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Resumo 

Esta dissertação de metrado resulta de um protocolo de colaboração estabelecido entre a Empresa 

Portuguesa de Águas Livres, SA. (EPAL) e a Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade 

Nova de Lisboa (FCT/UNL). O principal objectivo consistiu na implementação e validação de 

amostradores passivos na monitorização de metais em águas superficiais e águas para consumo 

humano. Para tal, foram avaliados os amostradores passivos Diffusive Gradients in Thin-Films - Metals 

(DGT-Me) e Diffusive Gradients in Thin-Films - Arsenik (DGT-As) como métodos complementares à 

amostragem pontual na análise de metais em águas superficiais. 

O estudo envolveu a digestões por placa de aquecimento e por digestor por microondas como 

métodos de extracção, bem como o polímero mais indicado para a construção de suportes de 

amostradores passivos sem contaminação de metais. 

Ao todo foram analisados 22 metais (Li, Be, Al, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Ag, Sn, 

Cd, Sb, Ba, Tl, Pb e U), para os quais foram determinados coeficientes de difusão bem como os limites 

analíticos da metodologia de amostragem passiva por Diffusive Gradients in Thin-Films (DGT) 

associada à digestão em digestor por microondas como método de extracção. Observou-se que os 

amostradores passivos DGT-As detectam outros metais além do arsénio (Cr, Se, Sb). 

Os resultados obtidos sugerem que os amostradores passivos DGT são adequados como método 

complementar da amostragem pontual para a monitorização de metais em águas para consumo 

humano. 
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Abstract 

This Master thesis was done under a protocol established between Empresa Portuguesa de Águas 

Livres, SA. (EPAL) and Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa 

(FCT/UNL). The main purpose was to study Diffusive Gradients in Thin-Films  passive samplers (DGT) 

as a sampling tool for monitoring metals in drinking and surface waters. Diffusive Gradients in Thin-

Films - Metals (DGT-Me) and Diffusive Gradients in Thin-Films - Arsenik (DGT-As) were evaluated as 

complementary sampling methods to metals study by traditional sampling of drinking and surface 

waters. 

The extraction method was studied applying digestion by heating plate or by microwave digester. 

Furthermore, the most suitable polymer for passive sampler support was chosen, guarantying no risk of 

metal contamination during DGT exposure. 

A total of 22 metals (Li, Be, Al, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Ag, Sn, Cd, Sb, Ba, Tl, Pb 

and U) were studied. Diffusion coefficients and analytical limits were determined using microwave 

digestion as the extraction method. It was verified that DGT-As samplers detect metals other than 

arsenic (Cr, Se, Sb). 

Results suggest that DGT passive samplers can be used as a complementary tool of traditional 

sampling for monitoring metals in drinking and surface waters.  
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1 Introdução 

 

1.1 Água 

A água é uma substância fundamental à vida no planeta Terra. Os seres vivos são maioritariamente 

constituídos por esta substância, com mais de 70% do seu peso em água. Sem esta, os processos 

orgânicos que possibilitam a absorção de nutrientes e a excreção de resíduos não seriam possíveis, 

bem como inúmeras reacções e processos que necessitam de um meio aquoso para ocorrer nos 

tecidos e células dos organismos 1–3.  

Na Antiguidade, Tales de Mileto afirmou que a água é a matéria principal da natureza, defendendo 

que a água tinha a potencialidade de gerar todo o cosmos 4. Mais tarde, Empédocles propôs a 

existência de quatro elementos que seriam responsáveis pela criação de tudo através da sua 

combinação: ar, terra, água e fogo5. As grandes civilizações estabeleceram-se junto a grandes rios e a 

sua prosperidade era completamente dependente destes 1. 

Em 1781, Henry Cavendish descobriu a composição química da água (2 partes de hidrogénio para 

1 parte de oxigénio) e a água deixou de ser considerada um elemento e passou a ser considerada uma 

substância 6. Durante os séculos seguintes as propriedades físico-químicas e as funções biológicas da 

água foram estudadas. 

Actualmente, a água é uma substância que está constantemente presente no quotidiano do ser 

humano: na alimentação, nas tarefas domésticas, no saneamento e nos cuidados básicos de higiene. 

A nível económico a água também possui extrema importância, nomeadamente para a indústria e na 

produção de energia eléctrica1. A nível celular sabe-se que desempenha funções na organização 

estrutural de proteínas e ácidos nucleicos. Influencia a especificidade, estereoquímica e termodinâmica 

da ligação de proteínas aos seus ligandos, facilita a actividade de enzimas, bem como as transferências 

de protões/electrões entre moléculas e hidrata a dupla hélice de DNA 7.  

 

O acesso a água potável é um factor importante de desenvolvimento regional e nacional.  

Ao longo da história da humanidade várias foram as tentativas e os métodos de obtenção de água 

potável. O registo mais antigo de métodos de tratamento de água remonta a 2000 A.C. e menciona 

métodos de aquecimento e filtração para a purificação da água 8,9. 

