdo Limites
amostra (mg/l)  adicionado do Padréao adicionado ¥ (%)
de (mgll) de padrdo  Padrédo
amostra (ml) (mgll)
(ml)
13-03-13 663-F5  Sondar 0,714 9 100 1 9,286 86,434 Ok
13-03-13 669-F5  Sondar 0,394 9 100 1 9,103 87,484 Ok
13-03-13 667-1B EG EPA 1,757 9 100 1 11,28 96,987 Ok
13-03-13 667-2B  EG EPA 2,571 9 100 1 11,72 94,061 Ok
13-03-13 438-2 Lixiviagao 0,05 9 100 1 9,065 90,2 Ok
13-03-13 717-4 Lixiviacdo 0,777 9 100 1 10,15 94,507 Ok
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3.2.7.Exatidao - Analise de MRC e E.I

Entende-se por exactiddo de um método “Concordancia entre o valor obtido e o
valor convencionalmente aceite como verdadeiro” conforme o Guia RELACRE n°3
(1996). A anélise dos materiais de referéncia certificados (MRC), com matriz similar a
das amostras, e 0s ensaios Interlaboratoriais (E.I) sdo a exactiddao do método.

O material de referéncia certificado segundo o Guia RELACRE n°3 (1996) é o
“material de referéncia em que o valor de uma (ou mais) propriedade foi certificado
por um processo tecnicamente valido, sendo acompanhado ou rastreavel a um
certificado ou outro documento produzido pela entidade certificadora”. De acordo com
estas definicbes, um material de referéncia pode ser um padrdo- mée preparado pelo
laboratdrio, ou um reagente (ou padrdo) vendido por um afirma comercial. Convém
adquirir MRC produzidos por organismos reconhecidos e com credibilidade, no LAM
0s MRC adquiridos sdo do Bureau Comunitario de Referéncia (BCR) da Comissao
da Unido Europeia (DG XII) — actualmente, o BCR ¢ designado por Programa de

Medicdes e Ensaios.

Quando ¢ realizado a andlise de um MRC, o valor obtido deve ser comparado
com o valor certificado, determinando-se o erro e a exactidao da analise. O valor que se
obtém se ndo se encontrar dentro do intervalo de incerteza indicado para o valor
certificado, o Laboratorio deve procurar as causas desse desvio e tentar elimina-las ou
aceitd-las. Consoante os requisitos de qualidade definidos para cada resultado, o
Laboratorio pode adotar uma tolerancia diferente para os desvios encontrados (Guia
RELACRE n°3, 1996).

O uso de MRC deve ser realizado com regularidade minima anual contando com

o material disponivel (ver Anexo Il — Tabela 1).

Os E.I deverao ser realizados de acordo com a acreditacdo do ensaio, sempre que
haja disponivel. Para a manutengéo da acreditacdo a participacao devera realizar-se para
cada ciclo de acreditacdo (trés anos). Podera ser exigida uma maior frequéncia de
participacdo nos casos em que, o volume de trabalho, alteracGes significativas de

pessoal ou outros factores relevantes sejam notorios (PC 311.507, Maio de 2011).

O critério de aceitagdo dos resultados no que respeita aos materiais de referéncia

certificados deve estar dentro dos limites de aceitacdo das Cartas de Controlo e/ou com
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a variacdo nao superior a 10% e 20% para o caso de Espectrofotometria de Absorgéo
Atémica por Chama e Gerador de Hidretos, respetivamente. Efetuar nova analise caso

este requisito ndo se verifique.

Para avaliar o desempenho neste ensaio interlaboratorial e quer na analise de
MRC, deve ser calculado pela seguinte formula como mostra a equacdo 5 (“Z-Score”
(Protocolo AOAC & ISO & IUPAC, 1992).

— XlabXV
S

Z

(Eq.5)
Onde,
Xiab € 0 valor obtido pelo Laboratério.

Xv € o valor aceite como verdadeiro, quer seja o valor de MRC ou o
estabelecido pelo E.I

S é a unidade de desvio, podendo ser o desvio padrdo do MRC, ou o desvio

padrdo da média dos Laboratorios no E.I, ou ainda a incerteza de Xy,.

Tabela 17. Avaliagdo do Desempenho com “Z-Score”. A Avaliacdo é realizada mediante a escala de

pontuacéo representada na tabela segundo o protocolo AOAC, ISO e IUPAC (1992).

Avaliacdo do Desempenho com “Z-Score”

[ ]
aa

() 1
[ |

Z Aceitavel (Juestionivel [ncorrecto

O critério de aceitacdo dos resultados dos ensaios Interlaboratoriais, 0 seu Z-
Score deve ser menor ou igual a 2. Caso o requisito ndo se verifique efetuar o
tratamento do resultado, investigando as causas e implementacdo de acdo corretiva (PC
311.507, Maio de 2011).
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4.CONTROLO ESTATISTICO DO PROCESSO

Segundo Anténio Ramos Pires o “uso de técnicas estatisticas para tratamento de
dados é uma necessidade bésica da generalidade das actividades de qualquer
organizacdo”. Esta afirmacao mostra a necessidade permanente de um rigoroso controlo
de qualidade através de técnicas estatisticas para tratar os dados por parte das empresas
fase a um rigor de qualidade continua. Neste capitulo, pretende-se introduzir alguns
métodos elementares de inferéncia estatistica, tais como as Cartas de Controlo de
qualidade indispensaveis para a compreensao do controlo estatistico do processo (CEP),

uma das técnicas mais usuais.

4.1.Variacdo dos Valores Individuais e a Variacdo das Meédias
das Amostras - Relacao

A variagdo das médias de grupos de valores individuais € menor que a variacéo

dos valores individuais de uma amostra. A relacéo tedrica é dada pela expressao:

oxX = (Eq.6)

Sile

Onde,

o - Desvio padréao da populagéo

ox — Desvio padrdo da média das amostras
n — Dimensdo das amostras

Tomando como exemplo um qualquer caso, sabendo que um processo tem
média 100 e desvio padrdo 5, tirando varias amostras de 4 elementos cada, teremos a
seguinte representacdo grafica para as respectivas distribuicdes tedricas, como mostra a
tabela 18.
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Tabela 18. Distribuicédo das médias das amostras de 4 valores e dos valores individuais (Pires, 2007).

Distribuicdo da variacdo das médias e dos valores individuais

Entende-se por controlo estatistico do processo a um conjunto de técnicas que
visam a garantir que os produtos, com as caracteristicas da qualidade desejada, estdo a
ser produzidos em processos que tém capacidade suficiente para as garantir
(constantemente), que 0S processos estdo a ser monitorizados de modo que as
caracteristicas da qualidade estejam a ser alcancadas, que se de algum modo surgir
anomalias, estas serdo identificadas e serdo tomadas medidas correctivas de modo a
que o processo volte as condi¢bes normais de operacao segundo Anténio Ramos Pires
(2007).

Nos processos fabris estas técnicas sdo mais facilmente reconheciveis, embora
muitos dos processos, quer de actividades de suporte, servicos de indUstria as operacoes
de uma qualquer organizacdo ou empresa, podem ser controlados através do CEP (com
uma forte vantagem) (Pires, 2007).

4.2.Conceitos para CEP

Existem varios conceitos de varias fontes necessarios para o controlo estatistico

de processo, tais como:
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Tabela 19.Conceitos fundamentais para o controlo estatistico do processo (CEP) (Adaptado de
Pires (2007)).

Conceitos Definicdes

Controlo Conjunto de acbes para monitorar um
processo e reconduzi-lo as suas condicGes
normais de operacdo sempre que este se
afaste de um padrdo de comportamento
normal.

Processo Conjunto  de  pessoas, ambiente,
equipamentos e restantes condicionantes
do funcionamento das actividades
associadas a transformacdo de uma
entrada numa saida.

Estatistico Fundamentado em leis estatisticas.

Causas assinalaveis da variacao Provocam situacGes de funcionamento
anormais através das causas identificadas.

Causas aleatorias de variacao Componentes de variagdo que ndo séo
controladas, por razbes econdmicas,
razdes técnicas, e que sdo responsaveis
pela variacdo normal e caracteristicas do
processo.

Processo em estado de Controlo N&o existem causas sinalizaveis de

Estatistico ou sob Controlo variagéo.

4.3.Cartas de Controlo

As Cartas de Controlo foram introduzidas por Shewhart em 1931, o seu conceito
relativamente a sua utilizacdo desde entdo ndo mudou, ou seja, permite o controlo da
qualidade dos produtos (resultados) através de uma representacdo grafica segundo o

Guia RELACRE n° 3 (1996) como poderemos ver mais a frente no capitulo 6.

Entende-se por uma Carta de Controlo deve ser entendida como um grafico
constituido por linha central e limites de controlo segundo Anténio Ramos Pires (2007).

Pode entender-se também por Carta de Controlo a visualizagdo, evolugdo e controlo
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continuo dos resultados obtidos nos métodos internos (0s métodos sdo
experimentalmente todos internos). As Cartas de Controlo tém por objetivo uma atitude
preventiva, ou seja, servem para verificar se 0 processo esta ou nao sob controlo ao
longo do tempo, se € possivel detetar possiveis situacGes anormais ou erros que possam
decorrer durante o ensaio. As Cartas de Controlo devem ser consideradas parte
integrante do sistema de CQ interno segundo o Guia RELACRE n° 3 (1996).

Entende-se por limites de controlo como linhas representativas dos limites de

variacdo normal segundo Antonio Ramos Pires (2007).
Existem dois tipos de Cartas de Controlo, tais como: variaveis e de atributos.

As Cartas de Controlo utilizadas neste trabalho s&o: Carta de Controlo de
Amplitudes ou Amplitude Mdveis e Carta de Controlo da Média ou de Individuos como

mostra a tabela 20.

Tabela 20. Exemplo de Cartas de Controlo de Shewhart, de Amplitude ou Amplitude Moveis e
Meédias ou de Individuos, em que se apresenta a variacdo no tempo de um parametro seleccionado e
em que se monitoriza a diferenca ou Amplitude de valores observada para ensaios repetidos,
respetivamente (Guia RELACRE n°3, 1996).

Exemplos de Cartas de Controlo de Shewhart

Cartas de Controlo de Amplitude ou | Cartas de Controlo de Médias ou de

Amplitude Mdbveis Individuos

As Cartas de Controlo de Amplitudes podem definir-se pela medida da
variabilidade expressa pela diferenga entre 0 maximo e 0 minimo de um conjunto de

dados:

R = X max — Xmin (Eq.7)
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X (g —%)?
0 = = (Eq.8)

Um processo sob controlo estatistico e ndo sob controlo estatistico ou
descontrolado néo significa que o produto esteja dentro das especifica¢cdes ou fora das
especificacOes, respetivamente (Pires, 2007).

Compreende-se por um processo sob controlo estatistico quando as causas
especiais de variacdo sdo eliminadas e toda a variabilidade é devida a causas normais.
(Santos, 2010)

As Cartas de Controlo que inicialmente sdo baseadas em parametros
desconhecidos, sdo actualizadas e sdo utilizados todos os pontos com excecdo dos fora
de controlo. Este ciclo repete-se até chegar a um ponto que se considere que o0s valores
recolhidos s&o uma amostragem significativa. A seguir, passam-se a utilizar parametros
conhecidos e fixam-se deste modo os limites de controlo de rejeicdo e de aviso, tais
como os valores médios (PQ 310.023, Abril de 2006).

Quando ocorrem situaces anormais sdo desencadeadas a¢des corretivas.

4.3.1.Cartas de Controlo de Amplitude ou de Amplitude
Moveis com Padréo de Controlo

Descreveremos num diagrama todo o processo de Cartas de Controlo de

Amplitude ou de Amplitude Mdveis com padrdo controlo como mostra a figura 21.
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10
Escolha de um Padrao de Controlo (P.C.) adequado em termos
qualitativos e quantitativos

v
20
Estabelecimento da periodicidade de analise do P.C.

\ 4
3
Passagem do P.C., em cada série de amostras segundo as
condices pré-estabelecidas

v
40
Recolha de cerca de 10-15 valores de P.C., confarme as
condigdes pré-estabelecidas

4°a
Estudo prévio, que vai sendo actualizado a medida que se aumenta a
amostragem de valores, da distribuicdo normal dos valores recolhidos

\ 4
50
Tragado da carta de AMPLITUDES MOVEIS para pardmetros <

desconhecidos (1SO 8258)
Retirar valores fora de C.E. e

recalcular novos limites (repetir 5°

\ 4 ponto)
Estado de Controlo Estatistico Nao A
(C.E)?
Sim
A 4
6 Retirar valores fora de C.E. e

reclacular novos limites (repetir 5°
e 6° pontos)

A

Tracado da carta de INDIVIDUOS para parametros
desconhecidos (1SO 8258) (utilizando apenas valores sob C.E.)

Estado de Controlo Estatistico
(C.E.)?

Sim
v

7
Colocacao das Cartas de Controlo em rotina

Accoes correctivas para >
situacdes anormais
v

8
Actualizacdo periddica ou sempre que se
justifique das Cartas de Controlo com
estabelecimento dos novos limites de controlo,
repetindo os passos do 5° ao 7°, até a_
amostragem de valores de P.C. ser considerada
significativamente grande

v

9
Fixacao dos parametros conhecidos e tracado das
cartas de controlo definitivas (para parametros
conhecidos), utilizando todos os valores de P.C. e
respeitando as regras relativas ao tracado de
cartas de controlo

Figura 21.Diagrama de blocos de Cartas de Controlo de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com padréo
controlo (PQ 310.023, Abril de 2006).
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A. Alguns resumos das formulas mais relevantes para o célculo das Cartas de
Controlo de Individuos para parametros desconhecidos s&o:

3 _
LSC =% +—R (Eq.9)
dy

2 _
LSA=%+--R(5)  (Eq.10)
2

LC = x (6) (Eq.11)
2 _

LIA=%—-—R (Eq.12)
dy
3 _

LIC=%——R (Eq.13)

2

Onde,

LSC é o limite superior de controlo
LSA ¢é o limite superior de aviso
LC é a linha central (média)

LIA € o limite inferior de aviso
LIC é o limite inferior de controlo

x & a média aritmética dos valores individuais recolhidos (subgrupos de

dimensdo 1)

R é a média aritmética das Amplitude Mdveis (diferenca, em mddulo, entre o
valor do padréo de controlo de uma analise/dia e o valor do padréo do controlo da

analise/dia anterior) dos subgrupos de dimensao 1 (Amplitude média)
d, éigual a 1,128

A.1. Alguns resumos das formulas mais relevantes para o célculo das Cartas de

Controlo de Amplitude Mdveis para parametros desconhecidos s&o:
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LSC = D,R (Eq.14)

LSA = D,R (Eq.15)

LC=R (Eq.16)
LIA = D;R (Eq.17)
LIC = D3R (Eq.18)

Onde,
D, éigual a 3,267
D, éigual a 2,512
D; éigual a0
D, éigual a0

B. Alguns resumos das formulas mais relevantes para o calculo das Cartas de

Controlo de Individuos para parametros conhecidos sdo:

S
LSC =u+3— Eq.19
Ht 3= (Eq.19)
LSA =+ 2 (Eq.20)
HEEUN e
LC=pu (Eq.21)
LIA=p—2— (Eq.22)
TN e
LIC = p—3— (Eq.23)
“ETOUN e

ue a média aritmética dos valores individuais recolhidos (subgrupos de
dimens&o 1) ou o valor tido como o verdadeiro do padréo de controlo ou ainda o valor

nominal, estabelecido através de especificagdes dadas.

S a estimativa do desvio padréo associado ao valor de .
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B.1. Alguns resumos das férmulas mais relevantes para o célculo das Cartas de
Controlo de Amplitude Mdveis para parametros conhecidos sao:

LSC = D,S (Eq.24)

LSA =D,S (Eq.25)

LC = d,S (Eq.26)
LIA = D,S (Eq.27)
LIC = D;S (Eq.28)
Onde,
N éigualal

D, éigual a 3,686
D, éigual a 2,834
D, éiguala0

D, éigual a0

4.3.2.Cartas de Controlo de Médias ou Individuos com Padréao
de Controlo

Descreveremos num diagrama todo o processo de Cartas de Controlo de

Individuos ou Médias com padrdo controlo como mostra a figura 22.
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10
Escolha de um Padrao de Controlo (P.C.) adequado em
termos quantitativos e qualitativos

v
20
Estabelecimento do nimero e da periodicidade de analise
do P.C.

v
30
Passagem do P.C., em cada série de amostras segundo as
condicdes pré-estabelecidas

\ 4
4
Recolha de cerca de 10-15 valores de duplicados ou
triplicados, etc., de P.C., conforme as condi¢oes
pré-estabelecidas

v
50
Tracado da carta de AMPLITUDES para parametros <
desconhecidos (ISO 8258)

Retirar valores fora de C.E. e

recalcular novos limites (repetir
v 5° ponto)
Estado de Controlo ) s A

Estatistico (C.E.) ?

Retirar valores fora de C.E. e
v Sim recalcular novos limites (repetir 5°

e 6° pontos)
Tragado da carta das MEDIAS para parametros

desconhecidos (ISO 8258) (utilizando apenas valores sob A
C.E.)

v

Estado de Controlo . Nao
Estatistico (C.E.) ?

Sim
\4

70
Colocacao das Cartas de Controlo em rotina

v

8
Actualizagao periodica ou sempre que se
justifique das Cartas de Controlo com
estabelecimento dos novos limites de controlo,
repetindo os passos do 5° ao 7°, até a_
amostragem de valores de P.C. ser considerada
significativamente grande

v

90
Fixagao dos parametros conhecidos e tragado das
cartas de controlo definitivas (para parametros
conhecidos), utilizando todos os valores de P.C. e
respeitando as regras relativas ao tragado de
cartas de controlo

Figura 22. Diagrama de blocos de Cartas de Controlo de Individuos ou da Média com padréo controlo
(PQ 310.023, Abril de 2006).
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C. Alguns resumos das formulas mais relevantes para o céalculo das Cartas de
Controlo da média para parametros desconhecidos séo:

LSC=%+ A, *R (Eq.29)

LSA=%+ A, *R (Eq.30)

LC =% (Eq.31)
LIA=%— A, *R (Eq.32)
LIC=%— A,*R (Eq.33)

Onde,

LSC é o limite superior de controlo
LSA ¢é o limite superior de aviso
LC é a linha central (média)

LIA é o limite inferior de aviso
LIC € o limite inferior de controlo

x€ a média aritmética das médias aritméticas dos padrGes de controlo de

subgrupos de dimens&o n (duplicados, triplicados, etc.).

R é a média aritmética das Amplitudes (diferenca entre o valor do maior e o
valor menor do subgrupo considerado) dos padrdes de controlo dos subgrupos de

dimensao n (duplicados, triplicados, etc.).

A.1. Alguns resumos das formulas mais relevantes para o célculo das Cartas de

Controlo de Amplitude Méveis para parametros desconhecidos sdo:

LSC = D,R (Eq.34)
LSA = D,R (Eq.35)
LC=R (Eq.36)
LIA = D3R (Eq.37)
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LIC = D;R (Eq.38)

Sendo,

Dimensao

da

amostra

Q)

1,254 3,267 2,512 0 0

1,023 0,682 2574 2,049 0 0
- 0,729 0,486 2,282 1,855 0 0,145

D. Alguns resumos das formulas mais relevantes para o célculo das Cartas de

Controlo da média para parametros conhecidos séo:

S
LSC=u+3— Eqg.39
2 N (Eq.39)
LSA =+ 2 (Eq.40)
“HETAUN e
LC=upu (Eq.41)
LiA=p—2- (Eq.42)
NG e
LIC = p— 3 (Eq.43)
HoUN e

ué a média aritmética das médias aritméticas dos valores recolhidos (subgrupos
de dimens&o n) ou o valor tido como o verdadeiro do padrdo de controlo ou ainda o
valor nominal, estabelecido através de especificacbes dadas.

S a estimativa do desvio padrdo associado ao valor de p.

B.1. Alguns resumos das férmulas mais relevantes para o céalculo das Cartas de
Controlo de dispersdo para parametros conhecidos séo:
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84

LSC = D,S (Eq.44)
LSA = D,S (Eq.45)
LC = d,S (Eq. 46)
LIA = D;S (Eq.47)
LIC = D;S (Eq.48)

Onde,

n é igual ao numero da dimenséo do subgrupo utilizado
D, é igual a 3,686

D, é igual a 2,834

D, éiguala0

D, éigual a0

Sendo,

Dimensao
da ’
D,
amostra
(n)

2 1,128 3,686 2,834 0 0

1,693 4,358 3,469 0 0
- 2,059 4,698 3,819 0 0,299
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5. TRABALHO PRATICO

Neste capitulo, é apresentado o trabalho préatico levado a cabo e desenvolvido
para cada método especifico baseado nos procedimentos laboratoriais, normas,
legislacdo entre outros para a analise deste tema. Abordaremos os diferentes
procedimentos de Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama (Al, B, Ba, Be,
Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn, Ti, V, Zn e Zr) e por Gerador de
Hidretos (HQ).

5.1.Procedimento Especifico ou Procedimento Laboratorial
para Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama

Falaremos na determinagéo dos elementos Al, B, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe,
K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn, Ti, V, Zn e Zr (metais pesados) em solu¢cdo aquosa por
Espectrofotometria de Absor¢do Atomica por Chama. Neste trabalho e de acordo com
os procedimentos/normas adequadas, a matriz de suporte usada para analise sao
efluentes gasosos, efluentes liquidos, dguas de processo, solos, residuos, eluatos, vidros,

matérias-primas e produtos ceramicos.

Para este fim, utilizou-se o equipamento de Espectrofotometria de Absorcéo
Atomica por Chama e acessorios (dependendo do elemento, utilizou-se diferentes tipos
de lampadas EDL ou HCL) e restantes acessorios. Uma balanca permitindo fazer
pesagens com um erro inferior a 1mg, material de vidro de laborat6rio de uso corrente,

material volumétrico de classe A, com marca de conformidade H ou equivalente.

Os reagentes utilizados durante a anlise foram somente de qualidade analitica

reconhecida e agua destilada.