Nos séculos XVII e XVIII a filtração tornou-se um dos métodos preferenciais para a purificação da 

água. No século XIX tornou-se claro que a qualidade da água tem um forte impacto na saúde humana. 

A água contaminada e o saneamento insuficiente ou inadequado causam o surgimento de doenças 

como a cólera, diarreia, disenteria, hepatite A, febre tifóide e poliomielite. A má gestão de resíduos 

industriais, urbanos e agrícolas pode potenciar a contaminação ou poluição química da água10. 

Após a revolução industrial, a poluição da água aumentou, pelo que o desenvolvimento de novos 

sistemas de tratamento de água tornou-se urgente. Surgiu a necessidade da criação de leis, normas e 

entidades que regulassem e monitorizassem a qualidade das águas  

11,12. A Organização Mundial de Saúde (OMS) é a autoridade internacional que aconselha os governos 
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no desenvolvimento de regulamentação e edita directrizes que servem de referência a nível mundial 10. 

Cada país possui as suas próprias entidades que devem garantir a qualidade da água. 

 

Conclui-se que o consumo de água é imprescindível, no entanto, a poluição crescente dos meios 

aquáticos compromete a qualidade da água. Não só por uma questão de segurança de consumo 

humano, mas também de segurança ambiental, as águas devem ser monitorizadas. 

 

1.1.1 Categorização da água 

As águas podem ser classificadas de várias formas, consoante a sua origem, a sua qualidade, a 

sua composição química ou de acordo com a sua finalidade.  

Para este estudo, a classificação mais relevante é a que tem por fim o consumo humano, ou seja, 

a água doce disponível no planeta para utilização humana. Nesta categoria, existem apenas dois tipos 

de água que cumprem estes requisitos: águas superficiais e águas subterrâneas.  

 

 Águas superficiais 

As águas superficiais correspondem a toda a água que se acumula e é escoada sobre o solo. Em 

Portugal, e na maior parte dos países, as águas superficiais são a principal fonte de água destinada ao 

consumo humano13. 

 

 Águas subterrâneas 

Classificam-se como águas subterrâneas toda a água armazenada em aquíferos. A sua quantidade 

varia com os fenómenos de precipitação, evapotranspiração, extracção, variações na pressão 

atmosférica, alterações do regime de escoamento, efeitos de maré, entre outros. Existe alguma 

permuta entre as águas subterrâneas e as águas superficiais, pelo que a poluição de uma afecta a 

outra 14. 

 

1.1.2 Empresa das Águas Livres de Portugal, SA. – EPAL 

A Empresa das Águas Livres de Portugal, SA. (EPAL) pertence ao sector empresarial do Estado e 

é detida pela AdP – Águas de Portugal, SGPS, SA., encontrando-se sujeita ao enquadramento legal 

disposto no Decreto-Lei 133/2013.  

A missão da EPAL é conceber, construir, explorar e gerir os sistemas de abastecimento de água e 

de saneamento sob a sua responsabilidade, assegurando a gestão delegada do sistema multimunicipal 

de abastecimento de água e de saneamento de Lisboa e Vale do Tejo (ALVT) nos termos da legislação 

em vigor, garantindo a sustentabilidade ambiental, social, cultural e económica, contribuindo para a 

melhoria da qualidade de vida dos consumidores e do desenvolvimento socioeconómico das regiões 

onde actua 15. 

Até 1935 a EPAL, sucessora da Companhia das Águas de Lisboa, limitava-se ao abastecimento e 

distribuição de água no concelho de Lisboa, tendo alargado gradualmente a sua rede de acção aos 

seguintes municípios: Oeiras, Cascais, Azambuja, Vila Franca de Xira, Sintra, Loures, Odivelas, 

Alenquer, Alcanena, Santarém, Arruda dos Vinhos, Sobral de Monte Agraço, Cartaxo, Amadora, Mafra, 
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Torres Vedras, Entroncamento, Torres Novas, Ourém, Vila Nova da Barquinha, Tomar, Constância, 

Porto de Mós, Leiria, Batalha, Alcobaça, Bombarral, Cadaval, Caldas da Rainha, Lourinhã, Óbidos, 

Peniche, Rio Maior e Nazaré. Actualmente, é responsável pela gestão delegada da ALVT que integra 

86 municípios15,16. O fornecimento é feito através de mais de 100 pontos de entrega, a 18 entidades 

gestoras de sistemas de abastecimento de água para consumo humano. 

 

 

Figura 1.1 - Rede de distribuição de água 16. 

 

O sistema de abastecimento engloba o sistema de produção e transporte e o sistema de distribuição. 

É gerido através de um sistema de telegestão que controla todos os processos de produção da água 

para consumo humano e que apresenta toda a informação em tempo útil nos Centros de Comando. 

A água captada é principalmente de origem superficial, sendo recolhida na albufeira de Castelo de 

Bode e na margem direita do rio Tejo, em Valada, pode ainda ter origem subterrânea através das 20 

captações localizadas em Alenquer, Lezírias e Ota.  
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Após captação, a água é aduzida ao sistema de produção e transporte pelos adutores de Castelo 

de Bode e do Tejo. Este sistema é constituído por 3 subsistemas dotados de 2 estações de tratamento 

de água, 31 estações elevatórias, 28 reservatórios e 20 postos de cloragem. A água produzida é 

transportada aos clientes através do aqueduto de Alviela, do adutor de Vila Franca de Xira-Telheiras, 

do adutor de Circunvalação e do adutor da Costa do Sol 17.  

 

Figura 1.2 - Organograma da EPAL 17. 

 

Uma das maiores preocupações da EPAL é a garantia da qualidade da água ao longo de todo o sistema 

de abastecimento. A Direcção de Laboratórios e Controlo da Qualidade da Água (LAB) é o órgão 

responsável pela concepção, implementação e gestão do Plano de Controlo da Qualidade da Água no 

Sistema de Abastecimento da EPAL (PCQA). Este é estabelecido anualmente, tendo em conta o 

cumprimento da legislação em vigor, a protecção da saúde do consumidor e o nível de segurança da 

prestação do serviço 17.  

Actualmente, a EPAL tem dois laboratórios de ensaio integrados na Direcção de Laboratórios e 

Controlo da Qualidade da Água, um localizado em Lisboa e o outro na ETA de Vale da Pedra. Ambos 

dotados de equipamentos de última geração e de recursos humanos altamente qualificados, permitindo 

a realização dos ensaios obrigatórios na legislação em vigor segundo critérios de controlo de qualidade 

rigorosos, garantido a precisão e exactidão dos resultados. 

O Laboratório de Lisboa tem quatro áreas analíticas: Química Orgânica, Química Inorgânica, 

Microbiologia e Biologia e Ensaios a Materiais. O Laboratório de Vale da Pedra Química tem três áreas 

analíticas: Orgânica, Química Inorgânica e Microbiologia e Biologia 17.  

Com sede na Avenida de Berlim,15,1800-031, Lisboa, a Direcção de Laboratórios e Controlo da 

Qualidade da Água está acreditada desde 1999 segundo a norma ISO/IEC 17025:2005 – Requisitos 

gerais de competência para laboratórios de ensaio e calibração, para a colheita, preservação e 

transporte de amostras de águas para consumo humano, análise de 110 parâmetros de controlo de 

qualidade da água, aplicação de 135 métodos de ensaio e 6 métodos de teste a materiais orgânicos 

em contacto com a água para consumo humano. A validade desta acreditação é verificada 

periodicamente pelo Instituto Português de Acreditação (IPAC) 17.  
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Seguindo as metodologias da Organização Mundial da Saúde (OMS), a EPAL, em 2007, 

implementou um Plano de Segurança da Água (PSA) no sistema de abastecimento. Este identifica boas 

práticas operacionais e medidas preventivas a implementar com base na identificação, análise e 

mitigação de riscos 17.  

O laboratório possui grande credibilidade tanto a nível nacional como a nível europeu, o que pode 

ser comprovado pela carteira de clientes públicos e privados de renome, como a Direcção Geral de 

Saúde (DGS), Entidade Reguladora de Serviços de Água e Resíduos (ERSAR), as empresas do grupo 

AdP, entre outros 17.  

 

1.1.3 Enquadramento Legal 

 

Com o intuito de garantir a saúde pública a Organização Mundial da Saúde (OMS), em 1958, editou 

o documento para o controlo de qualidade da água de consumo humano (WHO Guidelines for Drinking-

Water Quality). Actualmente já se encontra na 4ª edição. Foi dos primeiros documentos, relativos à 

saúde pública e ao ambiente, a ser publicado pela OMS 18. 

A crescente preocupação dos cidadãos e organizações ambientais da União Europeia com a 

poluição aquática impulsionou a protecção da água a nível legislativo. A primeira legislação da União 

Europeia em relação à qualidade de água começou a ser discutida em 1975, com foco na água de rios 

e lagos para consumo humano. Em 1980 surgiu legislação referente ao controlo de qualidade das 

águas subterrânea, balnear e marinha. Em Frankfurt, em 1988, foi revista a legislação e foram 

assinaladas as áreas a serem melhoradas, dando origem a uma 2ª vaga legislativa relativa à qualidade 

da água. Adoptaram-se a Directiva de Tratamento de Água Residual Urbana 91/271/CEE e a Directiva 

de Nitratos 91/676/CEE. 

Em 1998, surgiu a Directiva da Água para Consumo Humano 98/83/CE, que estabelece uma 

estrutura de gestão da política europeia da água, limites de emissão, normas de qualidade e ainda 

prazos para ser implementada. Surgiu também a Directiva para a Poluição Integrada e Controlo de 

Prevenção 96/61/CE, estando agora em vigor a Directiva 2008/1/CE19. 