Para os metais Al, Ba, Ca, Mg, Ti, V a ionizacdo deve ser controlada através da
adicdo de um sal alcalino 0,1% LaCl; ou KCI, as amostras e aos padrBes. Para a
preparacdo da soluco de cloreto de lantanio (LaCls), 5% em La** (solucdo final a 0,1%,
ou seja, 2ml por cada 100 ml de solucdo) foi necessario pesar 133,6772 g de LaCls, p.a.,
e dissolver com agua em bal&o de 1 litro ao qual se adicionou 10 ml de acido cloridrico
(HCI, d=1.19). Foi necesséario guardar num frasco de polietileno. Para a preparacéo da
solugéo de cloreto de potassio (KCI), 5% em K™ (solugéo final a 0,1%, ou seja, 2ml por
cada 100 ml de solucdo) foi necessario pesar 9,5328 g de KCI, p.a., e dissolver com

agua para baldo de 100ml.
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Para o metal cromio na presenca de ferro e niquel a absor¢do do crémio é
suprimida na chama de ar/acetileno. A adicdo de 2% de cloreto de amonio (NH4CI) as
amostras e aos padrdes controlam a interferéncia causada pelo ferro. O excesso de
fosfato causa um decréscimo na resposta do cromio, interferéncia que pode ser
eliminada pela adicdo de célcio. Para a preparacdo da solucdo de cloreto de amonio
(NH4CI), 2% (2ml por cada 100 ml de solucdo).

Para o metal Mn o sinal diminui na presenca de silicio. Esta interferéncia pode
ser controlada através da adicdo de 0,2% de CaCl,. Concentracdes elevadas de outros
elementos podem interferir com o sinal do manganésio. Para a preparacao da solucdo de
cloreto de célcio (CaCl,) a 10% (solucao final a 0,2%, ou seja, 2ml por cada 100ml de
solucdo) foi necessario pesar 10 g de CaCl,, p.a., e dissolver com &gua para o baldo de
100ml (PE 311.507, Junho de 2012).

A solucdo padrdo, pode ser adquirida pelo fornecedor, ja preparada, com

qualidade analitica reconhecida ou pode ser preparada em laboratério como mostra a

figura 24. (ver Anexo Ill — Tabela 1).

"
T

Figura 23.Exemplos de Solucdo Padrédo “Maie” ou Solu¢do Stock ou a Solucgiio Check de Bario (Ba)

e Manganés (Mn) que foram preparadas no LAM .Fonte: Autora.

A partir da solugdo Check, pipetar para bal6es de 100ml os volumes necessarios

de forma a obter as concentragdes pretendidas para a calibragdo. A escolha da gama de
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padrdes deve ser de acordo com as gamas de trabalho estudadas e distribuida ao longo

da curva (ver Anexo I).

Figura 24. Preparacgdo de padrdes de Ba (3 ppm; 5 ppm; 10 ppm) para balGes de 100ml em ppm

(mg/l) através da solugdo Check. Foto: Autora.

Na preparacdo dos diferentes padrdes, padrdo controlo e o branco para o0s
diferentes elementos, de considerar as interferéncias, ou seja, verificar se é necessario
adicionar algum reagente para evitar efeitos de ionizacdo, viscosidades, presenca de
outros elementos, efeitos de matriz entre outros. Em cada série de analises preparar um
padrdo de controlo, como mostra a figura 25, de concentracdo intermédia das usadas na
calibracdo. Sempre que possivel recorrer a padrdes certificados. Se ndo for possivel,
preparar o padrdo de controlo a partir de solugdes comerciais de lote diferente da
utilizada na calibracéo.

As solugdes padrdo com uma validade semestral sdo guardadas em frasco de

plastico.

Dependendo de cada elemento e das suas especificidades utilizou-se diferentes
combustiveis e oxidantes, como por exemplo, acetileno/6xido nitroso ou protéxido de

azoto ou acetileno/ar como mostra a figura 6 e tabela 3 do capitulo 2.
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5.1.2.Modo Operatdrio

Para se analisar a concentracdo de diferentes metais pesados em diferentes
matrizes, foi utilizada a Espectrofotometria de Absor¢do Atomica por Chama. Para a
determinacdo do teor de metais em amostras, estas foram sujeitas previamente a um
passo de solubilizacdo, qualquer que seja a sua natureza (matérias primas, vidros,
efluentes gasosos, efluentes liquidos). Nesta fase efectua-se um ataque acido as
amostras para fazer a passagem dos metais para a solugdo aquosa.

Figura 25. Fotografia mostrando alguns balGes de diluicdo (devidamente numerados) com as
solucBes provenientes de cada amostra, neste caso a matriz séo matérias-primas, nomeadamente

cromites. Fonte: Autora.

Colocamos a “aquecer” durante 15 a 20 minutos a lampada correspondente ao

elemento a analisar (como ja foi referido anteriormente) para ganhar algum tempo.

Concluida esta fase, procedeu-se a leitura do branco, e de seguida a calibragéo
fazendo a leitura dos padrdes correspondentes a cada elemento a analisar. Se os valores
do declive, ordenada na origem e coeficiente de correlagdo estiverem corretos
prossegue-se para a validacdo da reta 1é-se o material certificado (MCR), o limite de
quantificacdo (LQ) e o padrdo controlo (PC), se todos os valores tiverem dentro da
gama (ver Anexo 1), estes valores sdo dados pelo programa AAnalyst Winlab 300.
Prossegue-se a andlise das amostras uma a uma manualmente no equipamento de

Espectrofotometria de Absor¢do Atdémica por Chama, que nos deu posteriormente a
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concentracdo do elemento em analise acumulado por cada amostra de matriz, calculados
em funcéo do peso de cada amostra. Na andlise as amostras a leitura é efectuada na
diluicdo, ou na amostra tal e qual de maneira a que a concentracdo fique dentro da gama
de trabalho. Apenas se efectua a diluicdo prévia, como mostra a figura 26, diluicdo de
500x por dilui¢Oes sucessivas, se tivermos a previsdo de que a amostra possui uma alta

concentragdo do elemento a analisar. Os valores foram dados em ppm ou mg/I.

Figura 26. Fotografia do Espectrofotémetro de Absorcdo Atomica por Chama. Fonte: Autora.

Seguidamente, procedeu-se ao calculo (através da folha de célculo de Excel) do
teor do elemento a ser analisado presente na dgua, a partir de valores da concentracao do
elemento acumulado em cada amostra de uma dada matriz, dados pelo

Espectrofotdmetro de Absorcdo Atomica por Chama e do peso de cada amostra.

Finalmente, procedeu-se a andlise estatistica dos dados, utilizando a folha de

célculo do Excel.

5.2.Procedimento Especifico ou Procedimento Laboratorial
para Espectrofotometria de Absorgdo Atémica por Gerador de
Hidretos

Falaremos na determinagdo do elemento mercurio (Hg) em solugdo aquosa por
Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Gerador de Hidretos. Neste trabalho, e
apos preparacao das amostras, e de acordo com os procedimentos/normas adequadas, a

matriz de suporte usada para andlise sdo efluentes gasosos, efluentes liquidos, aguas de
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processo, solos, residuos, eluatos, vidros, matérias-primas, produtos ceramicos e

amostras de base hidroxiapatitica.

Para este fim, utilizou-se o equipamento de Espectrofotometria de absorcao
atomica por Gerador de Hidretos FIAS 100, célula de quartzo, amostrador automatico
AS-90 e restantes acessorios. A lampada de mercdrio utilizada foi de EDL. Uma
balanca permitindo fazer pesagens com um erro inferior a 1mg, bem como todo o
material de vidro de laboratdrio de uso corrente, material volumétrico de classe A, com

marca de conformidade H ou equivalente.

Os reagentes que foram utilizados durante a analise foram somente de qualidade

analitica reconhecida e agua ultra-pura.

A solucdo padrdo, pode ser adquirida pelo fornecedor, ja preparada, com
qualidade analitica reconhecida ou pode ser preparada em laboratorio pesando 0,1354 g
de cloreto de mercirio (HyCly) em cerca de 70 ml de agua, adicionando 1ml de HCI

concentrado e diluindo a 100 ml com &gua.

Os padroes eram preparados no dia da analise de mercdrio (as analises de
mercurio ocorriam mais ou menos de 15 em 15 dias), eram utilizados balGes
volumétricos de 100ml, Classe A, aferidos, e sem sinais de qualquer deterioracao.
Sempre que possivel, ndo pipetdvamos volumes inferiores a 5ml e, tal como para balGes,
as pipetas devem ser de Classe A ou AS, aferidas, sem sinais de qualquer deterioracéo e

Secas.
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Figura 27. Preparacdo de padrdes de Hg (5 pg/l; 10 pg/l; 15 pg/l; 20pg/l; 25 pg/l) para balbes de
100ml em ppb (ug/l). Foto: Autora.

A partir da solucdo Mae de mercurio de 1000 mg/l, fazer uma solucédo de 100
ug/l e pipetar para baldes de 100ml os volumes necessarios para a calibragdo como
mostra a figura 28. Todos os padrées foram acidificados com 1% HCI. Adicionar 2
gotas de KMnO, a 5% como mostra a figura 26. A escolha da gama de padrdes deve ser
de acordo com as gamas de trabalho estudadas e distribuida ao longo da recta de

calibracdo (ver Anexo ).

91



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validagdo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absor¢éo Atdmica

Figura 28.Preparacéo de padrdes de Hg (5 pg/l; 10 pg/l; 15 pg/l; 20pg/l; 25 pgl/l) para baldes de
100ml em ppb (ug/l) com adicéo 1% HCI e duas gotas de KMnO4 a 5%. Foto: Autora

Em cada série de analises preparar um padrdo de controlo de concentracdo
intermédia das usadas na calibracdo. Sempre que possivel recorrer a padrbes
certificados. Se ndo for possivel, preparar o padrdo de controlo a partir de solugdes

comerciais de lote diferente da utilizada na calibragéo.

Solugao: M0
Concentragao: 27,
Data de Realizagho &
Realizada por: An

Figura 29.Preparagdo de solucdes NaBH, com NaOH e HCl a 3% (v/v). Foto: Autora.
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Utilizou-se ainda uma solugdo de HCL 3% (v/v), solucdo alcalina Borohidreto
de sddio, em que se dissolveu 2g de NaBH, e 0,5 g de NaOH em &gua e diluiu-se em
1000 ml, e uma solucdo de KMnQO,4 5% (w/v), como mostra figura 30. O combustivel

utilizado foi o Argon.

5.2.1. Modo Operatério

Para se analisar a concentracdo de mercurio (Hg) em diferentes matrizes, foi
utilizada a Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por gerador de Hidretos. Foi
necessario verificar se o espectrofotometro e outros instrumentos, acessorios do sistema

estavam correctamente instalados.

Figura 30. Fotografia mostrando alguns balGes de diluicdo (devidamente numerados) com as
solucBes provenientes de cada amostra, neste caso a matriz sdo matérias-primas e efluentes gasosos.

Fonte: Autora

Antes de procedermos as dilui¢cdes, colocamos a “aquecer” durante 15 a 20
minutos a lampada correspondente ao elemento mercirio (como ja foi referido
anteriormente) para ganhar algum tempo. S6 procedemos a diluicdo de cada solucéo

dependendo se a amostra for quantificivel excedendo o padréo controlo 25 ugl/l.

Concluida esta fase, fez-se a leitura do branco, de seguida fez-se a leitura do
padrdo 10 pg/l para avaliar a sensibilidade do equipamento (Perkin-Elmer, 1964) e
finalmente procedeu-se a calibracdo fazendo a leitura dos padrdes. Se os valores do
declive, ordenada na origem e coeficiente de correlacdo estiverem correctos prossegue-
se para a validacdo da recta I&é-se novamente o branco, o limite de quantificagdo (LQ), o
padrdo controlo (PC) de 10 pg/l e o padrdo controlo mais alto (PC) de 25 ug/l. Se todos

os valores tiverem dentro da gama (ver Anexo I), os valores sdo dados pelo programa
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AAnalyst Winlab 300, prossegue-se a analise das amostras que foram colocadas no
amostrador automatico do equipamento de Espectrofotometria de Absorcdo Atémica
por Gerador de Hidretos, que nos deu posteriormente a concentracdo do elemento em

anélise acumulado por cada amostra de matriz. Os valores foram dados em ppb ou g/l

Figura 31. Fotografia do Espectrofotometro de Absor¢do Atomica por Gerador de Hidretos. Fonte:

Autora.

Seguidamente, procedeu-se ao calculo (através da folha de célculo de Excel) do
teor do elemento a ser analisado presente na agua, a partir de valores da concentragdo do
elemento acumulado em cada amostra de uma dada matriz, dados pelo
Espectrofotometro de Absorcdo Atémica por Gerador de Hidretos e do peso de cada
amostra.

Finalmente, procedeu-se a analise estatistica dos dados, utilizando uma folha de
calculo de Excel.
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6.APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

Os resultados apresentados sdo Cartas de Controlo de Amplitudes e
posteriormente de Individuos para os varios parametros do Controlo de Qualidade
(declive da curva de calibracdo, branco, a ordenada na origem da reta de calibragéo,
material de referéncia, limite de quantificacdo e padrdo de controlo) durante o periodo
de estagio, Setembro de 2012 a Abril de 2013. Para cada um deles sempre que um ponto
ou resultado esté fora de controlo, na carta sdo calculados novos limites (LIC ,LSC, LIA
e LSA) e verificado se 0 novo conjunto de pontos/resultados estdo dentro dos limites.
Estas cartas foram calculadas com a ajuda de tabelas complementares para cada

elemento em estudo bem como as estatisticas descritivas que se encontram no Anexo IV,

Para todos os elementos foi necessario fazer retas de calibracdo ponderadas,
porque uma gama de trabalho praticavel, implica que os extremos da reta tenham
valores de sinal com ordens de grandeza diferentes. Na reta de calibracdo ponderada

verifica-se que a curva é um ajuste aos pontos dados pela calibracao.

O elemento estudado que apresenta melhor sensibilidade € o cobre e o pior € 0
cromio e o manganés. A melhor correlagdo que se obteve é para o elemento cobre,
embora na maioria todos os elementos tenham tido boas correlagdes, o pior é o calcio.
Os elementos que apresentam melhor limite de detecdo e quantificacdo sdo célcio,
cromio, cobre, ferro, mercdrio, litio, magnésio, niquel, chumbo, estanho e zinco. O pior

elemento a apresentar um pior limite de detecdo é 0 manganés.

No geral nenhum elemento apresenta problemas de exatiddo, nenhum elemento
apresenta valores acima ou abaixo dos 10%, os melhores s&o o cobre, potéssio e niquel

e 0 pior podera considerar-se 0 manganés.

Todos os elementos em estudo tém aprovacgédo na taxa de ensaios de recuperagédo

em percentagem exigida por cada método estudado.

Algumas Cartas de Controlo revelam tendéncias. Estas permitem detetar
possiveis situagdes anormais que ocorreram durante a execu¢do dos métodos de ensaio

para cada elemento em estudo.

Nas Cartas de Controlo das Médias ou Individuos o registo das médias amostrais

pode ser realizado atraveés de uma Carta de Controlo de qualidade. Sempre que for
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calculada uma média amostral, poderd ser representada por um ponto particular.
Enquanto os pontos estiverem “dentro” ou “cairem” entre os limites obtidos considera-
se que o processo estd sob controlo. Se os pontos se situarem “fora” dos limites de
controlo, ou se, se verificar a existéncia de uma sequéncia ordenada de pontos, existe de
algum modo a possibilidade de algo estar errado e justificar uma

investigacao/intervencao.

Este procedimento pode variar consoante o laboratoério, até mesmo método para
método de ensaio. As Cartas de Controlo permitem visualizar a evolucédo e controlar
continuamente os resultados obtidos nos métodos internos praticados. As cartas de
Amplitude ou Amplitude Moveis e de Médias ou Individuos funcionam como um meio
de determinacéo e controlo da precisdo intermédia de cada método (ISO 5725/6). As
cartas estudadas e de interesse para o trabalho sdo as de Amplitude ou Amplitude
Moveis e Médias Individuos (Guia RELACRE n°9, 1998).
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6.1. Resultados obtidos na determinacao de Aluminio (Al)

Nas figuras 32,33,34 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com

padrdo controlo para pardmetros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Aluminio presente na matriz de matérias-primas,

nomeadamente cromites. Estas cartas sdo X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de variaveis) significa controlar um

parametro estatistico de posicdo (a media) e um parametro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padrdo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 14 ensaios.

Carta de Amplitude Moéveis para declive - Al
0,0
0,0

0,0

declive

0,0

0,0
0 5 10
n° de ensaios

¢ Leituras
| C
—| SC
LSA

branco

Carta de Amplitude Méveis para branco - Al

0,002
¢ Leituras
0,001
| SC
LSA
0,000
0 5 10

n° de ensaios

Figura 32. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o declive da reta de calibracéo e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Aluminio.
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Carta de Amplitude Moveis para ordenada na

origem - Al
0,003
IS
()
2
o 0,002
g ¢ Leituras
% 0,001 -c
s | SC
©
o LSA
0,000
0 5 10
n° ensaios

MRC 034-1

0,20

0,15

o
=
o

0,05

0,00

Carta de Amplitude Méveis para MRC 034-1 - Al

¢ Leituras
| C
| SC
LSA

0 5
n° ensaios

10

Figura 33. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Modveis analisando a ordenada na origem da recta de calibragéo e o padréo controlo QCI 034-1 ou MRC

034-1 para o elemento Aluminio.

Ap0s a andlise das Cartas de Controlo de Amplitude Mdveis representadas nas figuras 32, 33 e 34 para 0 método de andlise do aluminio

de verifica-se uma tendéncia evidente, ou seja, 0s valores estdo sob controlo, o que indica uma situagdo favoravel, estamos perante uma situacao

controlada. De referir que as figuras 32 e 34, nos graficos das cartas de Amplitude Moveis para declive e limite de quantificacdo, tém uma leitura

na linha de aviso. O organismo responsavel por esse material considera que quando uma ou mais leituras sobrepdem a linha de aviso superior e

inferior, estas sdo consideradas incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por Chama com queimador de

fluxo laminar com oxidante e combustivel acetileno/dxido nitroso, respetivamente.
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0,40
0,35
030
S 0,25
£ o020
o 0,15
~ 0,10
0,05
0,00

Carta de Amplitude Mdveis para LQ - Al

¢ Leituras
| C
| SC
LSA
0 5 10
n° ensaios

Carta de Amplitude Moveis para PC - Al
0,6

05

<04

g

6 0,3

90,2
0,1

0
0 5 10

n° ensaios

¢ Leituras
| C
| SC
LSA

Figura 34. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o limite de quantificacéo (LQ) e o padr&o controlo para o elemento Aluminio.

Nas figuras 35, 36, 37 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para

parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Aluminio presente em matérias-primas, nomeadamente cromites.

A dimensdo desta amostra é de 14 ensaios.
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Carta de Individuos para declive - Al Carta de Individuos para branco - Al

0,01 0,002
0,01
0,01 - °
0,01 - LIPS ® —LC ® leituras
0,01 A ° L — | SC

0,000 | .— ® 6 ¢ ¢ LC
0,00 |

0,01 R [ ] LSA LSC

°
000 e leituras @ LSA

declive
branco

0,00 -
0,00 a T T I T il T T T _0’002

n° de ensaios n° de ensaios

Figura 35. Cartas de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibragiio e o branco (“Reagent Blank”) para o elemento Aluminio.

Apds a andlise da Carta de Controlo de médias ou de Individuos na totalidade de observacdes verifica-se que os valores estdo sob controlo,
0 que indica uma situacdo favoravel, ou seja, um processo sob controlo. Contudo é necessario ter em atencdo a pontos que estdo em cima da linha
de controlo superior de aviso (LSA) como mostra as figuras 35, 36 e 37. Os pontos ndo d&o a indicacdo de descontrolo mas 0s que se sobrepdem
nos LSA e LIA déo indicacdo de incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica por Chama com queimador

de fluxo laminar com oxidante e combustivel acetileno/dxido nitroso, respetivamente.
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03Carta de Individuos para ordenada na origem - Al

o
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LSA

MRC 034-1

1,25
1,20
1,15
1,10
1,05
1,00

0,95

Carta de Individuos para MRC 034-1 - Al

n° de ensaios

® leituras
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Figura 36. Cartas de Controlo de qualidade de Individuos analisando a ordenada na origem da reta de calibracdo e o padrdo controlo QCI 034-1 ou MRC 034-1

para o elemento Aluminio.

Na figura 35 e 36, os graficos de cartas de Individuos para o Branco e ordenada na origem, respetivamente, tem-se que cinco e quatro

pontos consecutivos, respetivamente, ficam no mesmo lado da linha central, este “enviesamento sistematico”, podera indicar (¢ somente indicar)

que o processo ndo devera ou ndo podera estar a funcionar nas melhores condicdes, influenciando no seu rendimento. Mas somente com um

ntmero mais significativo de ensaios poderiamos tirar outras conclusdes.
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o Carta de Individuos para LQ - 1 mg/l - Al 5o Carta de Individuos para PC - 5 mg/l - Al
1,250 5:40 1
S
o 1,150 o ) ° ?—; 5,20 o LIPS ) o
(@] [ ] . .
£ 1,050 ® leituras £ 5107 ¢ i ® leituras
— ~—s ) e ¥ ] ’ 5,00 | ° e L
1 — —
& 0,950 . ° ¢ C 8 4.90 | ° o ¢ C
—! 0,850 ® ° i——LSC 4,80 4 —LSC
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n° de ensaios n° de ensaios

Figura 37. Cartas de Controlo de qualidade de Individuos analisando o limite de quantifica¢do (LQ) e o padréo controlo para o elemento Aluminio.

O tratamento de resultados apresentado para o elemento Aluminio, é realizado para todos os restantes elementos em estudo neste relatério

de estagio ja enunciados anteriormente.

As Cartas de Controlo referente ao Aluminio revelam tendéncias sendo que ndo ha pontos fora do limite maximo ou seja, fora do limite
superior de controlo, normalmente os valores estdo entre a incerteza estipulada. Estas tendéncias tém diferentes origens, como por exemplo a

degradacédo da amostra ao longo do tempo.
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6.2. Resultados obtidos na determinacao de Cadmio (Cd)

Nas figuras 38, 39, 40 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com
padrdo controlo para parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Cadmio presente na matriz de matérias-primas e efluentes
gasosos pela EN. Estas cartas sdo X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de variaveis) significa controlar um parametro

estatistico de posicdo (a média) e um pardmetro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padrdo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 18 ensaios.