De cinco em cinco anos a legislação relativa ao controlo de qualidade das águas é revista pela 

Comissão Europeia, sendo actualizada a lista de substâncias prioritárias20. 

São consideradas substâncias prioritárias os pesticidas, os hidrocarbonetos persistentes e os metais 

pesados, cuja presença é indicativa da qualidade de uma massa de água. As concentrações das 

substâncias prioritárias ou substâncias perigosas prioritárias não devem ultrapassar as definidas pelas 

normas de qualidade ambiental descritas no anexo IX e nº7 do artigo 16º do DQA e na Directiva 

2008/105/CE 21. 

O Regulamento REACH (Regulamento (CE) nº1907/2006) enumera as substâncias perigosas 

prioritárias descrevendo os riscos para a saúde humana, para o ambiente (bioacumulação, toxicidade 

e persistência) 22. Este documento entrou em vigor a 1 de Junho de 2007, estando actualmente em 

vigor o Regulamento (EU) 2016/1688. De cinco em cinco anos os Estados-Membros apresentam à 

Comissão Europeia um relatório sobre a aplicação deste regulamento 22. 
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Os países pertencentes à comunidade europeia devem adaptar as directivas para o seu quadro-

legal. 

Em Portugal, a entidade reguladora da qualidade de água é a Agência Portuguesa do Ambiente 

(APA), que sucedeu ao extinto Instituto da Água (INAG). 

 

 Água para Consumo Humano 

A primeira Directiva da Comissão Europeia relativa ao controlo de qualidade de água para consumo 

humano foi a Directiva 98/83/CE. Esta estabeleceu o controlo de 48 parâmetros microbiológicos e 

químicos. Cada Estado-membro pode aumentar a lista de substâncias a serem monitorizadas ou 

considerar padrões de análise mais elevados, no entanto devem sempre obedecer às quantidades 

mínimas estipuladas na União Europeia. De três em três anos a qualidade de água para consumo 

humano tem de ser reportada à Comissão Europeia 23. 

No quadro legal nacional encontra-se em vigor o Decreto-Lei nº 152/2017 que altera o regime da 

qualidade da água para consumo no que concerne a: verificação das normas de qualidade da água, 

elaboração, submissão à autoridade competente (ERSAR) e implementação do programa de 

amostragem e análises a desenvolver, parâmetros, tratamento da água, divulgação de informação às 

autoridades competentes e aos consumidores, utilização de produtos e materiais em contacto com a 

água, realização de programas de controlo operacional de todos os sistemas de distribuição e critérios 

de aptidão dos laboratórios de ensaio 24,25.  

A ERSAR é a entidade responsável pela regulação da qualidade da água para consumo humano 

em Portugal, formulando várias recomendações quer às entidades gestoras do abastecimento de água 

quer aos laboratórios que efectuam o seu controlo 24. 

 

 Águas Superficiais 

As águas superficiais encontram-se divididas em três categorias: águas superficiais interiores, 

águas subterrâneas, águas costeiras e de transição 21. A poluição destas águas pode causar toxicidade 

para os organismos aquáticos, acumulação nos ecossistemas, perda de habitats e de biodiversidade e 

constituir uma ameaça à saúde humana26.  

A sua monitorização fornece informação para a implementação de medidas de prevenção, 

protecção e controlo de poluição, e permite a avaliação indirecta de outras matrizes, como a biota e os 

sedimentos. Desde 1976 a Comissão Europeia tem vindo a regulamentar a monitorização da água nos 

seus Estados-Membro, com o intuito de uniformizar as políticas aplicadas nesta área em cada um deles 

27. 

 

A Directiva Quadro da Água (DQA), ou Directiva 2013/39/EU, transposta pelo Decreto-Lei 

nº42/2016, vulgarmente designado Lei da Água 27,  define Normas de Qualidade Ambiental (NQA) que 

estabelecem limites máximos de concentração de determinadas substâncias, sedimentos e biota. 

Podem ser expressas em valor médio anual (NQA-MA) ou em concentração máxima admissível (NQA-

CMA). 
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No que concerne aos metais: cádmio, chumbo, mercúrio e níquel, as NQA estabelecidas referem-

se à concentração em fase dissolvida de uma amostra de água filtrada através de um filtro de 0,45µm 

ou através de um método equivalente. Estes metais e respectivos compostos são considerados 

substâncias perigosas prioritárias 28. 

O Plano Nacional da Água (PNA) adopta as medidas estabelecidas pelo Directiva Quadro da Água 

e pela Lei da Água. Tem como objectivos o uso sustentável, equilibrado e equitativo de água de boa 

qualidade, a protecção do ambiente aquático (contra danos causados por emissões poluentes), 

restaurar o funcionamento dos sistemas naturais e combater a perda de biodiversidade, enquanto o 

fornecimento de água de qualidade às populações e actividades económicas é garantido. O Decreto-

Lei nº76/2016 aprova a versão mais recente do PNA nos termos do nº4 do artigo 28º da Lei da Água e 

cria a Comissão Interministerial de Coordenação da Água 29,30. 

O Decreto-lei nº 218/2015 atribui à APA a responsabilidade da elaboração de inventariar as 

emissões, descargas e perdas de poluentes, a monitorização das águas superficiais, a avaliação da 

sua conformidade com as NQA, e a integração destas avaliações nos planos de gestão de região 

hidrográfica 26. 

 

1.2 Constituintes químicos: metais 

Os metais são substâncias opacas, dúcteis, bons condutores de electricidade e calor, sólidos à 

temperatura ambiente, (à excepção do mercúrio), com um grande poder de reflexão que lhes confere 

um brilho característico. 

Alguns metais, como o ouro, a prata, o cobre, o chumbo e o antimónio, são conhecidos e usados 

desde a Antiguidade. No final dos anos 3000 a.C., as ligas de cobre e estanho começaram a ser usadas, 

inaugurando a Idade do Bronze. Por volta de 2000 a.C., a China e a Índia já conheciam o mercúrio 

líquido, encarado com reverência e considerado mágico. No final do século I a.C. o ferro começou a 

ser utilizado, dando início à Idade do Ferro 31–33.  

À medida que a tecnologia evoluiu, a procura por metais e outros materiais aumentou, os séculos 

XVIII, XIX e XX registaram um grande número de descobertas 34.  

Actualmente, os metais são classificados consoante várias categorias, algumas das quais descritas 

na tabela 1.1: 

 

Tabela 1.1 -  Classificação dos metais 32,35. 

Categoria Metais 

Metais preciosos Platina, ouro e prata 

Metais pesados Chumbo, cobre, estanho, ferro e zinco 

Metais pesados raros Antimónio, cádmio, crómio, níquel, 

manganês, cobalto, vanádio e tungsténio 

Metais leves Alumínio, bário, cálcio, berílio, magnésio e 

estrôncio 
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A abundância dos metais na crosta terrestre varia muito; alguns metais existem no estado puro, mas 

a maioria tem de ser obtida a partir de minérios 32. A tabela 1.2 apresenta a abundância para alguns 

dos metais. 

 

Tabela 1.2 - Abundância de alguns elementos na crosta terrestre, oceano, plasma sanguíneo e tecidos ou 
células de mamíferos 36. 

 

 

O termo “metais vestigiais” data do início do século XX, com o reconhecimento de que muitos 

elementos existem em concentrações muito baixas, podendo ser detectados mas dificilmente 

quantificados 37.  

A especiação determina a sua importância ecotoxicológica, pelo que este estudo é de extrema 

importância 38,39. 

 

1.2.1 Especiação de metais 

Denomina-se especiação à distribuição de um elemento por várias espécies químicas num sistema 

18. Existem dois processos principais que controlam o nível de determinado metal num meio aquoso: 

complexação e precipitação. Estes processos e a respectiva especiação que deles advém é ditada 

pelas características físico-químicas de cada metal e do ambiente em que se encontra 40. 

Em meios aquáticos, a especiação de metais é muito complexa e fortemente dependente da 

composição da água 41,42. É influenciada por factores como o pH, a condutividade e a composição e 

concentração da matéria orgânica dissolvida (DOM) 43. Neste meio, os metais podem encontrar-se sob 

a forma de iões livres, de complexos e de colóides. Em aplicações práticas, geralmente são distinguidos 

entre metais totais e metais dissolvidos. No entanto, esta é uma definição ambígua, uma vez que a 

fracção de metais dissolvidos além de iões livres pode conter colóides 44. 
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Os metais na forma de iões livres, ou de complexos fracos são considerados mais biodisponíveis e 

tóxicos do que metais em complexos fortes ou adsorvidos em colóides 45,46. Por essa razão têm sido 

os mais estudados, tanto em relação à sua toxicidade quanto à sua importância biológica. 

 

 

1.2.2 Importância biológica 

Na ausência de metais a vida não seria possível 47,48. A necessidade de metais é transversal aos 

cinco reinos dos seres vivos 49–51. Alguns dos metais considerados essenciais por uma ou mais 

espécies são Fe, Br, Cu, Zn, Ni, Mn, Co, Cd, Mo, Se, Sn e V 52,53. No caso do ser humano muitos dos 

elementos inorgânicos fazem parte da constituição de metaloproteínas (ex: ferritina, álcool 

desidrogenase e plastocianina), auxiliam em reacções de oxidação-redução, são necessários para o 

correcto enrolamento de proteínas e inibem enzimas 2 .  

 

A acumulação de metais em organismos pode ocorrer via alimentação ou exposição a metais 

presentes no meio. O contacto ou ingestão de água promove a assimilação de metais.  

A absorção de metais por organismos pode ser afectada pela a sua prevalência em habitats, pelo 

estado de oxidação em que o elemento mais comumente se encontra, pela presença de elementos 

competidores, pela solubilidade, pela hidrólise ou pela quelação dos iões livres 36. Apesar da 

abundância relativa de minerais inorgânicos na Terra, apenas os biodisponíveis se encontram ao 

alcance dos diferentes organismos36.  