Carta de Amplitude Mdveis para declive - Cd Carta de Amplitude Méveis para branco - Cd
0,007
0,006
. Il:zituras % 8882 * Leituras
- 5 0,003 —LC
—LSC 0.002 —LSC
LSA 0,001 LSA
0,000
0 5 10 15 0 10
n° ensaios n° ensaios

Figura 38. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Méveis analisando o declive da reta de calibrag¢io e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Cadmio.
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Carta de Amplitude Moveis para ordenada na Carta de Amplitude Méveis para MRC 049-1 - Cd
origem - Cd 0.01

0,003 '
£ 0,01 -
o 0,003
=) 001 - @
o 0,002 @ . @ 0,01 - ) e Leituras
© ¢ Leituras =
g 0,002 1 LC 8 0,00 N | C
3 0,001 | o o o cececee %0'00’ ¢ ¢ a—| SC
S | SC 0,00 |
20,001 LSA 0001 e X oo LA

0,000 >~ T *—o T 0,00 ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 0 5 10 15
n° ensaios n° ensaios

Figura 39. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando a ordenada na origem da reta de calibracao e o padréo controlo QCI 049-1 ou MRC

049-1 para o elemento Cadmio.

Apds a analise das Cartas de Controlo de Amplitude Mdveis representadas nas figuras 38, 39 e 40 para 0 método de analise do cadmio
verifica-se uma tendéncia evidente, ou seja, 0s valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo favoravel, estamos perante uma situacao
controlada. De referir que as mesmas figuras, em todos os graficos das cartas de Amplitude Mdveis tém uma leituras na linha de aviso. O
organismo responsavel por esse material considera que quando uma ou mais leituras sobrepGem a linha de aviso superior e inferior, estas sao
consideradas incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica por Chama com queimador de fluxo laminar com

oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Amplitude Mdveis para LQ - Cd

0,00
<0,00
(@)
£
80,00 ® Leituras
< —e)
30,00 —I]SC

LSA
0,00
0 5 10 15

n° ensaios

PC - 0,2 mg/L

Carta de Amplitude Moveis para PC - Cd

0,015
0,01 e Leituras
0,005 —LSC
LSA
0
0 5 10 15
n° ensaios

Figura 40. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o limite de quantificacao (LQ) e o padrao controlo para o elemento Cadmio.

Nas figuras 41, 42, 43 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para

parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Cadmio presente em matérias-primas e efluentes gasosos pela EN.

A dimensdo desta amostra é de 18 ensaios.
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Carta de Individuos para declive - Cd Carta de Individuos para branco - Cd
1,15 0,010
1,05 -
0,95 - —_
i
o 0,85 + | 0.005 A @
° ° H ' ;
2 0751 @ ® oo .. ® ¢ —|C S () ° e leituras
8 ° ® e | e c ° ° ®
3 065 —LSC © o ® ® —C
055 | 5 ° ° °
0145 ﬁ LSA 0,000 - o e o ° ——LSC
A0 ] Y .
0.35 | ~— ® |leituras LSA
0’25 L L A A A L L L -0,005 LRt It et et It it et it it it et it it et Rt et
n°de ensaios n° de ensaios

Figura 41. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibragéio e o branco (“Reagent Blank”) para o elemento Cadmio.

Apds a analise da Carta de Controlo de médias ou de Individuos verifica-se que os valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo
favoravel, ou seja, um processo sob controlo. Contudo € necessario ter em atencao a pontos que estdo em cima da linha de controlo superior de
aviso (LSA), os pontos ndo déo a indicacdo de descontrolo mas sim de incertezas. O gréfico da Carta de Controlo de Individuos para declive da
reta de calibracdo tem um ponto sobreposto na linha superior de controlo (LIC) na figura 41, existe uma tendéncia evidente. Podera haver
necessidade de acdes corretivas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama com gueimador de fluxo

laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.

106



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validacédo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica

Carta de Individuos para ordenada na origem - Cd Carta de Individuos para MRC 049-3 - Cd

0,005 . 0,05
£ 0,004 - 0,05 -
s D) D)
= 0,003 o i @ leituras @ 0,04 1 o ® leituras
@ 0002 { @ @@ o0 o o °¢ LC < 004 .. ° LC

e o o -
s 0001 | ° o000 o o o LSC X 0041 @ ° o o °
S — O ° ° ee —LSC
@ 0,000 - ° S i
i 0,04 - !
& ool | : LSA i LSA
- 0,04
e 0 e e R 0.03
n° de ensaios n° de ensaios

Figura 42. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando a ordenada na origem da reta de calibragdo e o padréo controlo QCI 049-3 ou MRC 049-3 para

o elemento Cadmio.
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Carta de Individuos para LQ 0,02 mg/L - Cd Carta de Individuos para PC 0,2 mg/L - Cd
0,024

0,023 - 0,21 +

=0,022 ]
® leituras

—LC
o —LSC

® leituras

d —| C
o ° *3 °
oo e oo o ° L Y e ?®¢ —LsC
019, e e ° °
LSA

0,018 | ° o oo ° o0 LSA °

0,016 : : : ; : : : : : - 0118 LIRSt It R Rt Rt R E: Ent Hni At At At A A Bt |

(@]
£0,021 - 0,20 |

N
©0,020 - L )

PC 0,2 mg/L
®

-

n° de ensaios n° de ensaios

Figura 43. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o limite de quantifica¢do (LQ) e o padréo controlo para o elemento Cadmio.

Na figura 43, na Carta de Controlo de Individuos para o limite de quantificacdo, apresenta valores fora do LIC, ou seja, teremos que
recorrer a acdes correctivas. Estes pontos serdo corrigidos, ou seja, serdo eliminados nos calculos na construcdo da Carta de Controlo como
podemos ver na figura 44. Estas tendéncias tém diferentes origens, como por exemplo a degradacdo da amostra ao longo do tempo ou uma

contaminacdo ambiental da amostra.
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Carta de Individuos para LQ 0,02 mg/L - Cd

=

(@] .

c ® |eituras
(o]

8‘ oo —LC

o ° oo o ® ® | —— | SC

-

0,016 T TTTTTTT

n° de ensaios

Figura 44. Carta de Controlo de qualidade de Individuos reanalisando o limite de quantificacdo (LQ). Processo sob controlo.

Na figura 44 as acGes corretivas sdo visiveis, a Carta de Controlo de Individuos para o limite de quantificacdo esta agora sob controlo, ou

seja, a carta esta sob controlo. Estes pontos criticos foram corrigidos. Note-se que ainda existem pontos no LIA que estdo a sobrepor a linha, isto
implica que os pontos nédo d&o a indicagdo de descontrolo mas sim de incertezas.
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6.3. Resultados obtidos na determinacdo de Cromio (Cr)

Nas figuras 45,46,47 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Méveis com
padrdo controlo para parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Crémio presente na matriz de matérias-primas,
nomeadamente cromites e efluentes gasosos pela EN. Estas cartas sdo X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de
variaveis) significa controlar um pardmetro estatistico de posi¢ao (a média) e um parametro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padréo s)
(Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 15 ensaios.

Carta de Amplitude Méveis para declive - Cr Carta de Amplitude Méveis para branco - Cr

0,0 0,005
0,0
0.0 0,004

,0 i )
8 ¢ Leituras 3 0,003 ¢ Leituras
-8;0 —LC C
30 S 0,002 -C

| SC «
0.0 ] SA
0,0 LSA 0,001 LSC
0,0 0,000
0 5 10 15 0 5 10 15
n° ensaios n° ensaios

Figura 45. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o declive da reta de calibragio e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Crémio.
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Carta de Amplitude Moéveis para ordenada na Carta de Amplitude Méveis para MRC 049-1 conc
origem - Cr 10x - Cr
£ 3
= 0,003 = 010
= (&)
o i S Leit
. .

© 0,002 Leituras : eituras
@ S
& 0,001 =LSC O ==LSC
© x
5 LSA = LSA

0,000 0,00

0 5 10 15 0 5 10 15
n° ensaios n° ensaios

Figura 46.Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Moveis analisando a ordenada na origem da reta de calibracgéo e o padrao controlo QCI 049-1 10x ou MRC

049-1 10x para o elemento Cromio.

Apds a analise das Cartas de Controlo de Amplitude Moveis representadas nas figuras 45, 46 e 47 para o método de analise do cromio
verifica-se uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma situagdo favoravel, estamos perante uma situagéo
controlada. De referir que as mesmas figuras, em todos os graficos das cartas de Amplitude Moveis tém pelo menos uma leitura na linha de aviso.
O organismo responsavel por esse material considera que quando uma ou mais leituras sobrepdem a linha de aviso superior e inferior, estas sdo
consideradas incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atomica por Chama com queimador de fluxo laminar com

oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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LQ 0,1 mg/L

Carta de Amplitude Moéveis para LQ 0,1 mg/L - Cr
0,04

0,03
¢ Leituras
0,02 LC
0,01 | SC
LSA
0,00
0 5 10 15
n° ensaios

PC 0,3 mg/L

Carta de Amplitude Moéveis para PC 0,3 mg/L - Cr
0,04

0,03
¢ Leituras
0,02
0,01 | SC
LSA
0
0 5 10 15
n° ensaios

Figura 47. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o limite de quantificacdo (LQ) e o padrado controlo para o elemento Cromio.

Nas figuras 48, 49, 50 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para

parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Cromio presente em matérias-primas, nomeadamente cromites.
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0,10
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04

declive

Carta de Individuos para declive - Cr

[ } [ } —LC
[ ]
o T . . e oo ¢ —LSCellC
¢ LSAe LIA
® leituras

n° de ensaios

branco

0,004
0,002
0,000
-0,002
-0,004

-0,006

Carta de Individuos para branco - Cr

L

L

@

T ™ T T T T T T T T l T

n° de ensaios

® leituras
—LC
LSCe LIC
LSAelLIA

Figura 48. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibragiio e o branco (“Reagente Blank”) para o elemento Crémio.

Apds a analise da Carta de Controlo de médias ou de Individuos verifica-se que os valores estdo sob controlo, o que indica uma situacédo

favoravel, ou seja, um processo sob controlo. Contudo € necessario ter em atencao a pontos que estdo em cima da linha de controlo superior de

aviso (LSA), os pontos ndo déo a indicacdo de descontrolo mas sim de incertezas. O grafico da Carta de Controlo de Individuos para declive da

reta de calibracdo tem um ponto sobreposto na linha superior de controlo (LIC) na figura 49, existe uma tendéncia evidente. Podera haver

necessidade de acOes correctivas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica por Chama com queimador de fluxo

laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Individuos para ordenada na origem - Cr Carta de Controlo para MRC 049-1 conc 10x - Cr

0,004 - 0,79 -
S 0,003 | S m
Q ' -
2 0,002 | cee 2
o i 0,74 - .
© 0,001 | e e e oo o leitiras | 3 ® leituras
< 0,000 - ° oo o oo ::gc e e ° ° ©® . —LC
£ .0,001 | ' & S 069 — LSC e LIC
9 LSAeLIA| §
2 -0,002 | s ° LSA e LIA
o

'0,003 L =T =T =T =T 0,64 T T T T T

n° de ensaios n° de ensaios

Figura 49. Carta de Controlo de Individuos analisando a ordenada na origem da reta de calibracao e o padr&o controlo QCI 049-1 10x ou MRC 049-1 10x para o

elemento Cadmio.
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Carta de Individuos para LQ 0,1 mg/L - Cr

0,140

0,120 -

1 mg/L

0,100 -

LQO

0,080 -

® leituras

0,060

T T T o1 ™ L T o

n° de ensaios

LC
—LSCelLlC
LSA e LIA

Carta de Individuos para PC 0,3 mg/L - Cr

0,40

PC 0,3 mg/L
o
w
o

0,20

.......o o ¢0|Leci;turas
o —
——LSCellC
LSA e LIA

n° de ensaios

Figura 50. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o limite de quantifica¢do (LQ) e o padréo controlo para o elemento Crémio.

Na figura 48, 49 e 50, as cartas apresentam valores fora dos LSC, LSA e LIA, ou seja, teremos que recorrer a a¢des correctivas. Sendo

que ha pontos fora dos LSC como mostra a figura 49. Estes pontos serdo corrigidos, ou seja, serdo eliminados nos calculos na construcao da

Carta de Controlo como podemos ver na figura 51. Estas tendéncias tém diferentes origens, como por exemplo a degradacdo da amostra ao longo

do tempo ou uma contaminagdo ambiental da amostra.
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Carta de Controlo para MRC 049-1 conc 10x - Cr
0,76
x
o |
(&)
5 [ J o [ J
3 - ® leituras
— 0,71 - ®
o ° ° —_—|C
S
O —|SC e LIC
S LSAe LIA
0,66
n° ensaios

Figura 51. Carta de Controlo de qualidade de Individuos reanalisando o MRC 049-1 concentragao 10x. Processo sob controlo.

Na figura 51 as ac¢Ges correctivas sdo visiveis, a Carta de Controlo de Individuos para a MRC 049-1 concentracdo 10x esta agora sob
controlo, ou seja, a carta esta sob controlo. Estes pontos criticos foram corrigidos. Note-se, que ainda existem pontos no LSA que estdo a

sobrepor a linha, isto implica que os pontos nao dao a indicacdo de descontrolo mas sim de incertezas.
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6.4. Resultados obtidos na determinacdo de Cobre (Cu)

Nas figuras 52, 53 e 54 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com
padrdo controlo para parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Cobre presente na matriz de efluentes gasosos pela EN.
Estas cartas sio X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de varidveis) significa controlar um pardmetro estatistico de

posicao (a média) e um parametro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padréo s) (Pires,2007).

A dimensdo desta amostra é de 15 ensaios.

Carta de Amplitude Moveis para declive - Cu Carta de Amplitude Mdveis para branco - Cu
0,3
0,002
0,2
0 O o ¢ Leituras
2 * Leituras =
[8) ] 0’001 | C
3 | C 5
0,1 ] SC
LSA
LSA
0,0 0,000
0 5 10 15 0 5 10 15
n° ensaios n° ensaios

Figura 52. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o declive da reta de calibracéo e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Cobre.
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Carta de Amplitude Moveis para MRC 034-1 - Cu

¢ Leituras
| C
| SC
LSA

MRC 034-1

0 5

10
n° ensaios

15

LQ 0,06 mg/L

Carta de Amplitude Moveis para LQ 0,06 mg/L - Cu
0,01

0,01
0,01
¢ Leituras
0,00 | SC
LSA
0,00
0 5 10 15
n° ensaios

Figura 53. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o padrao controlo QCI 034-1 ou MRC 034-1 e o limite de quantificacdo para o

elemento Cobre.

Apds a andlise das Cartas de Controlo de Amplitude Moveis representadas nas figuras 53 e 54 para o método de analise do cobre verifica-

se uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo favoravel, estamos perante uma situagdo controlada.

De referir que a figura 52, o grafico das cartas de Amplitude Moveis para o branco existe um ponto fora da LSC, o que implica fazer correcdes.

Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e combustivel

ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Amplitude Méveis para PC 0,3 mg/L - Cu

0,04
—
g’ 0,03 o Leituras
0,01 LSA
0
0 5 10 15
n° ensaios

Carta de Amplitude Moveis para branco - Cu
0,002

o + Leituras
% 0,001 | C
= —LSC
LSA
0,000
0 5 10 15

n° ensaios

Figura 54. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Moveis analisando o padréo controlo e reanalise da carta de Amplitude Mdveis para o branco para o

elemento Cobre. Processo sob controlo.

Na figura 54 as agGes corretivas sdo visiveis, a Carta de Controlo de Individuos para o branco esta agora sob controlo, ou seja, a carta esta

sob controlo. Estes pontos criticos foram corrigidos. Note-se, que ainda existem pontos no LSA que estdo a sobrepor a linha na carta de

Amplitude Moveis para o padrdo controlo, isto implica que os pontos ndo dao a indicacdo de descontrolo mas sim de incertezas.

Nas figuras 55, 56 e 57 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para

parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Crémio presente em matérias-primas, nomeadamente cromites.

A dimensdo desta amostra é de 15 ensaios.
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Carta de Individuos para declive - Cu Carta de Individuos para branco - Cu
€--0--)
0,35 - —/
0,25 | o |
’ ° ° i LC .
2 °*®. o e o 9 e leituras
g 0,15 | " LSC e LIC § () oooooooo?_LC
=) « © LSAelLlIA| 2 —LSCelLlC
0,05 ® |eituras LSA e LIA
_0’05 L T o '0,001 ‘_@T (NS A Rttt T
n° de ensaios n° de ensaios

Figura 55. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibragiio e o branco (“Reagent Blank”) para o elemento Cobre.

Na figura 55 o gréafico das Cartas de Controlo de Médias ou de Individuos para o branco apresenta trés pontos fora dos LSC e LIC o que
implica fazer correcdes. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica por Chama com queimador de fluxo laminar com

oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Individuos para LQ 0,06 mg/L - Cu Carta de Individuos para PC 0,3 mg/L - Cu
1,20 -

0,200
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‘0,200 == =T L ™= =T _0,80 - - - — . — . . - LSAe LIA
n° de ensaios n° de ensaios

Figura 56. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o limite de quantifica¢do (LQ) e o padréo controlo para o elemento Crémio.

Na figura 56, as cartas estdo sob controlo, ou seja, 0 processo esta controlado. Todos os pontos se encontram na linha de controlo.
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Carta de Individuos para a branco - Cu

0,000
0,000 -
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c
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Figura 57. Carta de Controlo de qualidade de Individuos reanalisando o branco. Processo sob controlo.

Na figura 57 as acOes corretivas sdo visiveis, a Carta de Controlo de Individuos para o branco esta agora sob controlo, ou seja, 0 processo

esta sob controlo. Estes pontos criticos foram corrigidos.
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6.5. Resultados obtidos na determinacao de Ferro (Fe)

Nas figuras 58, 59 e 60 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com
padrdo controlo para parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Ferro presente na matriz matérias-primas, nomeadamente

cromites. Estas cartas sio X,R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de variaveis) significa controlar um parametro

estatistico de posicdo (a média) e um parametro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padrdo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 17 ensaios.

Carta de Amplitude Méveis para declive - Fe Carta de Amplitude Moveis para branco - Fe

S # Leituras * Leituras
o
LSA LSA
0 5 10 15 0 5 10 15

n° ensaios

n° ensaios

Figura 58. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o declive da reta de calibra¢io e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Ferro.
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Carta de Amplitude Méveis para ordenada na

origem - Fe
£
D)
2
S .
© e Leituras
ey
©
= LSA
0 5 10 15
n° ensaios

0,008
£ 0,007
20,006
o
© 0,005
< 0,004
< 0,003
$ 0,002
o
< 0,001
0,000

¢ Leituras
| C
| SC
LSA
0 5 10 15
n° ensaios

Carta de Amplitude Méveis para ordenada na
origem - Fe

Figura 59. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Moveis analisando a ordenada na origem da reta de calibragédo e Carta de Controlo de qualidade de

Amplitude Moveis reanalisando o branco. Processo sob controlo.

Apds a andlise das Cartas de Controlo de Amplitude Moveis representadas nas figuras 58, 59 e 60 para o método de anéalise do Ferro

verifica-se uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma situagdo favoravel, estamos perante uma situagdo

controlada. Note-se que na figura 59, o grafico das cartas de Amplitude Mdveis para a ordenada na origem tem um ponto fora da LSC, o que

implica fazer corre¢des. As acOes corretivas forma realizadas na mesma figura no grafico do lado direito, estas sdo visiveis, a Carta de Controlo

de Individuos para a ordenada na origem esta agora sob controlo, ou seja, 0 processo esta sob controlo. O ponto critico foi corrigido.
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Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atomica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e

combustivel ar/acetileno, respetivamente.

Carta de Amplitude Moveis para MRC 049-3 Fe
0,06

0,05
™
gr', 0,04 * Leituras
o
8 0,03 | C
< 0,02 —| SC
0,01 LSA
0,00
0 5 10 15

n° ensaios

0,04
0,04
0,03
—
< 0,03
8 0,02
o )
@ 0,02
0,01
0,01
0,00

Carta de Amplitude Moveis para MRC 034-1 - Fe

¢ Leituras
| C
| SC
LSA

0 5 10 15
n° ensaios

Figura 60. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Moéveis analisando dois padrdes controlo QCI 049-3 ou MRC 049-3 e 0 QCI 034-1 ou MRC 034-1 para o

elemento Ferro.
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Carta de Amplitude Mdveis para LQ 0,3 mg/L - Fe
0,03

|

g’ 0,02 ¢ Leituras

o a—

e LC

9‘ 0,01 | SC
LSA

0,00
0 5 10 15
n° ensaios

PC 1mg/L

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

0

Carta de Amplitude Moéveis para PC 1mg/L - Fe

¢ Leituras
| C
| SC
LSA
0 5 10 15
n° ensaios

Figura 61. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o Limite de quantificacao (LQ) e o padrédo controlo para o elemento Ferro.

Nas figuras 62, 63, 64 e 65 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para

parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Ferro presente em matérias-primas, nomeadamente cromites.

A dimensdo desta amostra é de 17 ensaios.
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0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00
-0,10
-0,20
-0,30

declive

Carta de Individuos para declive - Fe

_—————————]

o0 0o T

I T l T T T T T T T T T ™ T

n° de ensaios

LC
LSCelLIC
LSAeLIA
leituras

branco

0,005
0,004
0,003
0,002
0,001
0,000
-0,001
-0,002
-0,003

Carta de Individuos para branco - Fe

o0 oo o ® ¢ e leituras

T o1 T T T L L T T o T T L T ™ T

n° de ensaios

—LC
—LSCelLlC
LSA e LIA

Figura 62. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibragiio e o branco (“Reagent Blank”) para o elemento Ferro.

Na figura 62, os graficos de cartas de Individuos para o declive tem-se que nove pontos consecutivos ficam no mesmo lado da linha

central, este “enviesamento sistematico”, podera indicar (e somente indicar) que o processo ndo devera ou nao podera estar a funcionar nas

melhores condicdes, influenciando no seu rendimento. Mas somente com um numero mais significativo de ensaios poderiamos tirar outras

condicdes.