 

No entanto, da mesma forma que a assimilação de metais não é facilitada, a sua acumulação 

excessiva também pode revelar-se tóxica. Além de realizarem o absorção de metais, os organismos 

armazenam os metais enquanto são abundantes para consumo posterior 36. Assim, a monitorização de 

metais nas águas torna-se muito relevante. 

 

1.2.3 Biodisponibilidade e toxicidade 

“Alle Dinge sind Gift, und nichts ist ohne Gift. Allein die Dosis macht, daß ein Ding kein Gift ist.”1 

Philippus Theophrastus Paracelsus, in Von der Besucht, 1567 

 

A biodisponibilidade pode ser definida como sendo a quantidade de um metal disponível para 

absorção por parte de um conjunto de seres vivos num determinado meio. Consoante o meio e o 

organismo, os metais podem ser absorvidos sob diferentes formas, no entanto, os iões metálicos livres 

são considerados biodisponíveis porque atravessam facilmente as membranas biológicas. As variações 

na especiação de metais vestigiais num sistema podem alterar a sua biodisponibilidade e consequente 

nível de toxicidade54. 

A toxicidade de um elemento depende do seu estado de oxidação, concentração e 

biodisponibilidade 36.Quanto mais fácil for a absorção de um metal por parte de um organismo maior é 

                                                      
1 “Tudo é veneno, e nada é veneno. A dose faz o veneno.”  
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a probabilidade desse se tornar tóxico. A toxicidade ocorre quando a elevada quantidade de um metal 

impede ou prejudica determinados processos metabólicos e funções vitais no organismo 55.  A 

sobreacumulação de metais pode levar a vários efeitos de toxicidade 33,36. Na Fig.1.3 encontram-se 

malefícios provocados por alguns metais na saúde humana.  

 

 

Figura 1.3 - Efeitos negativos de alguns metais no corpo humano56. 

 

1.3 Técnicas de Amostragem 

 

A amostragem de água consiste no processo de obtenção de uma amostra, ou seja, a recolha de 

uma porção representativa do objecto de estudo 57. É considerada uma etapa crítica do processo 



11 
 

analítico e necessita de especial cuidado para garantir que os resultados analíticos obtidos são 

verdadeiros. 

As fontes de erro são abundantes nas etapas de colheita, de conservação e no transporte. Podem 

ocorrer contaminações, instabilidade, colheita ou preservação incorrectas e colheitas não homogéneas 

de volumes de água. Os erros de amostragem apenas podem ser corrigidos através da repetição da 

amostragem, pelo que a utilização de brancos ou amostras de controlo revela-se irrelevante. 

Actualmente, existem várias abordagens que visam a garantia da qualidade da amostragem, como por 

exemplo, o aumento da frequência da colheita ou a utilização de dispositivos de colheita automática 

57,58. Devem ser formuladas estratégias de amostragem consoante a selecção do local de amostragem, 

o tamanho e quantidade das amostras, a frequência e método de colheita, entre outros factores 

determinados consoante os objectivos a atingir 57.  

 

1.3.1 Amostragem Pontual 

A amostragem pontual de água consiste na recolha de amostra num determinado local, recorrendo 

ao uso de frascos. Apesar da informação obtida ser limitada ao espaço e tempo de recolha, a 

amostragem deve ser realizada de forma a que a amostra seja representativa. 

 

Figura 1.4 - Representação dos vários métodos de recolha de amostras pontuais56. 
 

Como ilustrado na figura 1.4, a amostragem pontual pode realizar-se através da imersão de um 

frasco na água numa zona de pouca profundidade ou na margem, ponte ou plataforma do meio 

aquático. As amostras de água de grandes rios, estuários e mar podem ser recolhidas usando frascos 

anexados a um tubo telescópico ou frascos específicos de amostragem em profundidade. Podem ainda 

ser utilizados métodos automáticos que permitem a recolha de amostras em diferentes intervalos de 

tempo 57,58.  

A amostragem pontual é uma metodologia bem estruturada e validada, pelo que tem sido aceite 

para efeitos de aplicação legislativa da monitorização de águas. É a técnica mais comumente utilizada, 



12 
 

seguida de extracção e análise instrumental. No entanto, possui algumas limitações: podem ocorrer 

falhas na detecção de contaminação esporádica, dificuldades na extração e análise de volumes 

grandes de água e implica custos elevados operacionais. 

A biomonitorização consiste na medição de substâncias tóxicas presentes em seres vivos e é uma 

das alternativas à amostragem pontual na monitorização de águas. No entanto, o facto de fazer uso de 

organismos vivos aumenta a incerteza associada a esse método 58,59. 