Na figura 63 os gréficos das Cartas de Controlo de médias ou de Individuos tém o processo sob controlo. Este ensaio foi realizado por

Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Individuos para ordenada na origem - Fe Carta de Individuos para ordenada na origem - Fe

g 0,006 - % 0,006 -
2 0,004 - ° i 2 0,004 | °
o ° ° [ ] : ] ° ° °
T 0,002 eses se| ° 'iuas S 0,002 - ecee oo e leituras
K O O —LC © O O LC
g 0,000 { o0 0@ LSC e LIC g 0,000 { o000 LaceLic
5700021 N Lsaella | 0,002 LSA e LIA

_0,004 T o1 o1 o o T T T T T T T -0,004 T o1 o1 o1 o o T T T T T

n° de ensaios n° de ensaios

Figura 63. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando a ordenada na origem da reta de calibracdo e Carta de Controlo de qualidade de Individuos

reanalisando a ordenada na origem da curva de calibracéo para o elemento Ferro. Processo sob controlo.

Na figura 63 e 64 o grafico das Cartas de Controlo de Médias ou de Individuos para a ordenada na origem da reta de calibracdo apresenta
um ponto fora do LIC o que implica fazer correc¢Bes. As acdes correctivas forma realizadas na mesma figura no grafico do lado direito, estas sao
visiveis, a Carta de Controlo de Individuos para a ordenada na origem esta agora sob controlo, ou seja, 0 processo esta sob controlo. O ponto
critico foi corrigido. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica por Chama com queimador de fluxo laminar com

oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Individuos para MRC 049-3 - Fe Carta de Individuos para MRC 034-1 - Fe
3,00 - 1,50 -
o 2,00 + — 1,00
< 1,00 | ® |eituras 3 050 | ® |eituras
< —LC o Ceet—e—to—eeet—ed___C
0,00 - ©) i
s —LsCeLic | = 000 ——LSCellC
-1,00 - LSA e LIA -0,50 - LSA e LIA
'2100 LI A A A A A B B T '1,00 | A N At At At St it et Htd Rt Rt Rt Rt
n° de ensaios n° de ensaios

Figura 64. Carta de Controlo de Individuos analisando os padrdes controlo QCI 049-3 ou MRC 049-3 e QCI 034-1 ou MRC 034-1 para o elemento Ferro.
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Carta de Individuos para LQ 0,3 mg/L - Fe Carta de Individuos para PC 1 mg/L - Fe
4,50

1,200 1 350

S, 0,700 | o o 250 .
® |eituras > ® leituras

E £ 1,50 -
o 0,200 Ny —LC i 0,50 N —|C
o —LSCeliC | & 55, —LSCellC

0,300 1 LSAeLA | ;g0 | LSA e LIA

'0,800 I T l T T T T T T T T ™ T I '2,50 [ T I I T T T T T T T T T T T T

n° de ensaios n° de ensaios

Figura 65.Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o limite de quantificacdo (LQ) e o padréo controlo para o elemento Ferro.

Na figura 65, as cartas estdo sob controlo, ou seja, 0 processo esta controlado. Todos os pontos se encontram na linha de controlo.
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6.6. Resultados obtidos na determinacdo de Potéassio (K)

Nas figuras 66, 67 e 68 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com

padrdo controlo para parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Potassio presente na matriz matérias-primas. Estas cartas

sdo X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de variaveis) significa controlar um parametro estatistico de posicdo (a média)

e um parametro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padréo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 9 ensaios.

Carta de Amplitude Moveis para declive - K

& Leituras
| C
| SC
LSA
0 2 4 6 8
n° ensaios

branco

0,002

0,001

0,000

Carta de Amplitude Méveis para branco - K

¢ Leituras
| C
| SC
LSA
0 5
n°ensaios

Figura 66. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o declive da reta de calibra¢éo e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Potassio.
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Carta de Amplitude Moéveis para ordenada na
origem - K

0,030
£ 0,025
o
5 0,020
g
< 0,015
S
< 0,010
[<H)

o
5 0,005

0,000

0 3
n° ensaios

¢ Leituras
| C
| SC
LSA

Carta de Amplitude Moéveis para MRC 049-3 - K

0,14
0,12
go,lo
30,08
£ 0,06
= 0,04
0,02
0,00

¢ Leituras
| C
| SC
LSA
5
n° ensaios

Figura 67. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Moveis analisando a ordenada na origem da reta de calibracdo e o padrao controlo QCI 049-3 ou MRC

049-3 para o elemento Ferro.

Apds a analise das Cartas de Controlo de Amplitude Moveis representadas nas figuras 66 e 67 para 0 método de analise do potassio

verifica-se uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma situagdo favoravel, estamos perante uma situagéo

controlada. De referir que na figura 67 e 68 o grafico da carta de Amplitude Mdveis tém uma leitura na linha de aviso superior. O organismo

responsavel por esse material considera que quando uma ou mais leituras sobrepdem a linha de aviso superior e inferior, estas sdo consideradas

incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e

combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Amplitude Méveis para LQ 0,3 mg/L - K

0,05

0,04
<
(@)]
g 0,03
8" ¢ Leituras
o 0,02 | C
-

0,01 | SC

LSA
0,00
0 5

n° ensaios

0,16
0,14
0,12

3 0,1

Eo,08

©0,06
0,04
0,02

Carta de Amplitude Moéveis para PC 1 mg/L - K

¢ Leituras
| _C
| SC
LSA
0 5
n° ensaios

Figura 68. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o limite de quantificacdo (LQ) e o padré&o controlo para o elemento Potéssio.

Nas figuras 69, 70 e 71 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para

parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Potéassio presente em matérias-primas.

A dimensdo desta amostra é de 9 ensaios.
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Carta de Individuos para declive - K Carta de Individuos para o branco - K
1,00 0,002 A
0,80
0,60 - 0,001 | @
g 040 ° o —|C §0,001 . ® |eituras
= 0,20 ——— 8 ——v % v ¢ S —LC
3 0,00 | LSCellC /50000 @ o o o o .
< 0,00 LSAe LIA —|SC e LIC
0204 - -0,001 1 LSAe LIA
-0,40 - ® |eituras
-0,60 R -0,001 e e S
n° de ensaios n° de ensaios

Figura 69. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibragiio e o branco (“Reagent Blank”) para o elemento Potassio.

Note-se que na figura 69, o grafico das cartas de médias ou de Individuos tém o processo sob controlo mas existem alguns pontos no LSA
que estdo a sobrepor a linha, isto implica que os pontos ndo déo a indicacdo de descontrolo mas sim de incertezas. Este ensaio foi realizado por

Espectrofotometria de Absorcdo Atémica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.

Na figura 69, os graficos de cartas de Individuos para o branco tem-se que cinco pontos consecutivos ficam no mesmo lado da linha
central, este “enviesamento sistematico”, podera indicar (e somente indicar) que o processo ndo devera ou nao podera estar a funcionar nas
melhores condicdes, influenciando no seu rendimento. Mas somente com um numero mais significativo de ensaios poderiamos tirar outras

condigdes.

134



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validacédo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica

Carta de Individuos para ordenada na origem - K Carta de Individuos para MRC 049-3 - K

0,042 4,40 -
§ 0,032 - 3,40 |
2 L
5 0,022 1 o leituras 2 2,40 1 e leituras
< 0,012 | ® » S 140 1
o N e o e ¢—LC O & —o—90—o0 0 —90o—90—0—¢—I|C
- 0,002 - ¢ T 0,40 -
IS —LSCellC || ™ —LSCelLlC
$ -0,008 - -0,60
° LSA e LIA ' LSAe LIA
o -0,018 - -1,60

_0'028 K T T " K T '2,60 = T T T al T T

n° de ensaios n° de ensaios

Figura 70. Carta de Controlo de Individuos analisando a ordenada na origem da reta de calibragéo e o padrao controlo QCI 049-3 ou MRC 049-3 para o elemento
Potéssio.

Note-se que na figura 70, o grafico das cartas de médias ou de Individuos tém o processo sob controlo. Existe apenas um ponto na carta

de Individuos para a ordenada na origem da reta de calibracdo que esta bastante proximo da LSA.
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Carta de Individuos para LQ 0,3 mg/L - K Carta de Individuos para PC 1 mg/L - K
1,200 - 4,40
3,40
= 0,700 - . 1 2,40 .
g ® |eituras = ® |eituras
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Figura 71. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o limite de quantificacdo (LQ) e o padrao controlo para o elemento Potéssio.

Na figura 71, as cartas estdo sob controlo, ou seja, 0 processo esta controlado. Todos os pontos se encontram na linha de controlo.
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6.7. Resultados obtidos na determinacdo de Magnésio (Mg)

Nas figuras 72, 73 e 74 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com
padrdo controlo para parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Magnésio presente na matriz matérias-primas,
nomeadamente cromites. Estas cartas sdo X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de variaveis) significa controlar um

parametro estatistico de posicdo (a média) e um parametro de dispersao (a Amplitude R ou o desvio padrdo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 13 ensaios.
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1,4

12 0,003
o L0 e Leituras | o ¢ Leituras
2038 e 0,002

0,4 LSA 0.001 LSA

0,2

0,0 0,000

0 5 , 10 0 5 _ 10
n° ensaios n° ensaios

Carta de Amplitude Méveis para declive - Mg

Carta de Amplitude Moéveis para branco - Mg

Figura 72. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Méveis analisando o declive da reta de calibragéio e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Magnésio.
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Carta de Amplitude Moveis para ordenada na Carta de Amplitude Méveis para MRC 049-3 dil 5x -
origem - Mg Mg
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Figura 73. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando a ordenada na origem da reta de calibracdo e o padréo controlo QCI 049-3 (dil 5x) ou

MRC 049-3 (dil 5x) para o elemento Magnésio.

Apds a andlise das Cartas de Controlo de Amplitude Mdveis representadas nas figuras 72, 73 e 74 para 0 método de analise do potassio
verifica-se algumas leituras na linha superior de controlo bem como um ponto que sobrepde a linha superior de aviso. O organismo responsavel
por esse material considera que quando uma ou mais leituras sobrepdem a linha de aviso superior e inferior, estas sdo consideradas incertezas.
Note-se que na figura 73, o grafico da carta de Amplitude Moveis para MRC 049-3 (dil 5x) tem dois pontos fora de carta o que implica um novo
calculo de limites. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atomica por Chama com queimador de fluxo laminar com

oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Amplitude Moveis para LQ 0,05 mg/L - Mg
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Figura 74. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o limite de quantificacdo (LQ) e o padrado controlo para o elemento Magnésio.
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Carta de Amplitude Méveis para MRC 049-3 dil 5x -
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Figura 75. Carta de Controlo de qualidade de Individuos calculando novos limites. Processo sob controlo.

Na figura 75 as agdes correctivas sdo visiveis, a Carta de Controlo de Amplitude Mdveis para 0 MRC 049-3 (dil 5x) esta agora sob
controlo, ou seja, 0 processo esta sob controlo. Estes pontos criticos foram corrigidos.
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Nas figuras 76, 77 e 78 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para

parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Magnésio presente em matérias-primas, nomeadamente cromites.

A dimensdo desta amostra é de 13 ensaios.

Carta de Individuos para Declive - Mg Carta de Individuos para o branco - Mg
2,08 - /;\ 0,003 -
158 1 0,002 -
° —LC o 0,001 A ° ° ® |leituras
> 1081 e e ° oo o o o o
= ° “% e © e, e——LSCellC |5 0000 1 LC
. S

2 058 1 o LSAeLlIA | o001 | e o ® | —SCellC

0,08 | ® |eituras -0,002 1 ° LSA e LIA

_0,42 T T L ™ o1 T T T o T _0’003 ! K K N i " " ! !

n° de ensaios n° de ensaios

Figura 76. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibragiio e o branco (“Reagente Blank”) para o elemento Magnésio.

Na figura 76 o grafico das Cartas de Controlo de médias ou de Individuos para o branco apresenta pontos que sobrepde a LSC e LIA. Os
pontos ndo ddo a indicacdo de descontrolo mas podem dar indicacdo de incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcgéo

Atomica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Individuos para ordenada na origem - Mg
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Figura 77. Carta de Controlo de Individuos analisando a ordenada na origem da reta de calibracdo e o padréo controlo QCI 049-3 (dil 5x) ou MRC 049-3 (dil 5x)

para o elemento Magnésio.

Note-se que na figura 77, o grafico das cartas de médias ou de Individuos para MRC 049-3 (dil 5x) tem alguns pontos fora do LSC, Os

pontos criticos serdo corrigidos recalculando novos limites. Existe apenas um ponto na carta de Individuos para a ordenada na origem da reta de

calibracdo que esta a sobrepor a LSC.
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Carta de Individuos para LQ 0,05 mg/L - Mg Carta de Individuos para PC 0,3 mg/L - Mg
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Figura 78. Carta de Controlo de Individuos analisando o limite de quantificacdo (LQ) e o padrao controlo para o elemento magnésio.

Note-se que na figura 78, o grafico das cartas de médias ou de Individuos tém o processo sob controlo mas existem alguns pontos no LSA
que estdo a sobrepor a linha e outros muito proximos do LSC, isto implica que os pontos ndo ddo a indicacdo de descontrolo mas sim de
incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e

combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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6.8. Resultados obtidos na determinacado de Sédio (Na)

Nas figuras 79, 80 e 81 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com
padrdo controlo para pardmetros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Sédio presente na matriz matérias-primas, nomeadamente
calcérios e efluentes liquidos. Estas cartas sdo X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de variaveis) significa controlar um

parametro estatistico de posicdo (a media) e um pardmetro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padréo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 13 ensaios.

Carta de Amplitude Mdveis para declive - Na Carta de Amplitude Moveis para branco - Na
0,8 0,006
0,7
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0,0 0,000
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Figura 79. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o declive da reta de calibracéo e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Sédio.
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Carta de Amplitude Méveis para ordenada na
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Figura 80. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Moveis analisando a ordenada na origem da reta de calibracédo e o padrao controlo QCI 049-3 ou MRC

049-3 para o elemento Sodio.

Apds a andlise das Cartas de Controlo de Amplitude Moveis representadas nas figuras 79 e 80 para 0 método de analise do sddio verifica-

se uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma situacao favoravel, estamos perante uma situagdo controlada.

De referir que na figura 80 o gréfico da carta de Amplitude moével para o MRC 049-3 tem uma leitura proxima da linha de superior de controlo.

O organismo responsavel por esse material considera que quando uma ou mais leituras sobrepdem a linha de aviso superior e inferior, estas sao

consideradas incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atdmica por Chama com queimador de fluxo laminar com

oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Amplitude Méveis para LQ 0,3 mg/L - Na Carta de Amplitude Moveis para PC 0,5 mg/L - Na
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Figura 81. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o limite de quantificacdo (LQ) e o padrado controlo para o elemento Sodio.

Nas figuras 82, 83 e 84 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para
parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Magnésio presente em matérias-primas, nomeadamente calcarios e efluentes

liquidos.

A dimensdo desta amostra é de 13 ensaios.
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Figura 82. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibragiio e o branco (“Reagent Blank”) para o elemento Sédio.

Apds a analise da Carta de Controlo de médias ou de Individuos como mostra a figura 82 verifica-se que os valores estdo sob controlo, o
que indica uma situacdo favoravel, ou seja, um processo sob controlo. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absor¢do Atdémica por

Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Individuos para ordenada na origem - Na Carta de Individuos para MRC 049-3 - Na
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Figura 83. Carta de Controlo de Individuos analisando a ordenada na origem da reta de calibracéo e o padrao controlo QCI 049-3 ou MRC 049-3 para o elemento
Saédio.

Note-se que na figura 83, o grafico das cartas de médias ou de Individuos para MRC 049-3 tem alguns pontos a sobrepor a LSA, o que
indica algumas incertezas. Mas existe em todos 0s restantes pontos uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica

uma situacao favoravel, estamos perante uma situacdo controlada.

149



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validacédo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica

Carta de Individuos para LQ 0,3 mg/L - Na Carta de Individuos para PC 0,5 mg/L - Na
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Figura 84. Carta de Controlo de qualidade de médias ou Individuos analisando o limite de quantificacdo (LQ) e o padr&o controlo. Recalculando novos limites para

as Cartas de Controlo de qualidade de médias ou Individuos para o limite de quantificacdo e para o padrao controlo para o elemento Sédio. Processo sob controlo.
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Ap0s a andlise das Cartas de Controlo de médias ou Individuos representadas na figura 84 note-se que os gréficos das cartas de Individuos
para o limite de quantificagcdo e para o padrdo controlo ttm pontos fora da LSC, o que implica fazer correcdes. As acgdes corretivas foram
realizadas na mesma figura nos graficos a baixo como se pode verificar, as Cartas de Controlo de Individuos estdo agora sob controlo, ou seja, 0

processo esta sob controlo. Os pontos criticos foram corrigidos.
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6.9. Resultados obtidos na determinacdo de Niquel (Ni)

Nas figuras 85, 86 e 87 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com
padrdo controlo para pardmetros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Niquel presente na matriz de efluentes gasosos pela EN.
Estas cartas sio X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de varidveis) significa controlar um pardmetro estatistico de

posicao (a média) e um parametro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padréo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 14 ensaios.
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Figura 85. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o declive da reta de calibracéo e o branco (“Reagente Blank”) do elemento Niquel.
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Figura 86. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando a ordenada na origem da reta de calibracdo para o elemento Niquel.
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Apbds a analise das Cartas de Controlo de Amplitude Moveis representadas nas figuras 85 e 86 para 0 método de analise do Niquel

verifica-se uma tendéncia evidente, ou seja, 0s valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo favoravel, estamos perante uma situacao

controlada.
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Figura 87. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando os padrdes controlo QCI 049-3 ou MRC 049-3 e 0 QCI 034-1 ou MRC 034-1 para o

elemento Niquel.

Apds a analise das Cartas de Controlo de Amplitude Mdveis representadas na figura 87 para o método de analise do niquel verifica-se
uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo favoravel, estamos perante uma situacdo controlada. De
referir que na figura 88, os gréficos das cartas de Amplitude méveis para 0 MRC 049-3 tem uma leitura proxima da linha de superior de controlo
e outros sobrepdem a linha superior de aviso. O organismo responsavel por esse material considera que quando uma ou mais leituras sobrepdem
a linha de aviso superior e inferior, estas sdo consideradas incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica por

chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Amplitude Méveis para LQ 0,2 mg/L - Ni
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Figura 88. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o limite de quantifica¢do (LQ) e o padrao controlo para o elemento Niquel.

Nas figuras 89, 90 e 91 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para

parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Niquel presente na matriz de efluentes gasosos pela EN.

A dimensdo desta amostra é de 14 ensaios.
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Figura 89. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da recta de calibracéo e o branco (“Reagent Blank”) para o elemento Niquel.

Apds a analise da Carta de Controlo de médias ou de Individuos como mostra a figura 89 verifica-se que os valores estdo sob controlo
para a carta de Individuos para branco, embora haja um ponto que sobrepde o LSA, o que indica incertezas mas o processo esta controlado. No
caso da carta de Individuos para declive existe um ponto que sobrepde o LIC. Terdo que ser calculados novos limites para que todos 0s pontos
estejam dentro da Carta de Controlo. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama com queimador de fluxo

laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Figura 90. Carta de Controlo de Individuos analisando a ordenada na origem da reta de calibracéo e o padrao controlo QCI 034-1 ou MRC 034-1 para o elemento

Niquel.

Note-se que na figura 90, o gréfico das cartas de médias ou de Individuos tém alguns pontos a sobrepor a LSA, o que indica algumas

incertezas. Mas existe em todos 0s restantes pontos uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma situacao

favoravel, estamos perante uma situacdo controlada.
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Carta de Individuos para LQ 0,2 mg/L - Ni Carta de Individuos para PC 1 mgL - Ni

0,215 1,06

0,210 - 1,04 - e
=
S 0,205 - . e leituras g 1,02 - o ©® ® leituras
N 0,200 | ——S—e—— —s LC £100 | “us ey LC
o Y [ J [ I J

° — O ® o0 —_—
0,190 - "o LSA e LIA LSA e LIA
0,96 -
0,185 T T === T === T ' == T == 0’94 - T r - T - - - - -
n°de ensaios n° de ensaios

Figura 91. Carta de Controlo de qualidade de médias ou Individuos analisando o limite de quantificacdo (LQ) e o padrdo controlo o elemento Sodio.

Apds a andlise das Cartas de Controlo de médias ou Individuos representadas na figura 91 note-se que os graficos das cartas de Individuos

para o limite de quantificacdo e para o padréo controlo tém pontos que sobrepde o LSA, o que indica incertezas mas 0 processo esta sob controlo.
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6.10. Resultados obtidos na determinacdo de Chumbo (Pb)

Nas figuras 92 e 93 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Médveis com

padrdo controlo para parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Chumbo presente na matriz matérias-primas e efluentes

gasosos pela EN. Estas cartas sdo X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de variaveis) significa controlar um parametro

estatistico de posicdo (a média) e um parametro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padrdo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 21 ensaios.
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Figura 92. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o declive da reta de calibracéo e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Chumbo.
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Figura 93. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Moveis analisando a ordenada na origem para a reta de calibragéo, o QCI 049-1 (c 10x) ou MRC 049-1 (c

10x) e o padrao controlo para o elemento Chumbo.
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Apos a andlise das Cartas de Controlo de Amplitude Moveis representadas nas figuras 92 e 93 para o método de analise do chumbo
verifica-se uma tendéncia evidente, ou seja, 0s valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo favoravel, estamos perante uma situacao
controlada. De referir que na figura 93, o grafico da carta de Amplitude movel para a ordenada na origem tem uma leitura proxima da linha de
superior de controlo, poderdo ser consideradas incertezas mas o0 processo esta controlado. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de

Absor¢do Atdmica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.

Nas figuras 94, 95 e 96 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para
pardmetros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Chumbo presente na matriz de matérias-primas e efluentes gasosos pela EN.

A dimensdo desta amostra é de 21 ensaios.

Carta de Individuos para declive - Pb Carta de Individuos para branco - Pb
0,10 0,005
0,09 - 0,004
° ° 0,003
o 323 ; °° ® ) e _0 —Lc 80’002 ® lelres
z " v e *!—isceuc | goo01 | oo o —LC
g 006 LSAeLIA ||©0,000 - o o o ® —|scellC
0,05 1 @ e leituras -0,001 @ LSA e LIA
0,04 - -0,002 -
0 T R 001 T e e e e e e e e e e B St

. o .
n° de ensaios n° de ensaios

Figura 94. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibragiio e o branco (“Reagent Blank™) para o elemento Chumbo.
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Ap0s a analise da Carta de Controlo de médias ou de Individuos como mostra a figura 94 verifica-se que os valores estdo sob controlo
para a carta de Individuos para declive mas na carta de Individuos para branco existem pontos fora do LSC, o que indica que serd necessario
calcular novamente os limite para que todos os pontos estejam dentro da Carta de Controlo. Note-se que nesta figura ha alguns pontos que
sobrepdem o LSA e LIA, isto significa que poderdo existir incertezas. Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por

Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.

Carta de Individuos para branco - Pb

0,003
0,002 1 e @ e oo
80,001 - oo ° ® leituras
& —LC
5 0,000 - ° e o °
—| SCeLIC
-0,001 4 e LSA e LIA
'0,002 T T =T T T L L T T T T T

n° de ensaios

Figura 95. Carta de Controlo de Individuos recalculando novos limites para as Cartas de Controlo de qualidade de médias ou Individuos para o branco do elemento

Chumbo. Processo sob controlo.

Note-se que na figura 95, o grafico das cartas de médias ou de Individuos tém alguns pontos a sobrepor a LSA e LIA, o que indica
algumas incertezas. Mas existe em todos 0s restantes pontos uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma

situacdo favoravel, estamos perante uma situacao controlada.
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Carta de Controlo para ordenada na origem - Pb Carta de Controlo para MRC 049-1 (c 10x) - Pb
0,004 0,60 .
e X
2} 0,003 - — S
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'0,003 A it e Rt R iy I Mt Rt R Rty A i Rt St Ry Bt 0’40 e
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Figura 96. Carta de Controlo de qualidade de médias ou Individuos analisando a ordenada na origem para a reta de calibracdo, o QCI 049-1 (c 10x), o limite de

quantificacdo (LQ) e o padréo controlo o elemento Chumbo.
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Ap0s a andlise das Cartas de Controlo de médias ou Individuos representadas na figura 96 note-se que os gréficos das cartas de Individuos
para o limite de quantificagdo e para o padrdo controlo tém pontos que sobrepde o LSA e LIA, o que indica incertezas mas existe em todos os
restantes pontos uma tendéncia evidente, ou seja, 0s valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo favoravel, estamos perante uma
situacdo controlada.
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6.11. Resultados obtidos na determinacdo de Zinco (Zn)

Nas figuras 97, 98 e 99 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis com
padrdo controlo para pardmetros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Zinco presente na matriz matérias-primas, efluentes gasosos
pela EN e efluentes gasosos pela EPA. Estas cartas sio X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de variaveis) significa

controlar um parametro estatistico de posicdo (a media) e um parametro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padrdo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 15 ensaios.

Carta de Amplitude Méveis para declive - Zn Carta de Amplitude Mdveis para branco - Zn
0,006
0,005
o 0,004
. S ,
& Leituras S 0,003 . tzﬂuras
—LC = =
< 0,002
LSA 0,001 LSA
0,000
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
n° de ensaios n° de ensaios

Figura 97. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando o declive da reta de calibra¢io e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Zinco.
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Carta de Amplitude Méveis para ordenada na
origem - Zn

0,007

§0,006

= 0,005

o

© 0,004

§ 0,003

S 0,002

©

S 0,001
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Carta de Amplitude Méveis para MRC 034-1 (dil

10x) - Zn
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Figura 98. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Méveis analisando a ordenada na origem para a reta de calibragéo e o padréo controlo QCI 034-1 (dil 10x)

ou MRC 034-1 (dil 10x) para o elemento Chumbo.

Apds a analise das Cartas de Controlo de Amplitude Mdveis representadas nas figuras 97 e 98 para o método de analise do chumbo

verifica-se uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma situagdo favoravel, estamos perante uma situagéo

controlada. De referir que na figura 99 existem pontos na LSA, poderdo ser consideradas incertezas mas 0 processo esta controlado. Note-se que

na figura 99 ha dois pontos que estdo fora da Carta de Controlo o que implica um novo célculo de limites. Este ensaio foi realizado por

Espectrofotometria de Absorgdo Atomica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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Carta de Amplitude Moveis para LQ 0,02 mg/L - Zn
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Carta de Amplitude Moéveis para PC 0,25 mg/L - Zn
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Figura 99. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando os limites de quantificacao (LQ) e o padrao controlo para o elemento Chumbo. Note-se

gue o ultimo gréfico é a correcgdo dos limites da carta de Amplitude Moveis para o LQ 0,02 mg/L do elemento Zinco. Processo sob controlo.
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Carta de Individuos para declive - Zn

Carta de Individuos para branco - Zn
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Figura 100. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibracéo, o branco (“Reagent Blank”), a ordenada na origem da recta de

calibracéo e o padrao controlo QCI 034-1 (dil 10x) ou MRC 034-1 (dil 10x) para o elemento Zinco.
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Nas figuras 100 e 101 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para

pardmetros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Chumbo presente na matriz de matérias-primas e efluentes gasosos pela EN.

A dimensdo desta amostra é de 15 ensaios.

0 024Carta de Individuos para LQ 0,02 mg/L - Zn Carta de Individuos para LQ 0,05 mg/L - Zn
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n° de ensaios n° de ensaios
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37—
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Figura 101. Carta de Controlo de qualidade de médias ou Individuos analisando os limites de quantificacéo (LQ) e o padréo controlo o elemento Zinco.
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Ap0s a andlise da Carta de Controlo de Médias ou de Individuos como mostra a figura 100 e 101 verifica-se que os valores estdo sob
controlo. Note-se que em todas as cartas ha pontos que sobrepdem os LSA e LIA, isto significa que poderdo existir incertezas mas existe em
todos os restantes pontos uma tendéncia evidente, ou seja, 0s valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo favoravel, estamos perante

uma situacao controlada

Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Chama com queimador de fluxo laminar com oxidante e

combustivel ar/acetileno, respetivamente.
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6.12. Resultados obtidos na determinacdo de Mercurio (HQ)

Nas figuras 102, 103 e 104 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Amplitude ou de Amplitude Mdveis

com padrdo controlo para parametros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Mercurio presente na matriz matérias-primas

(Lixiviacdo) e efluentes gasosos pela EPA. Estas cartas sdo X, R. De ressalvar que o Controlo Estatistico de Processo (caso de variaveis) significa

controlar um parametro estatistico de posicdo (a media) e um parametro de dispersdo (a Amplitude R ou o desvio padrdo s) (Pires, 2007).

A dimensdo desta amostra é de 21 ensaios.

Carta de Amplitude Méveis para declive - Hg
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Figura 102. Cartas de Controlo de qualidade de Amplitude Moveis analisando o declive da reta de calibracéo e o branco (“Reagent Blank”) do elemento Mercurio.
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Carta de Amplitudg Mdoveis para ordenada na Carta de Amplitude Méveis para LQ 5ug/L - Hg
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Figura 103. Carta de Controlo de qualidade de Amplitude Mdveis analisando a ordenada na origem para a reta de calibracdo, o limite de quantificacdo (LQ) e o

padréo controlo médio e alto, 10 e 25 ug/L, respetivamente, para o elemento Mercurio.
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Apo0s a analise das Cartas de Controlo de Amplitude Moveis representadas nas figuras 102 e 103 para 0 método de anélise do mercurio
verifica-se uma tendéncia evidente, ou seja, 0s valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo favoravel, estamos perante uma situacdo
controlada. Mas existem pontos no LSA, estes poderdo ser consideradas incertezas. Note-se que na figura 103 na carta de Amplitude Moveis para
a ordenada na origem para a reta de calibracdo ha um ponto fora da Carta de Controlo o que implica um novo célculo de limites. Este ensaio foi

realizado por Espectrofotometria de Absor¢éo Atémica por Gerador de Hidretos.

Nas figuras 104 e 105 estdo representadas graficamente a Carta de Controlo de qualidade de Individuos com padrdo controlo para
pardmetros desconhecidos e conhecidos referentes ao elemento Mercurio presente na matriz de matérias-primas e efluentes gasosos pela EPA.

A dimensdo desta amostra é de 21 ensaios.
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Figura 104. Carta de Controlo de qualidade de Individuos analisando o declive da reta de calibrag¢io e o branco (“Reagent Blank”) para o elemento Mercurio.
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Figura 105. Carta de Controlo de qualidade de médias ou Individuos analisando o limite de quantificagdo (LQ) e os padrdes controlo médio e alto, 10 e 25 pg/L,

respetivamente, para o elemento Mercurio.
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Ap0s a andlise da Carta de Controlo de médias ou de Individuos como mostra a figura 104 e 105 verifica-se que os valores estdo sob
controlo. Note-se que em todas as cartas ha pontos que sobrepdem os LSA e LIA, isto significa que poderdo existir incertezas mas existe em
todos os restantes pontos uma tendéncia evidente, ou seja, os valores estdo sob controlo, o que indica uma situacdo favoravel, estamos perante

uma situacao controlada
Este ensaio foi realizado por Espectrofotometria de Absorcdo Atomica por Gerador de Hidretos.

Os elementos de bério, calcio, cobalto, litio, manganés e estanho ndo tinham uma amostra significativa para o calculo das Cartas de

Controlo, embora tenham sido realizados ensaios com estes elementos durante o periodo de estagio.
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7.CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

A relevancia deste trabalho reside na capacidade de responder adequadamente a
lei em vigor (normas, legislacdo) nas empresas, relativamente aos produtos ceramicos,
vidros fabricados (no que se refere a libertagdo de substancias para a agua) e em
emissdes gasosas. Assim, 0 objetivo primordial foi estudar e validar dois métodos de
analise, com o auxilio de Espectrofotdbmetro de Absorcdo Atomica por Chama e
Espectrofotometro de Absorcdo Atdémica por Gerador de Hidretos apresentando as
vantagens destes dois métodos fase a outros menos eficientes para a analise dos
elementos quimicos presentes em cada matriz (efluentes gasosos, efluentes liquidos,
aguas de processo, solos, residuos, eluatos, vidros, matérias-primas e produtos

ceramicos) em estudo na Inddstria da cerdmica, do vidro, entre outras.

Considerando os principios em que se baseia este trabalho foram tidos em conta
alguns documentos normativos especificos aos métodos a adoptar. O trabalho teve
como base a NP EN ISO/IEC 17025, a EPA M¢étodo 29 (“Method 29 - Determination
Of Metals Emissions From Stationary Sources”), EN 14385 (“Stationary source
emissions — Determination of the total emission of As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb,
Ti and V), EN 13211 (“Air Quality. Stationary Source Emissions. Manual Method Of
Determination Of The Concentration Of Total Mercury”), Guia RELACRE n°3, Guia

RELACRE n°9 e Regulamentos Internos (baseados na norma acima descrita) pelo LAM.

Foi estudado os varios parametros para cada elemento na validacdo dos métodos
bem como o estudo do equipamento e software/programa utilizados, o
Espectrofotémetro de Absorcdo Atomica por Chama e por Gerador de Hidretos e o
AAnalyst 300, respetivamente. Este trabalho revelou, que as condi¢fes de operacgéo dos
equipamentos séo um fator muito importante para que se trabalhe nas condicdes ideais,
havendo sempre um compromisso entre custos de manutencdo do equipamento, tempo

de anélise e qualidade de resultados.

Apos o estudo de alguns parametros do equipamento, validou-se os métodos
analiticos estudados, tendo em conta 0s documentos em cima ja referenciados. Foram
determinados pardmetros como verificacdo e anélise dos limites analiticos, coeficiente

de variacdo, sensibilidade, exatiddo, precisdo em materiais de referéncia e cartas de
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controlo. Todas as determinagdes e ensaios realizados demonstram que 0s metodos

cumprem pelo menos os minimos estipulados pela legislacéo j& enunciada.

No que diz respeito a exatiddo analisou-se os materiais de referéncia certificados
(MRC) e fez-se ensaios Interlaboratoriais (E.l) indispensaveis para a acreditacdo do
ensaio. Analisando os resultados obtidos nos materiais de referéncia de forma individual,
estes podem ser encarados como bastante bons, considerando todos os elementos em
estudo. A avaliacdo da aceitacdo dos ensaios Interlaboratoriais, Z-Score é bastante
coerente. Foi também calculado o erro relativo para cada elemento (ver Anexo IV —
Tabelas 1-12).

Existem sempre erros sistematicos mas tomando consciéncia de que ndo sao
significativos e que devido a variabilidade de cada elemento, como por exemplo o
Manganés, € um problema a melhorar. Os métodos de analise para diversas matrizes
estdo validados para o aluminio, boro, bario, célcio, cAdmio, cobalto, créomio, cobre,
ferro, potassio, litio, magnésio, manganés, sddio, niquel, chumbo, estanho, titanio,
vanadio, zinco, zirconio e mercurio, tendo por base os materiais de referéncia, os

ensaios Interlaboratoriais e cartas de controlo.

Algumas das diferentes matrizes que foram analisadas, tais como, efluentes
gasosos, efluentes liquidos, dguas de processo, solos, residuos, eluatos, vidros, matérias-
primas e produtos ceramicos, pelos métodos validados e em condi¢des adequadas de
operacdo do equipamento apresentaram concentracdes acima do estipulado pela
legislacdo. Os resultados dos elementos que apresentam concentracfes acima do limite
estipulado pela lei podem ser justificados, em alguns casos, por contaminagdes

provenientes da amostra recolhida ou condi¢cdes de armazenamento da amostra.

O laboratdrio de analises de materiais tem capacidade para efetuar anélises
guantitativas em todas as matrizes anteriormente enunciadas, relativamente aos
elementos em estudo. O tempo que demora a realizacdo destas anélises €, dependendo
do equipamento, operador, etc, sensivelmente rapido, com bons limites de detecdo, mas

podem ser consideradas dispendiosas.

A terminar, € de elevada importancia a constante monitorizacdo dos sistemas e a
utilizacdo de técnicas estatisticas. Estas sdo de grande importancia pois permitem a

rapida identificacdo de irregularidades e, se necessario, intervencdes ou agdes corretivas,
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reduzindo deste modo os custos e mantendo os sistemas a funcionar mais proximo dos

valores éptimos de producao.

Em conclusdo, para cada método de ensaio ha que definir o tipo de Carta de

Controlo a elaborar, 0 MR a ser usado e a metodologia a seguir.

No futuro seria interessante fazer outros estudos de analise e implementacdo de
métodos de elementos igualmente importantes na industria da ceramica e do vidro,
como por exemplo o selénio, com o mesmo equipamento ou (dependendo da
norma/legislacao relativamente a restri¢cdo do teor (na ordem dos mg/L e ou pg/L) de um
dado elemento a ser usado num determinado produto de ceramica por exemplo) outro
equipamento, o Espectrofotometro de Absorcdo Atomica por Céamara de Grafite,
dependendo da gama de trabalho. Este estudo podera sublinhar os requisitos sobre a
libertacdo de substancias para a agua, que poderdo surgir num futuro préximo na
comunidade europeia, permitindo evidenciar as substancias a regular e os respetivos
valores limite, pelo menos para os setores da ceramica e vidro em analise, permitindo
ter um espirito critico perante 0s novos requisitos legais. Deste modo sera importante
para as empresas disporem de informagé&o e ferramentas que lhes permite demonstrar as
caracteristicas ambientais dos produtos ceramicos fabricados, no que se refere a

libertacdo de substancias para a agua. Bem como em outras matrizes ja referenciadas.
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ANexos
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Anexo | — Documento de Trabalho para o Controlo de
Qualidade — DT 311.507

e Gama de Trabalho para a reta de calibracdo (declive e ordenada na origem) e
MCR para os elementos em estudo por Espectrofotometria de Absorcéo
Atémica por Chama — Informacéo Confidencial
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Gama de Trabalho para Solugcdo Check (mg/L), LQ (mg/L), PC (mg/L) e
Branco para os elementos em estudo por Espectrofotometria de Absorgédo
Atoémica por Chama (Continuacdo do documento anterior) — Informacao

Confidencial
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Gama de Trabalho para a reta de calibracdo (declive e ordenada na origem),
MCR, Solucdo Check (mg/L), LQ (mg/L), PC (mg/L) e Branco para o
elemento mercdrio (Hg) em estudo por Espectrofotometria de Absorcéo

Atdmica por Gerador de Hidretos — Informacdo Confidencial
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Anexo Il — Procedimento Complementar para o Controlo de
Qualidade de Um Método Por Espectrofotometria de Absorc¢éao
Atdémica — PC 311.507

e Tabela 1 — Materiais de Referéncia Certificados Para Espectrofotometria de
Absor¢do Atdmica por Chama — Informacao Confidencial
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e Tabela 2 — Materiais de Referéncia Certificados para Espectrofotometria de
Absorcao Atémica por Gerador de Hidretos — Informacéo Confidencial
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Anexo Il — Procedimento Especifico para a Determinacédo de
Um Elemento em Solucgéo, Por Espectrofotometria de Absorcéao
Atdémica — PE 311.507

e Tabela 1l e 2 - Solucbes Padrdo e Interferéncias — Informacdo Confidencial
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e Continuacdo da Tabela 1 e 2 do Anexo Ill — Informag&o Confidencial
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e Continuacgdo da Tabela 1 e 2 do Anexo Ill — Informag&o Confidencial
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e Continuacgdo da Tabela 1 e 2 do Anexo Ill — Informag&o Confidencial
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Anexo IV — Tabelas Complementares ao Célculo das Cartas de
Controlo para os Elementos em Estudo — Estatisticas
Descritivas

e Tabela — 1: Tabela Complementar ao Calculo das Cartas de Controlo para a
Determinacdo do Aluminio - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude
1 17.09.12 0,00740 0,000 0,0000
2 02.10.12 0,00713 0,00027 0,000 0,00000 0,0000 0,00000
3 24.10.12 0,00680 0,00033 0,000 0,00000 0,0000 0,00000
4 07.11.12 0,00657 0,00023 0,000 0,00000 0,0000 0,00000
5 26.11.12 0,00542 0,00115 0,000 0,00000 0,0010 0,00100
6 26.11.12 0,00605 0,00063 0,001 0,00100 0,0020 0,00100
7 18.12.12 0,00740 0,00135 0,001 0,00000 0,0009 0,00110
8 24.01.13 0,00526 0,00214 0,000 0,00100 0,0010 0,00010
9 08.02.13 0,006  0,00074 0,000 0,00000 0,0010 0,00000
10 19.02.13 0,00673 0,00073 0,000 0,00000 0,0010 0,00000
11 27.02.13 0,00495 0,00178 0,000 0,00000 0,0000 0,00100
12 22.03.13 0,00540 0,00045 0,001 0,00100 0,0010 0,00100
13 17.04.13 0,00815 0,00275 -0,001 0,00200 0,0010 0,00000
14 23.04.13 0,00718 0,00097 0,000 0,00100 0,0010 0,00000

Média
Aritmética
Desvio padrdo | 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Dimenséo da

0,006 0,001 0,000 0,000 0,001 0,000

Amositra (n) 14 13 14 13 14 13
Coeficiente

de Variacao 14,932 74,740 | 374,166 | 143,049 | 86,012 | 127,883
(CV(%))
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Data 0221 Amplitude 1;%;L Amplitude Amplitude
1 17.09.12 11,0680 1,072 5,111
2 02.10.12 11,1390 0,071 1,113 0,041 5,143 0,032
3 24.10.12 11,0510 0,088 0,998 0,115 4913 0,23
4 07.11.12 11,0430 0,008 0,975 0,023 4,987 0,074
5 26.11.12 11,1410 0,098 0,895 0,08 4,889 0,098
6 26.11.12 11,0800 0,061 0,871 0,024 5,198 0,309
7 18.12.12 11,0950 0,015 1,147 0,276 5,160 0,038
8 24.01.13 11,1150 0,020 0,937 0,21 5,243 0,083
9 08.02.13 11,0490 0,066 0,858 0,079 5,321 0,078
10 19.02.13 11,0750 0,026 0,985 0,127 5,015 0,306
11 27.02.13 1,161 0,086 1,115 0,13 5,191 0,176
12 22.03.13 11,1410 0,020 0,961 0,154 5,100 0,091
13 17.04.13 11,1340 0,007 0,996 0,035 5,134 0,034
14 23.04.13 11,1300 0,004 0,920 0,076 4,899 0,235
Média 1,1016 | 0,0438 | 09888 | 01054 | 50031 | 0,1372
Aritmética
Desvio | 4 04036 | 0,03500 | 0,09266 | 0,07544 | 0,13391 | 0,10139
padrdo
Coeficiente
de Variagdo | 3,6638 | 79,8237 | 9,3711 | 71,5868 | 2,6293 | 73,8820
(CV (%))
Dimensdoda| ,, 13 14 13 14 13
Amostra (n)
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1 17.09.12 0,99992 0,00740 0,0000 0,000 1,0680 1,072 5,111
2 02.10.12 0,99996 0,00713 0,0000 0,000 1,1390 1,113 5,143
3 24.10.12 0,99990 0,00680 0,0000 0,000 1,0510 0,998 4,913
4 07.11.12 0,99983 0,00657 0,0000 0,000 1,0430 0,975 4,987
5 26.11.12 0,99923 0,00542 0,0010 0,000 1,1410 0,895 4,889
6 26.11.12 0,99864 0,00605 0,0020 0,001 1,0800 0,871 5,198
7 18.12.12 0,99940 0,00740 0,0009 0,001 1,0950 1,147 5,160
8 24.01.13 0,99950 0,00526 0,0010 0,000 1,1150 0,937 5,243
9 08.02.13 0,99932 0,006 0,0010 0,000 1,0490 0,858 5,321
10 19.02.13 0,99936 0,00673 0,0010 0,000 1,0750 0,985 5,015
11 27.02.13 0,99944 0,00495 0,0000 0,000 1,161 1,115 5,191
12 22.03.13 0,99908 0,00540 0,0010 0,001 1,1410 0,961 5,100
13 17.04.13 0,99931 0,00815 0,0010 -0,001  1,1340 0,996 5,134
14 23.04.13 0,99942 0,00718 0,0010 0,000 1,1300 0,920 4,899
Ar'i\fricéit?ca 0,9995 0,0065 0,0007 0,0001 1,1016 0,9888 5,0931
Esdsrvéig 0,00036 0,00096 0,00061 0,00053 0,04036  0,09266  0,13391
Dimensé&o
da A(nr:)ostra 14 14 14 14 14 14 14
Coeficie(rét\e/ c(ioeA))\)/ariagéo 3.66 9.37 263
Erro (Er (%)) -1,65 -1,12 1,86
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e Tabela — 2: Tabela Complementar ao Calculo das Cartas de Controlo para a
Determinacdo do Cadmio - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude

1 26.09.12 0,73942 -0,001 0,002
2 03.10.12 10,7725 0,03308 0,004 0,00500 0,002 0,00000
3 17.10.12 0,67865 0,09385 0,004 0,00000 0,002 0,00000
4 29.10.12 0,42336 0,25529 0,001 0,00300 0,003 0,00100
5 12.11.12 0,54429 0,12093 0,002 0,00100 0,001 0,00200
6 28.11.12 0,78747 0,24318 0,002 0,00000 0,002 0,00100
7 28.11.12 0,78607 0,00140 0,003 0,00100 0,002 0,00000
8 14.12.12 0,75616 0,02991 0,000 0,00300 0,001 0,00100
9 07.01.13 0,68816 0,06800 0,002 0,00200 0,001 0,00000
10 15.01.13 0,67445 0,01371 0,000 0,00200 0,001 0,00000
11 22.01.13 0,80766 0,13321 0,006 0,00600 0,002 0,00100
12 22.01.13 0,77629 0,03137 0,002 0,00400 0,001 0,00100
13 01.02.13 0,72399 0,05230 0,001 0,00100 0,002 0,00100
14 11.02.13 0,81605 0,09206 0,004 0,00300 0,001 0,00100
15 26.02.13 0,70295 0,11310 0,003 0,00100 0,000 0,00100
16 06.03.13 0,7789 0,07595 0,001 0,00200 0,001 0,00100
17 21.03.13 0,69877 0,08013 0,000 0,00100 0,002 0,00100
18 11.04.13 0,77323 0,07446 0,003 0,00300 0,002 0,00000

Méqlig 0,7182 0,0889 0,0021 0,0022 0,0016 0,0007

Aritmética

Desvio | ( 09825 | 0,07095 | 0,00180 | 0,00168 | 0,00070 | 0,00059

padrao

Coeficiente

de variacdo | 13,6795 | 79,7753 | 87,4597 | 75,0750 | 45,3081 | 83,2812

(CV (%))

Dimenséao

da Amostra 18 17 18 17 18 17

()
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Data QCIf49- Amplitude 0,0lé%g/L Amplitude O,;nfg;]/L Amplitude
1 26.09.12 0,040 0,017 0,192
2 03.10.12 0,039 0,001 0,019 0,002 0,194 0,002
3 17.10.12 0,037 0,002 0,017 0,002 0,194 0
4 29.10.12 0,040 0,003 0,018 0,001 0,210 0,016
5 12.11.12 0,042 0,002 0,019 0,001 0,198 0,012
6 28.11.12 0,041 0,001 0,019 0 0,202 0,004
7 28.11.12 0,040 0,001 0,018 0,001 0,193 0,009
8 14.12.12 0,042 0,002 0,019 0,001 0,197 0,004
9 07.01.13 0,040 0,002 0,018 0,001 0,200 0,003
10 15.01.13 0,045 0,005 0,018 0 0,193 0,007
11 22.01.13 0,039 0,006 0,017 0,001 0,196 0,003
12 22.01.13 0,041 0,002 0,019 0,002 0,201 0,005
13 01.02.13 0,040 0,001 0,018 0,001 0,199 0,002
14 11.02.13 0,041 0,001 0,020 0,002 0,198 0,001
15 26.02.13 0,044 0,003 0,020 0 0,195 0,003
16 06.03.13 0,041 0,003 0,019 0,001 0,197 0,002
17 21.03.13 0,039 0,002 0,018 0,001 0,197 0
18 11.04.13 0,039 0,000 0,018 0 0,195 0,002

A:\i"rﬁgtif(‘:a 0,0406 | 0,0022 | 0,0184 | 0,0010 | 0,1973 | 0,0044

Eaejr‘gg 0,00189 | 0,00151 | 0,00092 | 0,00071 | 0,00425 | 0,00433

Coeficiente

de Variacdo | 4,6495 | 69,3679 | 4,9837 | 70,7107 | 2,1562 | 98,1688

(CV (%)

?;”nlﬁgtsréao(g)a 18 17 18 17 17
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Reag. QCl049- LQ- PC-
Slope Intercept Blank 1 0,02mg/L  0,2mg/L
1 26.09.12 0,99505 0,73942 0,002 -0,001 0,040 0,017 0,192
2 03.10.12 0,99509 0,7725 0,002 0,004 0,039 0,019 0,194
3 17.10.12 0,9958 0,67865 0,002 0,004 0,037 0,017 0,194
4 29.10.12 0,99825 0,42336 0,003 0,001 0,040 0,018 0,210
5 12.11.12 0,99875 0,54429 0,001 0,002 0,042 0,019 0,198
6 28.11.12 0,99906 0,78747 0,002 0,002 0,041 0,019 0,202
7 28.11.12 0,99894 0,78607 0,002 0,003 0,040 0,018 0,193
8 14.12.12 0,99889 0,75616 0,001 0,000 0,042 0,019 0,197
9 07.01.13 0,99895 0,68816 0,001 0,002 0,040 0,018 0,200
10 15.01.13 0,99998 0,67445 0,001 0,000 0,045 0,018 0,193
11 22.01.13 0,99884 0,80766 0,002 0,006 0,039 0,017 0,196
12 22.01.13 0,99885 0,77629 0,001 0,002 0,041 0,019 0,201
13 01.02.13 0,99886 0,72399 0,002 0,001 0,040 0,018 0,199
14 11.02.13 0,99887 0,81605 0,001 0,004 0,041 0,020 0,198
15 26.02.13 0,99999 0,70295 0,000 0,003 0,044 0,020 0,195
16 06.03.13 0,99883 0,7789 0,001 0,001 0,041 0,019 0,197
17 21.03.13 0,99863 0,69877 0,002 0,000 0,039 0,018 0,197
18 11.04.13 0,99876 0,77323 0,002 0,003 0,039 0,018 0,195
Média
Aritmética 0,9984 0,7182 0,0016 0,0021 0,0406 0,0184 0,1973
Eae(?rvz?{?) 0,00147 0,09825 0,00070 0,00180 0,00189 0,00092 0,00425
Dimenséo
da Amostra
(n) 18 18 18 18 18 18 18
Coeficiente de Variacéo
(CV (%)) 4,65 4,98 2,16
Erro (Er (%)) -1,08 -8,06 -1,36
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e Tabela — 3: Tabela Complementar ao Calculo das Cartas de Controlo para a
Determinacdo do Cromio - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude

1 11.09.12 0,06512 -0,002 0,001
2 24.09.12 0,07755 0,01243 0,000 0,00200 0,001 0,00000
3 01.10.12 0,09206 0,01451 0,000 0,00000 0,000 0,00100
4 15.10.12 0,07093 0,02113 -0,001 0,00100 0,002 0,00200
5 26.10.12 0,06836 0,00257 -0,001 0,00000 0,002 0,00000
6 31.10.12 o0,0778 0,00944 0,000 0,00100 0,002 0,00000
7 20.11.12 0,06391 0,01389 -0,001 0,00100 0,000 0,00200
8 29.11.12 0,05857 0,00534 -0,001 0,00000 0,000 0,00000
9 14.12.12 0,06137 0,00280 0,002 0,00300 0,001 0,00100
10 11.01.13 0,06293 0,00156 -0,001 0,00300 0,000 0,00100
11 25.01.13 0,07198 0,00905 -0,001 0,00000 0,001 0,00100
12 08.02.13 0,06302 0,00896 -0,001 0,00000 0,001 0,00000
13 27.02.13 0,06372 0,00070 -0,001 0,00000 0,000 0,00100
14 20.03.13 0,06817 0,00445 -0,001 0,00000 0,000 0,00000
15 15.04.13 0,06734 0,00083 -0,003 0,00200 0,000 0,00000

Ar,i\:lr?]((jéit:iica 0,0689 0,0077 | -0,0008 | 0,0009 0,0007 0,0006

Eaeggg 0,00848 | 0,00617 | 0,00108 | 0,00114 | 0,00080 | 0,00074

Coeficiente

Var(ijaegéo 12,3166 | 80,1794 135,_2907 122,8919 | 108,9285 | 115,8805

(CV (%))

Dimenséo

da A(rrr:)ostra 15 14 15 14 15 14

203



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validagdo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica

QCIl049- _ i _ PC- _
Data 1(1:8>?C Amplitude , Amplitude 0,3mg/L Amplitude

1 11.09.12 0,736 0,109 0,307

2 24.09.12 0,704 0,032 0,104 0,005 0,312 0,005
3 01.10.12 0,722 0,018 0,099 0,005 0,302 0,01
4 15.10.12 0,713 0,009 0,095 0,004 0,316 0,014
5 26.10.12 0,738 0,025 0,081 0,014 0,298 0,018
6 31.10.12 0,738 0,000 0,101 0,02 0,317 0,019
7 20.11.12 0,779 0,041 0,100 0,001 0,313 0,004
8 29.11.12 0,750 0,029 0,111 0,011 0,322 0,009
9 14.12.12 0,665 0,085 0,091 0,02 0,288 0,034
10 11.01.13 0,702 0,037 0,107 0,016 0,31 0,022
11 25.01.13 0,706 0,004 0,087 0,02 0,296 0,014
12 08.02.13 0,721 0,015 0,099 0,012 0,311 0,015
13 27.02.13 0,733 0,012 0,109 0,01 0,316 0,005
14 20.03.13 0,722 0,011 0,110 0,001 0,311 0,005
15 15.04.13 0,760 0,038 0,112 0,002 0,319 0,008

Média
Aritmética
Desvio
padréo
Coeficiente
de variacdo | 3,7518 | 84,9589 | 9,2274 | 71,2241 | 3,0540 |64,4291
(CV (%))
Dimensao
da Amostra 15 14 15 14 15 14

(n)

0,7259 | 0,0254 | 0,1010 | 0,0101 | 0,3092 | 0,0130

0,02724 | 0,02160 | 0,00932 | 0,00717 | 0,00944 | 0,00838
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QCl049-
Reag. 1 conc LQ- PC-

Blank 10x 0,1mg/L  0,3mg/L

Slope Intercept

1 11.09.12 0,99956 0,06512 0,001 -0,002 0,736 0,109 0,307
2 24.09.12 0,99975 0,07755 0,001 0,000 0,704 0,104 0,312
3 01.10.12 0,99996 0,09206 0,000 0,000 0,722 0,099 0,302
4 15.10.12 0,99886 0,07093 0,002 -0,001 0,713 0,095 0,316
5 26.10.12 0,99891 0,06836 0,002 -0,001 0,738 0,081 0,298
6 31.10.12 0,99855 0,0778 0,002 0,000 0,738 0,101 0,317
7 20.11.12 0,99993 0,06391 0,000 -0,001 0,779 0,100 0,313
8 29.11.12 0,99976 0,05857 0,000 -0,001 0,750 0,111 0,322
9 14.12.12 0,99885 0,06137 0,001 0,002 0,665 0,091 0,288
10 11.01.13 0,99972 0,06293 0,000 -0,001 0,702 0,107 0,31
11 25.01.13 0,99963 0,07198 0,001 -0,001 0,706 0,087 0,296
12 08.02.13 0,99958 0,06302 0,001 -0,001 0,721 0,099 0,311
13 27.02.13 0,99987 0,06372 0,000 -0,001 0,733 0,109 0,316
14 20.03.13 0,99978 0,06817 0,000 -0,001 0,722 0,110 0,311
15 15.04.13 0,99971 0,06734 0,000 -0,003 0,760 0,112 0,319
Ar'i\fricéit?ca 0,9995 0,0689 0,0007 -0,0008 0,7259 0,1010 0,3092
E:dsrvéig 0,00046 0,00848 0,00080 0,00108 0,02724  0,00932  0,00944
Dimensé&o
da A(nr:)ostra 15 15 15 15 15 15 15
oo sy 375 9 am
Erro (Er (%)) 1,53 1,00 3,07
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e Tabela — 4: Tabela Complementar ao Calculo das Cartas de Controlo para a
Determinacdo do Cobre - Estatisticas descritivas

DEF Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude

1 20.09.12 0,09814 0,000 0,000
2 28.09.12 0,08105 0,01709 -0,001 0,00100 0,000 0,00000
3 03.10.12 0,0944 0,01335 0,000 0,00100 0,000 0,00000
4 17.10.12 0,16514 0,07074 0,000 0,00000 0,000 0,00000
5 29.10.12 0,11944 0,04570 -0,001 0,00100 0,000 0,00000
6 23.11.12 0,21433 0,09489 0,001 0,00200 0,000 0,00000
7 30.11.12 0,22446 0,01013 0,000 0,00100 0,000 0,00000
8 18.12.12 0,19417 0,03029 0,000 0,00000 0,000 0,00000
9 11.01.13 0,07558 0,11859 0,000 0,00000 0,000 0,00000
10 21.01.13 0,19668 0,12110 0,000 0,00000 0,000 0,00000
11 25.01.13 0,08616 0,11052 0,000 0,00000 0,000 0,00000
12 08.02.13 0,22683 0,14067 0,000 0,00000 0,000 0,00000
13 25.02.13 0,21216 0,01467 0,000 0,00000 0,000 0,00000
14 20.03.13 0,23714 0,02498 0,000 0,00000 0,000 0,00000
15 04.04.13 0,20863 0,02851 0,000 0,00000 0,000 0,00000

Ar?ﬂni?t?ca 0,1623 0,0601 | -0,0001 0,0004 0,0000 0,0000

Eae;r‘gg 0,06191 | 0,04757 | 0,00046 | 0,00065 | 0,00000 | 0,00000

Coeficiente

Var(ijae(;éo 38,1475 | 79,1744 686,-6066 150,7814 0 0

(CV (%)

Dimenséo

da A(r:)ostra 15 14 15 14 15 14
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QCI034-

1 Amplitude O,OI(_S%gIL Amplitude , ~ Amplitude

1 20.09.12 10,2919 0,0593 0,2934

2 28.09.12 10,3084 0,017 0,0557 0,0036 0,3228 0,0294
3 03.10.12 0,3126 0,004 0,0591 0,0034 0,3200 0,0028
4 17.10.12 0,3065 0,006 0,0581 0,001 0,3165 0,0035
5 29.10.12 0,313 0,007 0,0579 0,0002 0,2937 0,0228
6 23.11.12 10,3041 0,009 0,0598 0,0019 0,3024 0,0087
7 30.11.12 10,3102 0,006 0,0627 0,0029 0,2947 0,0077
8 18.12.12 0,307 0,003 0,0632 0,0005 0,2953 0,0006
9 11.01.13 10,3011 0,006 0,0569 0,0063 0,2905 0,0048
10  21.01.13 10,3108 0,010 0,0628 0,0059 0,3015 0,011
11 25.01.13 10,3128 0,002 0,0613 0,0015 0,2994  0,0021
12 08.02.13 10,3125 0,000 0,0605 0,0008 0,3021 0,0027
13 25.02.13 10,3113 0,001 0,0609 0,0004 0,3002 0,0019
14 20.03.13 0,2976 0,014 0,0566 0,0043 0,3104 0,0102
15  04.04.13 10,3047 0,007 0,0562 0,0004 0,2953 0,0151

Média
Aritmética
Desvio
padréao
Coeficiente
de variagdo | 2,0260 | 70,0419 | 4,1769 | 87,6066 | 3,3772 | 96,8131
(CV (%))
Dimenséao da
Amostra (n)

0,3070 | 0,0065 | 0,0594 | 0,0024 | 0,3025 | 0,0088

0,00622 | 0,00457 | 0,00248 | 0,00207 | 0,01022 | 0,00853

15 14 15 14 15 14
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QCl034- LQ- PC-
1 0,06mg/L  0,3mg/L

Slope Intercept

1 20.09.12 0,99998 0,09814 0,000 0,000 0,2919 0,0593 0,2934
2 28.09.12 0,99902 0,08105 0,000 -0,001 0,3084 0,0557 0,3228
3 03.10.12 0,99864 0,0944 0,000 0,000 0,3126 0,0591 0,3200
4 17.10.12 0,99853 0,16514 0,000 0,000 0,3065 0,0581 0,3165
5 29.10.12 0,99938 0,11944 0,000 -0,001 0,313 0,0579 0,2937
6 23.11.12 0,99935 0,21433 0,000 0,001 0,3041 0,0598 0,3024
7 30.11.12 0,99962 0,22446 0,000 0,000 0,3102 0,0627 0,2947
8 18.12.12 0,99935 0,19417 0,000 0,000 0,307 0,0632 0,2953
9 11.01.13 0,99954 0,07558 0,000 0,000 0,3011 0,0569 0,2905
10 21.01.13 0,99937 0,19668 0,000 0,000 0,3108 0,0628 0,3015
11 25.01.13 0,99960 0,08616 0,000 0,000 0,3128 0,0613 0,2994
12 08.02.13 0,99935 0,22683 0,000 0,000 0,3125 0,0605 0,3021
13 25.02.13 0,99945 0,21216 0,000 0,000 0,3113 0,0609 0,3002
14 20.03.13 0,99925 0,23714 0,000 0,000 0,2976 0,0566 0,3104
15 04.04.13 0,99996 0,20863 0,000 0,000 0,3047 0,0562 0,2953
Ar'i\frigit";‘ca 0,9994  0,1623 0,0000 -0,0001 03070 00594  0,3025
Eaejr‘;{g 0,00040  0,06191  0,00000  0,00046  0,00622  0,00248  0,01022
Dimenséo
da A(rE)ostra 15 15 15 15 15 15 15
Coeficie(ré:t\e/ ?(;);)/ariagéo 2.03 418 338
Erro (Er (%)) 1,98 -1,00 0,85
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Tabela — 5: Tabela Complementar ao Calculo das Cartas de Controlo para a
Determinacéo do Ferro - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude

1 11.09.12 0,06412 0,001 0,000
2 11.09.12 0,0611 0,00302 0,001 0,00000 0,000 0,00000
3 28.09.12 0,05294 0,00816 0,000 0,00100 0,000 0,00000
4 01.10.12 0,05143 0,00151 0,002 0,00200 0,000 0,00000
5 08.10.12 0,14404 0,09261 0,002 0,00000 0,003 0,00300
6 08.10.12 0,15040 0,00636 0,001 0,00100 0,004 0,00100
7 22.10.12 0,13212 0,01828 0,000 0,00100 -0,003 0,00700
8 12.11.12 0,10170 0,03042 0,000 0,00000 0,001 0,00400
9 06.12.12 0,14632 0,04462 0,000 0,00000 0,003 0,00200
10 14.12.12 0,14919 0,00287 0,002 0,00200 0,002 0,00100
11 03.01.12 0,13007 0,01912 0,002 0,00000 0,002 0,00000
12 23.01.13 0,1424 0,01233 0,001 0,00100 0,002 0,00000
13 07.02.13 0,14298 0,00058 0,002 0,00100 0,002 0,00000
14 25.02.13 0,13476 0,00822 -0,001 0,00300 0,001 0,00100
15 19.03.13 0,13764 0,00288 -0,001 0,00000 0,002 0,00100
16 15.04.13 0,12329 0,01435 0,002 0,00300 0,002 0,00000
17 23.04.13 0,13316 0,00987 0,002 0,00000 0,003 0,00100

Média 01175 | 00172 | 0,009 | 00009 | 00014 | 0,0013

Arltmet_lca

Desvio 0,03628 | 0,02326 | 0,00109 | 0,00106 | 0,00166 | 0,00192

padrao

Coeficiente

de Variacdo | 30,8729 | 135,2497 | 115,6039 | 113,3464 | 117,6207 | 146,4728

(CV(%))

Dimenséao

da Amostra 17 16 17 16

(n
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QCI:?A'Q' Amplitude QCISSA" Amplitude 0,?I>_rgg_]/L Amplitude 151(;'“_ Amplitude

1 11.09.12 0,3777 0,2942 0,9987

2 11.09.12 10,8098 0,810 0,3657 0,012 0,2963 0,0021 0,9694  0,0293
3 28.09.12 10,7892 0,021 0,3772 0,012 0,2935 0,0028 0,9725  0,0031
4 01.10.12 0,7938 0,005 0,3897 0,013 0,2922 0,0013 0,9745 0,002
5 08.10.12 10,7643 0,030 0,390 0,2907 0,0015 0,9674  0,0071
6 08.10.12 10,7743 0,010 0,3769 0,377 0,2863 0,0044  0,9988  0,0314
7 22.10.12 0,7679 0,006 0,377 0,2955 0,0092 1,0200  0,0212
8 12.11.12 10,8087 0,041 0,3954 0,395 0,3131 0,0176 1,0230 0,003
9 06.12.12 10,7992 0,009 0,391 0,004 0,3055 0,0076 1,0000 0,023
10 14.12.12 10,7908 0,008 0,391 0,3011 0,0044  0,9622  0,0378
11 03.01.12 0,7904 0,000 0,3766 0,377 0,2945 0,0066 0,9884  0,0262
12 23.01.13 0,7773 0,013 0,3819 0,005 0,2977 0,0032 1,0170  0,0286
13 07.02.13 0,7808 0,004 0,3847 0,003 0,2988 0,0011 1,0210 0,004
14 25.02.13 0,781 0,3933 0,009 0,3101 0,0113 1,0320 0,011
15 19.03.13 0,8014 0,801 0,393 0,3047 0,0054 1,0160 0,016
16 15.04.13 0,802 0,001 0,3681 0,368 0,3039 0,0008 1,0230 0,007
17 23.04.13 0,8037 0,002 0,3685 0,000 0,3005 0,0034 1,0320 0,009

Média
Aritmética
Desvio
padréao
Coeficiente
de variagdo | 1,8352 |199,6136| 2,5883 | 99,5542 | 2,3633 | 87,0508 | 2,4279 | 73,5350
(CV (%))
Dimenséao
da Amostra 15 16 13 16 17 16 17 16

(n)