 

 Tipos de Amostra 

Existem dois tipos de amostras de água, a discreta e a composta. Em qualquer uma destas, as 

amostras recolhidas devem ser homogéneas, representativas e preservar as suas características físico-

químicas 59. O volume de amostra depende dos analitos-alvo, da composição da matriz, da 

homogeneidade do meio e do limite de quantificação do método analítico. A quantidade mínima de 

amostra é determinada pelas limitações do método analítico, no entanto, quanto maior for o volume de 

amostra maior serão os custos e inconveniências de transporte e armazenamento. Para determinações 

de metais pesados aproximadamente 100mL de amostra são suficientes 58. 

 

1.3.1.1.1 Amostras Discretas 

Uma amostra discreta, ou amostra pontual, é colectada num curto intervalo de tempo (<15 min.), 

num único local, pelo que apenas permite determinar a composição da massa de água num 

determinado momento e num espaço limitado. Pode ser comparada a um instantâneo. No entanto, se 

forem colectadas amostras discretas em diferentes intervalos de tempo e locais da mesma matriz, 

torna-se possível documentar a variação composicional da matriz, tornando-as representativas 58. 

 

1.3.1.1.2 Amostras Compostas 

Consistem no armazenamento de pequenas amostras no mesmo recipiente colectadas 

periodicamente. Representam a média das características da massa de água durante o tempo de 

recolha. Podem ser utilizadas na determinação da média da concentração de poluentes. Este tipo de 

amostras pode ser recolhido contínua ou descontinuamente 58.  

 

 Preservação e Armazenamento de Amostras de Água 

Idealmente, as amostras de água deveriam ser analisadas in situ o que, salvo algumas excepções, 

é impossível. O armazenamento da amostra até à sua análise torna-se indispensável, no entanto, 

durante este processo podem ocorrer várias alterações a nível químico, físico e biológico. Certos 

processos biológicos ou a adsorção dos metais às paredes do contentor, podem alterar a especiação 

destes durante o armazenamento 60–62. 

A preservação de amostras torna-se essencial para assegurar que não ocorrem modificações entre 

a colheita e a análise. Não existe um procedimento de estabilização universal para todos os compostos, 

a escolha do método deve ser ter em conta o tipo de analito 58.   
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Tabela 1.3 - Métodos de preservação de amostras de água 58. 

 

A preservação da amostra pode ser alcançada através de congelamento, pasteurização, ou do uso 

de conservantes químicos, como ácidos, hidróxido de sódio, clorofórmio, formaldeído, cloreto de 

mercúrio, entre outros métodos, alguns dos quais descritos na tabela 1.3 58. 

 

1.3.2 Amostragem Passiva 

A amostragem passiva consiste numa metodologia de recolha de analitos in situ. Esta técnica 

baseia-se na diferença de potenciais químicos para proporcionar uma transferência dos analitos desde 

o meio em estudo (água) até ao dispositivo de recolha (amostradores passivos). Surgindo como um 

complemento à amostragem pontual, tem vindo a ganhar uma crescente relevância nas últimas 

décadas. 

A amostragem passiva permite a recolha de analitos durante um período de tempo, o seu 

funcionamento pode ser comparado à gravação de um filme, por oposição à recolha pontual de amostra 

que recolhe dados sobre um local num determinado momento, assemelhando-se a um instantâneo 

fotográfico 58. 

 

 Amostradores Passivos 

Os dispositivos de recolha utilizados em amostragem passiva designam-se amostradores passivos. 

Foram desenvolvidos em 1974 com o intuito de monitorizar compostos inorgânicos em águas 

superficiais 63. A sua utilização é simples, de baixo custo e não necessita de uma fonte de energia para 

o seu funcionamento58. 

Actualmente, existem vários tipos de amostradores, consoante o modo de operação e tipo de 

analitos ou de matriz a serem estudados, as categorias de interesse encontram-se esquematizadas na 

figura 1.5. Teoricamente, podem ser utilizados em estudos de monitorização, screening da presença 

ou ausência de poluentes, especiação de contaminantes, medição de concentrações médias 

ponderadas e em amostragem biomimética. Porém, as principais utilizações de amostradores passivos 

têm-se focado na área dos minérios e poluição de águas 42,63–70. 

  

Métodos Químicos Métodos Físicos 

Adição de: 

• Ácido 

• Sulfito 

• Solvente 

• Iões metálicos tóxicos 

• Azida 

• Formaldeído 

• Outras substâncias 

• Refrigeração 

• Armazenamento escuro 

• Uso de frascos de âmbar (ou outro tipo de frasco especial) 

• Filtração 

• Recolha da amostra sem headspace 

• Recolha da amostra sem alterar as condições redox 

• Isolamento de químicos usando LLE, SPE ou SPME 

• Uso de coacervados 
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Figura 1.5 - Classificação de amostradores passivos 70. 

 

1.3.2.1.1 Princípio de funcionamento 

Independentemente do tipo de amostrador passivo utilizado, o princípio de funcionamento é muito 

semelhante. 

 

 

Figura 1.6 - Representação da concentração de analitos ao longo do trajecto de difusão, desde a água até à fase 

receptora do amostrador passivo58. 