0,7902 | 0,1588 | 0,3805 | 0,1953 | 0,2987 | 0,0052 | 1,0009 | 0,0162

0,01450 | 0,31702 | 0,00985 | 0,19447 | 0,00706 | 0,00450 | 0,02430 | 0,01194
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1 11.09.12 0,99949 0,06412 0,000 0,001 0,3777 0,2942 0,9987
2 11.09.12 0,99918 0,0611 0,000 0,001 0,8098 0,3657 0,2963 0,9694
3 28.09.12 0,99996 0,05294 0,000 0,000 0,7892 0,3772 0,2935 0,9725
4 01.10.12 0,99994 0,05143 0,000 0,002 0,7938 0,3897 0,2922 0,9745
5 08.10.12 0,99975 0,14404 0,003 0,002 0,7643 0,2907 0,9674
6 08.10.12 0,99973 0,15040 0,004 0,001 0,7743 0,3769 0,2863 0,9988
7 22.10.12 0,99982 0,13212 -0,003 0,000 0,7679 0,2955 11,0200
8 12.11.12 0,99934 0,10170 0,001 0,000 0,8087 0,3954 0,3131 11,0230
9 06.12.12 0,99986 0,14632 0,003 0,000 0,7992 0,391 0,3055 11,0000
10 14.12.12 0,99992 0,14919 0,002 0,002 0,7908 0,3011 10,9622
11 03.01.12 0,99982 0,13007 0,002 0,002 0,7904 0,3766 0,2945 0,9884
12 23.01.13 0,99984 0,1424 0,002 0,001 0,7773 0,3819 0,2977 1,0170
13 07.02.13 0,99986 0,14298 0,002 0,002 0,7808 0,3847 10,2988 1,0210
14 25.02.13 0,99997 0,13476 0,001 -0,001 0,3933 0,3101 11,0320
15 19.03.13 0,99988 0,13764 0,002 -0,001 0,8014 0,3047 11,0160
16 15.04.13 0,99981 0,12329 0,002 0,002 0,802 0,3681 0,3039 11,0230
17 23.04.13 0,99972 0,13316 0,003 0,002 0,8037 0,3685 0,3005 1,0320
apedd 09998 04175 00014 00009 07902 03805 02987  1,0009
E;jr"gig 0,00022  0,03628 000166 000109 001450 0,00985 0,00706  0,02430
Dimenséo
da A(r:]])ostra 17 17 17 17 15 13 17 17
Corcrgf;g;gr?g\f?% ) 1,84 2,59 2,36 2,43
Erro (Er (%)) 1,31 342 04 0,09
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Data
23.10.12

Slope
0,28975

Amplitude

Branco

Amplitude

0,0000

Intercept

0,0270

Tabela — 6: Tabela Complementar ao Calculo das Cartas de Controlo para a
Determinacédo do Potassio - Estatisticas descritivas

Amplitude

25.10.12

0,20468

0,08507

0,0000

0,00000

0,0070

0,02000

26.10.12

0,31635

0,11167

0,0000

0,00000

0,0140

0,00700

07.12.12

0,22520

0,09115

0,0000

0,00000

0,0100

0,00400

03.01.12

0,19473

0,03047

0,0000

0,00000

0,0070

0,00300

23.01.13

0,17386

0,02087

0,0010

0,00100

0,0070

0,00000

13.02.13

0,15987

0,01399

0,0000

0,00100

0,0040

0,00300

26.02.13

0,17591

0,01604

0,0010

0,00100

0,0060

0,00200

Ol |IN|JOO|JlO | M| W[IN]EF

09.04.13

0,15900

0,01691

0,0010

0,00000

0,0050

0,00100

Média
Aritmética

0,2110

0,0483

0,0003

0,0004

0,0097

0,0050

Desvio
padrdo

0,05672

0,04049

0,00050

0,00052

0,00714

0,00641

Coeficiente
de Variacéo
(CV())

26,8756

83,8851

150,0000

138,0131

73,8768

128,2854

Dimenséo
da Amostra

(n)

QCI:?49' Amplitude 07:;%”_ Amplitude Amplitude

1 23.10.12 1,106 0,333 1,131

2 25.10.12 1,034 0,072 0,308 0,025 1,027 0,104
3 26.10.12 1,055 0,021 0,309 0,001 1,029 0,002
4 07.12.12 1,022 0,033 0,306 0,003 1,035 0,006
5 03.01.12 1,090 0,068 0,303 0,003 1,026 0,009
6 23.01.13 1,007 0,083 0,297 0,006 1,027 0,001
7 13.02.13 1,023 0,016 0,322 0,025 1,020 0,007
8 26.02.13 1,018 0,005 0,320 0,002 1,023 0,003
9 09.04.13 1,009 0,009 0,305 0,015 1,007 0,016
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Média
Aritmética
Desvio
padrao
Coeficiente
de
Correlacao
(CV (%))
Dimenséao da
Amostra (n)

1,0404 | 0,0384 | 0,3114 | 0,0100 1,0361 | 0,0185

0,03582 | 0,03119 | 0,01128 | 0,01024 | 0,03641 | 0,03488

3,4424 | 81,2659 | 3,6224 |102,3998| 3,5137 |188,5151

Reag. QCl049- LQ-
Blank 3 0,3mg/L

23.10.12 0,99517 0,28975 0,0270 0,0000 1,106 0,333 1,131
25.10.12 0,99918 0,20468 0,0070 0,0000 1,034 0,308 1,027
26.10.12 0,99861 0,31635 0,0140 0,0000 1,055 0,309 1,029
07.12.12 0,99866 0,22520 0,0100 0,0000 1,022 0,306 1,035
03.01.12 0,99908 0,19473 0,0070 0,0000 1,000 0,303 1,026
23.01.13 0,99909 0,17386 0,0070 0,0010 1,007 0,297 1,027
13.02.13 0,99948 0,15987 0,0040 0,0000 1,023 0,322 1,020
26.02.13 0,99939 0,17591 0,0060 0,0010 1,018 0,320 1,023
09.04.13 0,99953 0,15900 0,0050 0,0010 1,009 0,305 1,007

Slope Intercept

OO |IN|OO|O|R]|WIN]|PF

Média

Vieaie 0,9987 0,2110 0,0097 0,0003 1,0404 03114  1,0361
Aritmética
F'?aejr"g{g 0,00136  0,05672  0,00714 0,00050  0,03582 0,01128  0,03641
Dimenséao
da Amostra 9 9 9 9 9 9 9
()
Coeficiente de
Correlacéo (CV (%)) 344 3,62 351
Erro (Er (%)) 1,01 3,81 3,61
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e Tabela — 7: Tabela Complementar ao Calculo das Cartas de Controlo para a
Determinacdo do Magnésio - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude
1 10.09.12 1,06771 0,000 0,007
2 28.09.12 0,84967 0,21804 -0,002 0,00200 0,004 0,00300
3 22.10.12 1,91422 1,06455 0,001 0,00300 0,029 0,02500
4 05.11.12 11,3353 0,57892 0,000 0,00100 0,014 0,01500
5 13.11.12 0,93912 0,39618 0,000 0,00000 0,007 0,00700
6 07.12.12 0,89777 0,04135 -0,001 0,00100 0,011 0,00400
7 18.12.12 0,85125 0,04652 0,000 0,00100 0,006 0,00500
8 03.01.13 0,59251 0,25874 -0,001 0,00100 0,003 0,00300
9 17.01.13 0,9071 0,31459 0,000 0,00100 0,006 0,00300
10 06.02.13 0,69862 0,20848 0,001 0,00100 0,006 0,00000
11 25.02.13 0,83585 0,13723 0,000 0,00100 0,011 0,00500
12 20.03.13 0,73431 0,10154 -0,001 0,00100 0,008 0,00300
13 17.04.13 0,84475 0,11044 0,000 0,00100 0,012 0,00400
Média | (9591 | 02897 | -0,0002 | 00012 | 00095 | 00064
Aritmética
Desvio |, 33576 | 0,28924 | 0,00083 | 0,00072 | 0,00668 | 0,00689
padrdo
Coeficiente
de -
Variacdo | 35:3207 | 99.8377 | oo toey | 615206 | 70,0167 |107,4510
(CV (%))
Dimenséo
da Amostra 13 12 13 12 13 12
()
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QCI049-

Data Sdilsx Amplitude 0,0;S{g/L Amplitude O,3Prr(1:g-]/L Amplitude

1 10.09.12 0,132 0,053 0,311
2 28.09.12 0,133 0,001 0,053 0 0,303 0,008
3 22.10.12 0,136 0,003 0,049 0,004 0,32 0,017
4 05.11.12 0,132 0,004 0,05 0,001 0,315 0,005
5 13.11.12 0,133 0,001 0,051 0,001 0,309 0,006
6 07.12.12 0,128 0,005 0,05 0,001 0,298 0,011
7 18.12.12 0,132 0,004 0,05 0 0,305 0,007
8 03.01.13 0,132 0,048 0,002 0,311 0,006
9 17.01.13 0,130 0,130 0,05 0,002 0,307 0,004
10 06.02.13 0,132 0,002 0,05 0 0,301 0,006
11 25.02.13 0,128 0,004 0,05 0 0,323 0,022
12 20.03.13 0,128 0,000 0,052 0,002 0,324 0,001
13 17.04.13 0,127 0,001 0,051 0,001 0,324 0

Ar'i\:'ri‘git?ca 0,1309 | 0,0239 | 0,0505 | 0,0012 | 0,3116 | 0,0078

Eaej’;g 0,00271 | 0,05004 | 0,00145 | 0,00119 | 0,00896 | 0,00630

Coeficiente

de Variacdo | 2,0717 |209,2451| 2,8691 |102,2928| 2,8749 | 81,2587

(CV (%))

[)A"rgggtsrio(g)"" 12 12 13 12 13 12
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siope _Intercept gt S5, o,0mgn o,3mpn
1 10.09.12 0,99946 1,06771 0,007 0,000 0,132 0,053 0,311
2 28.09.12 0,99975 0,84967 0,004 -0,002 0,133 0,053 0,303
3 22.10.12 0,99682 191422 0,029 0,001 0,136 0,049 0,32
4 05.11.12 0,9987 11,3353 0,014 0,000 0,132 0,05 0,315
5 13.11.12 0,99942 0,93912 0,007 0,000 0,133 0,051 0,309
6 07.12.12 0,99841 0,89777 0,011 -0,001 0,128 0,05 0,298
7 18.12.12 0,99964 0,85125 0,006 0,000 0,132 0,05 0,305
8 03.01.13 0,99985 0,59251 0,003 -0,001 0,048 0,311
9 17.01.13 0,99962 0,9071 0,006 0,000 0,130 0,05 0,307
10 06.02.13 0,99947 0,69862 0,006 0,001 0,132 0,05 0,301
11 25.02.13 0,99648 0,83585 0,011 0,000 0,128 0,05 0,323
12 20.03.13 0,99805 0,73431 0,008 -0,001 0,128 0,052 0,324
13 17.04.13 0,99691 0,84475 0,012 0,000 0,127 0,051 0,324
Ar'i\:lricéit?ca 0,9987 0,9591 0,0095 -0,0002 0,1309 0,0505 0,3116
E;;r\gg 0,00122 0,33876 0,00668 0,00083 0,00271 0,00145 0,00896
Dimensé&o
da A(nr:)ostra 13 13 13 13 12 13 13
Coeficie(rét\e/ ?{;;)/ariagéo 2.07 287 287
Erro (Er (%)) 6,44 1,08 3,87

216




Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validagdo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica

Tabela — 8: Tabela Complementar ao Calculo das Cartas de Controlo para a
Determinacgdo do Sodio - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude
1 20.09.12 0,42212 0,000 0,005
2 24.09.12 0,40725 0,01487 0,001 0,00100 0,007 0,00200
3 26.09.12 0,37473 0,03252 -0,001 0,00200 0,003 0,00400
4 23.10.12 0,47172 0,09699 -0,001 0,00000 0,021 0,01780
5 25.10.12 0,44256 0,02916 0,002 0,00300 0,008 0,01280
6 06.12.12 0,73184 0,28928 0,002 0,00000 0,029 0,02100
7 27.12.12 0,77385 0,04201 0,002 0,00000 0,028 0,00100
8 03.01.13 0,74533 0,02852 0,001 0,00100 0,028 0,00000
9 24.01.13 0,81831 0,07298 0,000 0,00100 0,029 0,00100
10 13.02.13 0,81205 0,00626 0,002 0,00200 0,003 0,02600
1 0361'3 0,67076 0,14129 0002 0,00000 0017 0,01400
12 01.04.13 0,66535 0,00541 -0,001 0,00300 0,026 0,00900
13 09.04.13 0,80300 0,13765 0,000 0,00100 0,018 0,00800
Média
Aritmética 0,6261 0,0747 0,0007 0,0012 0,0171 0,0097
Desvio
padrio 0,17411 | 0,08261 | 0,00125 | 0,00111 | 0,01058 | 0,00867
Coeficiente
de
Variacio 27,8107 |110,5164 |180,6481 | 95,5406 | 62,0144 | 89,2745
(CV (%))
Dimenséao
da Amostra 13 12 13 12 12
(n)
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QCI049-

LQ-

Data 3 Amplitude 0.3mglL Amplitude 0,5Prr(1:g-]/L Amplitude

1 20.09.12 1,024 0,300 0,503

2 24.09.12 1,045 0,021 0,314 0,014 0,513 0,01
3 26.09.12 1,011 0,034 0,320 0,006 0,508 0,005
4 23.10.12 1,020 0,009 0,312 0,008 0,524 0,016
5 25.10.12 1,079 0,059 0,322 0,01 0,518 0,006
6 06.12.12 1,008 0,071 0,322 0,530 0,012
7 27.12.12 1,071 0,063 0,321 0,321 0,522 0,008
8 03.01.13 1,077 0,006 0,329 0,008 0,532 0,01
9 24.01.13 0,976 0,101 0,310 0,019 0,522 0,01
10 13.02.13 1,039 0,063 0,326 0,016 0,508 0,014
11 26.02.13 1,052 0,013 0,326 0 0,532 0,024
12 01.04.13 1,050 0,002 0,311 0,015 0,534 0,002
13 09.04.13 1,003 0,047 0,321 0,01 0,518 0,016

Média
Aritmética
Desvio
padrdo
Coeficiente
de variagdo | 3,0275 | 77,0008 | 2,6417 [194,0545| 1,9543 | 53,2335
(CV (%))
Dimenséao da
Amostra (n)

1,0350 | 0,0408 | 0,3177 | 0,0624 | 0,5203 | 0,0111

0,03133 | 0,03138 | 0,00839 | 0,12112 | 0,01017 | 0,00590

13 12 12 12 13 12
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1 20.09.12 0,99743 0,42212 0,005 0,000 1,024 0,300 0,503
2 24.09.12 0,99750 0,40725 0,007 0,001 1,045 0,314 0,513
3 26.09.12 0,99941 0,37473 0,003 -0,001 1,011 0,320 0,508
4 23.10.12 0,99563 0,47172 0,021 -0,001 1,020 0,312 0,524
5 25.10.12 0,99852 0,44256 0,008 0,002 1,079 0,322 0,518
6 06.12.12 0,99547 0,73184 0,029 0,002 1,008 0,530
7 27.12.12 0,99603 0,77385 0,028 0,002 1,071 0,321 0,522
8 03.01.13 0,99608 0,74533 0,028 0,001 1,077 0,329 0,532
9 24.01.13 0,99718 0,81831 0,029 0,000 0976 0,310 0,522
10 13.02.13 0,99887 0,81205 0,003 0,002 1,039 0,326 0,508
11 26.02.13 0,99819 0,67076 0,017 0,002 1,052 0,326 0,532
12 01.04.13 0,99592 0,66535 0,026 -0,001 1,050 0,311 0,534
13 09.04.13 0,99843 0,80300 0,018 0,000 1,003 0,321 0,518
Ar'i\fricéit?ca 0,9973 0,6261 0,0171 0,0007 1,0350 0,3177 0,5203
E:dsrvé:g 0,00134  0,17411 0,01058 0,00125 0,03133 0,00839  0,01017
Dimenséo
da A(nr’ll)ostra 13 13 13 13 13 12 13
Coeficie(r(lzt\e/ ?oeA))\)/ariagéo 3.03 264 1,95
Erro (Er (%)) 2,48 5,89 4,06
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e Tabela — 9: Tabela Complementar ao Calculo das Cartas de Controlo para a
Determinacdo do Niquel - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude

1 20.09.12 0,07008 0,000 0,000
2 20.09.12 0,06202 0,00806 0,000 0,00000 0,000 0,00000
3 01.10.12 0,05553 0,00649 0,002 0,00200 0,001 0,00100
4 15.10.12 0,11817 0,06264 0,001 0,00100 0,001 0,00000
5 26.10.12 0,0893 0,02887 0,000 0,00100 0,001 0,00000
6 29.10.12 0,09059 0,00129 0,001 0,00100 0,001 0,00000
7 23.11.12 0,14868 0,05809 0,001 0,00000 0,003 0,00200
8 30.11.12 0,15558 0,00690 0,003 0,00200 0,004 0,00100
9 21.12.12 0,13078 0,02480 0,002 0,00100 0,002 0,00200
10 23.01.13 0,14367 0,01289 0,001 0,00100 0,002 0,00000
11 13.02.13 0,15991 0,01624 0,001 0,00000 0,003 0,00100
12 06.03.13 0,15456 0,00535 0,000 0,00100 0,002 0,00100
13 21.03.13 0,15249 0,00207 0,002 0,00200 0,003 0,00100
14 11.04.13 0,15438 0,00189 0,001 0,00100 0,002 0,00100

Ar?ﬂni?t?ca 0,1204 0,0181 0,0011 0,0010 0,0018 0,0008

Eaejr‘gg 0,03884 | 0,02062 | 0,00092 | 0,00071 | 0,00119 | 0,00073

Coeficiente

Var(ijae(;éo 32,2541 |113,7669 | 85,5750 | 70,7107 | 66,5455 | 94,2514

(CV (%)

Dimenséo

da A(r::)ostra 14 13 14 13 14 13
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QCl

LQ -

0341 Amplitude 0.2mgiL Amplitude 1En(g:;/_L Amplitude

1 20.09.12 1,081 0,203 1,008

2 20.09.12 1,079 0,002 0,198 0,005 0,998 0,01
3 01.10.12 1,079 0,201 0,003 0,998 0

4 15.10.12 1,068 1,068 0,190 0,011 1,017 0,019
5 26.10.12 1,087 0,019 0,200 0,01 1,019 0,002
6 29.10.12 1,070 0,017 0,198 0,002 0,992 0,027
7 23.11.12 1,079 0,009 0,198 0 1,040 0,048
8 30.11.12 1,076 0,003 0,196 0,002 0,988 0,052
9 21.12.12 1,069 0,007 0,193 0,003 0,987 0,001
10 23.01.13 1,080 0,011 0,201 0,008 1,005 0,018
11 13.02.13 1,072 0,008 0,197 0,004 1,001 0,004
12 06.03.13 1,061 0,011 0,199 0,002 0,998 0,003
13 21.03.13 1,046 0,015 0,194 0,005 0,991 0,007
14 11.04.13 1,032 0,014 0,201 0,007 0,992 0,001

Média 1,0692 | 0,1741 | 0,1978 | 0,0048 | 1,0024 | 0,0148
Desvio | 11530 | 0,39921 | 0,00358 | 0,00335 | 0,01465 | 0,01772
padrdo
Coeficiente
de Variacdo | 1,4312 |229,3312| 1,8086 | 70,1474 | 1,4618 |119,9525
(CV (%))

n 13 13 14 13 14 13
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Slope Intercept
1 20.09.12 0,99997 0,07008 0,000 0,000 1,081 0,203 1,008
2 20.09.12 0,99998 0,06202 0,000 0,000 1,079 0,198 0,998
3 01.10.12 0,99993 0,05553 0,001 0,002 0,201 0,998
4 15.10.12 0,99987 0,11817 0,001 0,001 1,068 0,190 1,017
5 26.10.12 0,99996 0,0893 0,001 0,000 1,087 0,200 1,019
6 29.10.12 0,99987 0,09059 0,001 0,001 1,070 0,198 0,992
7 23.11.12 0,99976 0,14868 0,003 0,001 1,079 0,198 1,040
8 30.11.12 0,99957 0,15558 0,004 0,003 1,076 0,196 0,988
9 21.12.12 0,99983 0,13078 0,002 0,002 1,069 0,193 0,987
10 23.01.13 0,99987 0,14367 0,002 0,001 1,080 0,201 1,005
11 13.02.13 0,99979 0,15991 0,003 0,001 1,072 0,197 1,001
12 06.03.13 0,99985 0,15456 0,002 0,000 1,061 0,199 0,998
13 21.03.13 0,99973 0,15249 0,003 0,002 1,046 0,194 0,991
14 11.04.13 0,99993 0,15438 0,002 0,001 1,032 0,201 0,992
Ar,i\frigit?ca 0,9999 0,1204 0,0018 0,0011 1,0692 0,1978 1,0024
Esdsrvéig 0,00011 0,03884 0,00119 0,00092 0,01530 0,00358 0,01465
Dimenséo
da A(nr’]l)ostra 14 14 14 14 13 14 14
Coeficie(rét\e/ c(i;))\)/ariagéo 1.43 181 1,46
Erro (Er (%)) 1,83 -1,11 0,24
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Tabela — 10: Tabela Complementar ao Célculo das Cartas de Controlo para a
Determinacdo do Chumbo - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude

1 11.09.12 0,07706 0,002 0,001
2 24.09.12 0,05594 0,02112 -0,001 0,00300 0,000 0,00100
3 26.09.12 0,07800 0,02206 0,003 0,00400 0,001 0,00100
4 04.10.12 0,08267 0,00467 0,002 0,00100 0,000 0,00100
5 15.10.12 0,06706 0,01561 0,000 0,00200 0,000 0,00000
6 17.10.12 0,06357 0,00349 0,001 0,00100 0,000 0,00000
7 29.10.12 0,04725 0,01632 0,001 0,00000 0,000 0,00000
8 09.11.12 0,04871 0,00146 0,000 0,00100 0,001 0,00100
9 27.11.12 0,06839 0,01968 0,002 0,00200 0,001  0,00000
10 28.11.12 0,07182 0,00343 0,000 0,00200 0,000 0,00100
11 30.11.12 0,08298 0,01116 0,003 0,00300 0,001 0,00100
12 14.12.12 0,08066 0,00232 0,002 0,00100 0,001 0,00000
13 07.01.13 0,06190 0,01876 0,002 0,00000 0,001 0,00000
14 15.01.13 0,06288 0,00098 0,004  0,00200 0,000 0,00100
15 22.01.13 0,06482 0,00194 0,003 0,00100 0,002 0,00200
16 22.01.13 0,07185 0,00703 0,001 0,00200 0,001 0,00100
17 04.02.13 0,06965 0,00220 0,003 0,00200 0,002 0,00100
18 18.02.13 0,07168 0,00203 0,005 0,00200 0,001 0,00000
19 26.02.13 0,06754 0,00414 0,003 0,00200 0,000 0,00100
20 22.03.13 0,06933 0,00179 0,000 0,00300 0,000 0,00000
21 11.04.13 0,06904 0,00029 0,003 0,00300 0,001 0,00100

Ar'i\:lrigitziica 0,06823 | 0,00802 | 0,00186 | 0,00185 | 0,00067 | 0,00065

F[,)aej;’;g 0,00967 | 0,00780 | 0,00153 | 0,00104 | 0,00066 | 0,00059

Dimenséao

da Amostra 21 20 21 20 21 20

Coef(irc];)iente

de Variacdo | 14,18 97,19 82,17 56,22 98,74 90,33

(CV(%))
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Data QCI3(,)49' Amplitude O,2er?g_]/L Amplitude 0,5Prr(1:g-]/L Amplitude

1 11.09.12 0,495 0,201 0,515

2 24.09.12 0,522 0,027 0,205 0,004 0,524 0,009
3 26.09.12 0,510 0,012 0,191 0,014 0,500 0,024
4 04.10.12 0,523 0,013 0,205 0,014 0,514 0,014
5 15.10.12 0,539 0,016 0,203 0,002 0,521 0,007
6 17.10.12 0,510 0,029 0,192 0,011 0,495 0,026
7 29.10.12 0,525 0,015 0,208 0,016 0,506 0,011
8 09.11.12 0,532 0,007 0,205 0,003 0,516 0,01
9 27.11.12 0,508 0,024 0,189 0,016 0,488 0,028
10 28.11.12 0,533 0,025 0,206 0,017 0,516 0,028
11 30.11.12 0,518 0,015 0,188 0,018 0,479 0,037
12 14.12.12 0,522 0,004 0,190 0,002 0,474 0,005
13 07.01.13 0,499 0,023 0,203 0,013 0,504 0,03
14 15.01.13 0,481 0,018 0,178 0,025 0,495 0,009
15 22.01.13 0,495 0,014 0,183 0,005 0,484 0,011
16 22.01.13 0,496 0,001 0,202 0,019 0,489 0,005
17 04.02.13 0,483 0,013 0,191 0,011 0,478 0,011
18 18.02.13 0,518 0,035 0,194 0,003 0,518 0,04
19 26.02.13 0,508 0,010 0,184 0,010 0,511 0,007
20 22.03.13 0,519 0,011 0,220 0,036 0,510 0,001
21 11.04.13 0,493 0,026 0,190 0,030 0,498 0,012

Média
Aritmética
Desvio
padréao
Coeficiente
de Variacao | 3,2048 | 52,2907 | 5,2217 | 69,4732 | 3,0442 | 70,8959
(CV (%))
Dimenséao da
Amostra (n)

0,5109 | 0,0169 | 0,1966 | 0,0135 | 0,5017 | 0,0163

0,01637 | 0,00884 | 0,01026 | 0,00934 | 0,01527 | 0,01152

21 20 21 20 21 20
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2 Reag. QCI049- LQ- PC-
N i v

1 11.09.12 | 0,99988 | 0,07706 0,001 0,002 0,495 0,201 0,515
2 24.09.12 | 0,99993 | 0,05594 | 0,000 -0,001 0,522 0,205 0,524
3 26.09.12 | 0,99984 | 0,07800 | 0,001 0,003 0,510 0,191 0,500
4 04.10.12 | 0,99997 | 0,08267 0,000 0,002 0,523 0,205 0,514
5 15.10.12 | 0,99999 | 0,06706 0,000 0,000 0,539 0,203 0,521
6 17.10.12 | 0,99993 | 0,06357 | 0,000 0,001 0,510 0,192 0,495
7 29.10.12 | 0,99997 | 0,04725 0,000 0,001 0,525 0,208 0,506
8 09.11.12 0,9999 | 0,04871 0,001 0,000 0,532 0,205 0,516
9 27.11.12 | 0,99975 | 0,06839 | 0,001 0,002 0,508 0,189 0,488
10 28.11.12 | 0,99997 | 0,07182 | 0,000 0,000 0,533 0,206 0,516
11 30.11.12 0,9998 | 0,08298 0,001 0,003 0,518 0,188 0,479
12 14.12.12 | 0,99989 | 0,08066 0,001 0,002 0,522 0,190 0,474
13 07.01.13 | 0,99979 | 0,06190 | 0,001 0,002 0,499 0,203 0,504
14 15.01.13 | 0,99995 | 0,06288 0,000 0,004 0,481 0,178 0,495
15 22.01.13 | 0,99959 | 0,06482 0,002 0,003 0,495 0,183 0,484
16 22.01.13 | 0,99989 | 0,07185 | 0,001 0,001 0,496 0,202 0,489
17 04.02.13 | 0,99966 | 0,06965 | 0,002 0,003 0,483 0,191 0,478
18 18.02.13 | 0,99959 | 0,07168 0,001 0,005 0,518 0,194 0,518
19 26.02.13 | 0,99994 | 0,06754 | 0,000 0,003 0,508 0,184 0,511
20 22.03.13 | 0,99993 | 0,06933 | 0,000 0,000 0,519 0,220 0,510
21 11.04.13 | 0,99979 | 0,06904 0,001 0,003 0,493 0,190 0,498
Média
Artmétes 099985 006823  0,00067  0,00186 051090 0,19657 050167
E:j:lgig 0,00012 0,00967 0,00066  0,00153 0,01637 0,01026 0,01527
Dimenséao
da Amostra 21 21 21 21 21 21 21
(n)
et T a0 s s
Erro (ER (%)) 0,019 -1,714 0,333

225



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validagdo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica

e Tabela — 11: Tabela Complementar ao Célculo das Cartas de Controlo para a
Determinacgdo do Zinco - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude | Intercept = Amplitude

1 11.09.12 | 1,03441 0,002 0,001
2 25.09.12 | 0,71142 | 0,32299 | 0,004 | 0,00200 | 0,002 | 0,00100
3 03.10.12 | 1,00435 | 0,29293 | 0,000 | 0,00400 | 0,005 | 0,00300
4 16.10.12 | 0,86999 | 0,13436 | 0,001 | 0,00100 0,001 0,00400
5 08.11.12 | 0,66979 | 0,20020 | 0,002 | 0,00100 0,001 0,00000
6 22.11.12 | 1,0778 | 0,40801 | 0,003 | 0,00100 | 0,002 | 0,00100
7 13.12.12 | 1,11833 | 0,04053 | 0,001 | 0,00200 0,001 0,00100
8 28.12.12 | 1,00398 | 0,11435 | 0,000 | 0,00100 0,002 0,00100
9 21.01.13 | 1,09955 | 0,09557 | 0,000 | 0,00000 | 0,002 | 0,00000
10 21.01.13 | 1,08843 | 0,01112 | 0,002 | 0,00200 | 0,003 | 0,00100
11 04.02.13 | 1,08228 | 0,00615 | 0,004 | 0,00200 0,002 0,00100
12 11.02.13 | 1,09545 | 0,01317 | 0,002 | 0,00200 0,003 0,00100
13 06.03.13 | 0,98722 | 0,10823 | 0,001 | 0,00100 | 0,004 | 0,00100
14 20.03.13 | 1,08098 | 0,09376 | 0,004 | 0,00300 0,006 0,00200
15 04.04.13 | 1,0366 | 0,04438 | 0,002 | 0,00200 0,006 0,00000

Ar,i\:lrigit?ca 0,9974 | 0,1347 | 0,0019 | 0,0017 | 0,0027 | 0,0012

Eaejgg 0,13940 | 0,12631 | 0,00141 | 0,00099 | 0,00175 | 0,00112

Coeficiente

Var(ijae(;éo 13,9769 | 93,7711 | 75,3998 | 58,0119 | 64,0679 | 92,3764

(CV (%))

Dimenséao

da Amostra 15 14 15 14

(n)
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1 11.09.12 0,136 0,021 0,049 0,254
2 25.09.12 0,146 0,010 0,018 0,003 0,050 0,001 0,254 0
3 03.10.12 0,143 0,003 0,019 0,001 0,051 0,001 0,252 0,002
4 16.10.12 0,143 0,000 0,019 0 0,050 0,001 0,255 0,003
5 08.11.12 0,143 0,000 0,019 0,050 0,251 0,004
6 22.11.12 0,141 0,002 0 0,049 0,001 0,249 0,002
7 13.12.12 0,145 0,004 0 0,051 0,002 0,261 0,012
8 28.12.12 0,143 0,002 0 0,052 0,001 0,253 0,008
9 21.01.13 0,143 0,000 0 0,052 0,255 0,002
10 21.01.13 0,143 0,000 0 0,052 0,254 0,001
11 04.02.13 0,143 0,000 0,019 0,019 0,050 0,002 0,242 0,012
12 11.02.13 0,152 0,009 0,019 0 0,051 0,001 0,257 0,015
13 06.03.13 0,152 0,000 0,018 0,001 0,049 0,002 0,256 0,001
14 20.03.13 0,154 0,002 0,018 0 0,049 0,258 0,002
15 04.04.13 0,144 0,010 0,018 0 0,049 0,259 0,001
Média
Medie 0,1447 | 0,0030 | 0,0188 | 0,0031 | 0,0503 | 0,0009 | 0,2540 | 0,0046
Aritmética
Eaejr‘gg 0,00467 | 0,00384 | 0,00097 | 0,00680 | 0,00116 | 0,00077 | 0,00454 | 0,00496
Coeficiente
de Variagdo | 3,2246 |128,1025| 5,1754 |221,3601| 2,3135 | 89,8717 | 1,7857 |106,7294
(CV())
Dimenséo
da Amostra 15 14 9 14 15 14 15 14
(n)
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Reag. Q034 o
Blank 10x 0,02mg/L

R? Slope Intercept

1 11.09.12 0,99993 1,03441 0,001 0,002 0,136 0,021 0,049 0,254
2 25.09.12 10,9999 0,71142 0,002 0,004 0,146 0,018 0,050 0,254
3 03.10.12 0,99976 1,00435 0,005 0,000 0,143 0,019 0,051 0,252
4 16.10.12 0,99995 0,86999 0,001 0,001 0,143 0,019 0,050 0,255
5 08.11.12 0,99997 0,66979 0,001 0,002 0,143 0,050 0,251
6 22.11.12 0,99993 1,0778 0,002 0,003 0,141 0,049 0,249
7 13.12.12 0,99995 1,11833 0,001 0,001 0,145 0,051 0,261
8 28.12.12 0,99998 1,00398 0,002 0,000 0,143 0,052 0,253
9 21.01.13 0,99996 1,09955 0,002 0,000 0,143 0,052 0,255
10 21.01.13 0,99996 1,08843 0,003 0,002 0,143 0,052 0,254
11 04.02.13 0,99995 1,08228 0,002 0,004 0,143 0,019 0,050 0,242
12 11.02.13 0,99968 1,09545 0,003 0,002 0,152 0,019 0,051 0,257
13 06.03.13 0,99966 0,98722 0,004 0,001 0,152 0,018 0,049 0,256
14 20.03.13 10,9995 1,08098 0,006 0,004 0,154 0,018 0,049 0,258
15 04.04.13 0,99946 1,0366 0,006 0,002 0,144 0,018 0,049 0,259

Ar'i\:lricéit?ca 0,9998 0,9974 0,0027 0,0019 0,1447 0,0188 0,0503 0,2540

E:jr\gg 0,00018 | 0,13940 | 0,00175 | 0,00141 | 0,00467 | 0,00097 | 0,00116 | 0,00454

Dimensé&o

da A(rg)ostra 15 15 15 15 15 9 15 15

Coeficiente de
Variancia (CV (%))
Erro (Er (%)) -2,86 -6,11 0,53 1,60

3,22 5,18 2,31 1,79
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QCI034-

Slope Intercept I;Faangk 1 dil 0 0L2(r2n-g /L
([0)% ’
1 11.09.12 0,99993 1,03441 0,001 0,002 0,136 0,021 0,049 0,254
2 25.09.12 0,9999 0,71142 0,002 0,004 0,146 0,018 0,050 0,254
3 03.10.12 0,99976 1,00435 0,005 0,000 0,143 0,019 0,051 0,252
4 16.10.12 0,99995 0,86999 0,001 0,001 0,143 0,019 0,050 0,255
5 08.11.12 0,99997 0,66979 0,001 0,002 0,143 0,050 0,251
6 22.11.12 0,99993 1,0778 0,002 0,003 0,141 0,049 0,249
7 13.12.12 0,99995 1,11833 0,001 0,001 0,145 0,051 0,261
8 28.12.12 0,99998 1,00398 0,002 0,000 0,143 0,052 0,253
9 21.01.13 0,99996 1,09955 0,002 0,000 0,143 0,052 0,255
10 21.01.13 0,99996 1,08843 0,003 0,002 0,143 0,052 0,254
11 04.02.13 0,99995 1,08228 0,002 0,004 0,143 0,019 0,050 0,242
12 11.02.13 0,99968 1,09545 0,003 0,002 0,152 0,019 0,051 0,257
13 06.03.13 0,99966 0,98722 0,004 0,001 0,152 0,018 0,049 0,256
14 20.03.13 10,9995 1,08098 0,006 0,004 0,154 0,018 0,049 0,258
15 04.04.13 0,99946 1,0366 0,006 0,002 0,144 0,018 0,049 0,259
Ar,i\frigit?ca 0,9998 0,9974 0,0027 0,0019 0,1447 0,0188 0,0503 0,2540
Esdsrvéig 0,00018  0,13940 0,00175 0,00141 0,00467  0,00097 0,00116 0,00454
Dimensé&o
da A(nr:)ostra 15 15 15 15 15 9 15 15
Coefici?FCt:?/d(&\)/)ariagéo 322 518 231 1,79
Erro (Er (%)) -2,86 -6,11 0,53 1,60
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e Tabela — 12: Tabela Complementar ao Célculo das Cartas de Controlo para a
Determinacgdo do Hg - Estatisticas descritivas

Data Slope Amplitude Branco Amplitude Intercept Amplitude

1 05.09.12 0,00589 0,002 -0,003
2 21.09.12 0,00597 0,00008 0,001 0,00100 -0,003 0,00000
3 21.09.12 0,00489 0,00108 0,003 0,00200 -0,004 0,00100
4 12.10.12 0,00515 0,00026 0,003 0,00000 -0,001 0,00300
5 19.10.12 0,00625 0,00110 0,009 0,00600 -0,003 0,00200
6 30.10.12 0,00789 0,00164 0,003 0,00600 -0,002 0,00100
7 30.10.12 0,0076 0,00029 0,009 0,00600 -0,004 0,00200
8 16.11.12 0,00681 0,00079 0,006 0,00300 -0,003 0,00100
9 03.12.12 0,00676 0,00005 0,002 0,00400 -0,002 0,00100
10 03.12.12 0,00759 0,00083 0,002 0,00000 -0,001 0,00100
11 10.12.12 0,00689 0,00070 0,003 0,00100 -0,001 0,00000
12 04.01.13 0,00649 0,00040 0,005 0,00200 -0,003 0,00200
13 18.01.13 0,00692 0,00043 0,003 0,00200 -0,005 0,00200
14 18.01.13 0,00575 0,00117 0,005 0,00200 0,002 0,00700
15 30.01.13 0,00739 0,00164 0,003 0,00200 -0,001 0,00300
16 14.02.13 0,00666 0,00073 0,002 0,00100 -0,002 0,00100
17 15.03.13 0,00697 0,00031 0,003 0,00100 -0,001 0,00100
18 10.04.13 0,00765 0,00068 0,004 0,00100 -0,006 0,00500
19 10.04.13 0,00659 0,00106 0,003 0,00100 -0,005 0,00100
20 12.04.13 0,00548 0,00111 0,003 0,00000 -0,002 0,00300
21 16.04.13 0,0065 0,00102 0,004 0,00100 -0,002 0,00000

Ar'i\:lr?gitziica 0,0066 0,0008 0,0037 0,0021 -0,0025 0,0019

E:(jr"gig 0,00083 | 0,00047 | 0,00210 | 0,00194 | 0,00178 | 0,00173

Coeficiente

Varia?;go(CV 12,6343 | 60,5103 | 56,5659 | 92,5691 | -71,8109 | 93,2541

(%0))

Dimenséo

da A(r:)ostra 21 20 21 20 21 20
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LQ-5 Amplitude PC-10 Amplitude | PC-25 Amplitude

1 05.09.12 5,110 10,43 26,02
2 21.09.12 4,964 0,146 9,616 0,814 24,74 1,28
3 21.09.12 5,067 0,103 9,270 0,346 25,34 0,6
4 12.10.12 5,367 0,300 10,05 0,78 24,74 0,6
5 19.10.12 4,855 0,512 10,01 0,04 25,03 0,29
6 30.10.12 4,981 0,126 10,15 0,14 27,09 2,06
7 30.10.12 4,579 0,402 9,838 0,312 25,48 1,61
8 16.11.12 4,924 0,345 10,73 0,892 24,73 0,75
9 03.12.12 5,344 0,420 11,05 0,32 26,90 2,17
10 03.12.12 4,783 0,561 9,115 1,935 24,47 2,43
11 10.12.12 5,171 0,388 10,57 1,455 26,16 1,69
12 04.01.13 4,910 0,261 9,569 1,001 24,92 1,24
13 18.01.13 5,216 0,306 9,857 0,288 25,15 0,23
14 18.01.13 4,400 0,816 9,344 0,513 24,12 1,03
15 30.01.13 4,677 0,277 10,97 1,626 24,00 0,12
16 14.02.13 4,886 0,209 9,965 1,005 24 57 0,57
17 15.03.13 4,921 0,035 9,790 0,175 24,76 0,19
18 10.04.13 4,457 0,464 10,17 0,38 25,04 0,28
19 10.04.13 4,618 0,161 9,269 0,901 25,03 0,01
20 12.04.13 4,758 0,140 10,37 1,101 24,91 0,12
21 16.04.13 4,633 0,125 9,309 1,061 23,35 1,56

Ar'i\fn‘i‘éit?ca 4,8867 | 0,3049 | 9,9734 | 0,7543 | 25,0738 | 0,9415

Eaejr‘gg 0,26967 | 0,19046 | 0,56770 | 0,52403 | 0,89063 | 0,76556

Coeficiente

de Variacdo | 55185 | 62,4781 | 56921 | 69,4765 | 3,5520 | 81,3124

(CV (%)

[imgtsrio(g)a 21 20 21 20 21 20
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Slope Intercept

1 05.09.12 0,99886 0,00589 -0,003 0,002 5,110 10,43 26,02
2 21.09.12 0,99885 0,00597 -0,003 0,001 4,964 9,616 24,74
3 21.09.12 0,99694 0,00489 -0,004 0,003 5,067 9,270 25,34
4 12.10.12 0,99863 0,00515 -0,001 0,003 5,367 10,05 24,74
5 19.10.12 0,99915 0,00625 -0,003 0,009 4,855 10,01 25,03
6 30.10.12 0,99969 0,00789 -0,002 0,003 4,981 10,15 27,09
7 30.10.12 0,99908 0,0076  -0,004 0,009 4,579 9,838 25,48
8 16.11.12 0,99927 0,00681 -0,003 0,006 4924 10,73 24,73
9 03.12.12 0,99764 0,00676 -0,002 0,002 5,344 1105 26,90
10 03.12.12 0,99904 0,00759 -0,001 0,002 4,783 9,115 24,47
11 10.12.12 0,99912 0,00689 -0,001 0,003 5,171 10,57 26,16
12 04.01.13 0,99935 0,00649 -0,003 0,005 4,910 9,569 24,92
13 18.01.13 0,99757 0,00692 -0,005 0,003 5216 9,857 25,15
14 18.01.13 0,99517 0,00575 0,002 0,005 4,400 9,344 24,12
15 30.01.13 0,9996 0,00739 -0,001 0,003 4,677 10,97 24,00
16 14.02.13 0,9996 0,00666 -0,002 0,002 4,886 9,965 24,57
17 15.03.13 0,99942 0,00697 -0,001 0,003 4,921 9,790 24,76
18 10.04.13 0,99815 0,00765 -0,006 0,004 4,457 10,17 25,04
19 10.04.13 0,99853 0,00659 -0,005 0,003 4,618 9,269 25,03
20 12.04.13 0,99957 0,00548 -0,002 0,003 4,758 10,37 24,91
21 16.04.13 0,9995 0,0065 -0,002 0,004 4,633 9,309 23,35
Ar'i\:lrigit?ca 0,9987 0,0066 -0,0025 0,0037 4,8867 9,9734 25,0738
E:;}gg 0,00110 0,00083 0,00178 0,00210 0,26967 0,56770  0,89063
Dimensé&o
da A(rE)ostra 21 21 21 21 21 21 21
Coeficie(ré:t\e/ c(i;))\)/ariagéo 552 5,69 355
Erro (Er (%)) -2,27 -0,27 0,30
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Anexo V - Plano da Qualidade — Plano de Recuperacdes —
Informacédo Confidencial

233



Mestrado em Tecnologia Quimica — Relatério Final de Estagio
Validagdo dos Métodos Analiticos Por Espectrofotometria de Absor¢do Atémica

Anexo VI — Determinacédo de um Elemento em Solucéo, por
Espectrofotometria de Absor¢cdo Atémica — CondicGes de

Ensaio Usuais para Operacdo da Tecnica de Absorgdo Atomica
— Informacao Confidencial
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e Continuacgdo do Anexo VI — Informagéo Confidencial
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Anexo VII — Diluic6es Usuais para Absorcdo Atomica —
Informacao confidencial

237