 

Tal como a figura 1.6 ilustra, os analitos migram da massa de água em estudo, atravessando várias 

camadas de diferentes resistências, até atingirem a fase receptora. Pretende-se que apenas os analitos 

de interesse interajam com esta58. 

Esta transferência de massa é alcançada através da diferença de potencial químico do analito entre 

os dois meios, e ocorre, até que o equilíbrio seja atingido ou até que a amostragem seja interrompida 

Amostradores 
Passivos

Gasosos

...

Aquáticos

Equilíbrio Cinético

Analito

Orgânico

Analito

Inorgânico

... DGT
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58. Pretende-se que a massa do analito recolhida pelo amostrador, reflicta a concentração média no 

espaço de tempo em que o dispositivo esteve exposto, pelo que o amostrador deve ser retirado antes 

da saturação ser atingida 58. 

A camada de difusão encontra-se entre o meio a ser analisado e a camada de sorção. É utilizada 

com o intuito de controlar a taxa de transferência dos analitos para a camada de sorção, definir a 

selectividade do amostrador e evitar que analitos de determinado tamanho e espécie sejam 

aprisionados. A resistência à transferência de massa num amostrador é igual à soma das resistências 

individuais de camada de fronteira, do biofilme, da membrana e da camada de difusão, através das 

quais o analito difunde. A transferência de massa é directamente proporcional à área de exposição do 

amostrador, quanto maior esta for maior será a sensibilidade do dispositivo58. 

 

 

1.3.2.1.2 Modos de Operação 

Como se pode observar na figura 1.7, em condições controladas, existe a possibilidade de dois 

regimes de operação, o cinético e o de equílibrio uma vez que, ao longo do tempo existe uma tendência 

para ocorrer o equilíbrio entre o amostrador e o meio de estudo. 

 

 

Figura 1.7 - Acumulação de analitos num amostrador passivo ao longo do tempo58. 
 

Em regime de equilíbrio, os amostradores passivos acumulam os iões metálicos durante um período 

de tempo suficiente para que a concentração do analito no amostrador esteja em equilíbrio com a da 

solução. A diálise de Donan é um exemplo deste modo de operação 58,70. 

 

Os amostradores passivos em regime cinético acumulam os analitos continuamente, sob um fluxo 

de massa destes ao longo do tempo de exposição. A quantidade de analitos acumulados reflecte a 

concentração no meio aquoso bem como a afinidade para os analitos. Permitem a medição de massas 

durante períodos de tempo e um eventual conhecimento de contaminantes não detectados nas 

amostras pontuais 58,70.  
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1.3.2.1.3 Selecção de componentes 

A utilização de amostradores passivos implica a aquisição de materiais e a sua montagem, ou a 

compra de amostradores passivos prontos a utilizar. Existem vários factores e parâmetros que devem 

ser considerados previamente à escolha dos materiais a utilizar.  

Ao selecionar o equipamento para a amostragem de água, uma das principais considerações a ter 

em conta, deverá ser o material que estará em contacto com a amostra. O material selecionado não 

deverá libertar compostos interferentes com a determinação dos analitos nem reagir com estes. No 

caso de analitos inorgânicos não deverão ser utilizados materiais metálicos. O equipamento deve ser 

devidamente limpo previamente à amostragem e a limpeza deverá ser adaptada consoante os analitos-

alvo 58. 

O uso de uma membrana polimérica ou de uma camada de gel como camada de difusão minimiza 

o impacto das flutuações da velocidade da água. No entanto, também reduz a taxa máxima de 

acumulação de analitos, o que diminui a sensibilidade da técnica, pelo que a espessura de mesma é 

relevante 58. 

A fase receptora pode ser líquida e acumular os analitos por absorção ou ser sólida e acumulá-los 

por adsorção.  Nos amostradores passivos de metais, normalmente são utilizadas resinas quelantes 

como fase receptora ,e, após adsorção, o elemento só pode ser libertado por acção de ácidos fortes 58.  

Consoante o tipo de amostrador passivo escolhido e o seu funcionamento, surgirão mais factores 

que condicionam a escolha do material a utilizar durante a montagem do mesmo. 

 

 Diffusive Gradients in Thin-Film (DGT) 

Neste estudo, os amostradores passivos usados foram os Diffusive Gradients in Thin-Film (DGT). 

Esta técnica permite realizar, in situ, a medição quantitativa de espécies metálicas lábeis 70–73. A 

utilização de DGT é a mais comumente estudada e aplicada em matrizes de águas superficiais e análise 

de metais. 

A origem deste tipo de amostradores remonta à geoquímica de sedimentos. A pesquisa sobre a 

diagénese levou ao uso de dispositivos diffusive equilibrium in thin-films (DET), e a necessidade de 

melhorar a sensibilidade destes para metais vestigiais em água do mar, despoletou a criação de DGT 

74. Actualmente, estes dispositivos são os mais utilizados na amostragem passiva de metais e na 

caracterização e especiação de metais em água 44,58. 

A técnica de DGT é selectiva, simples, possui uma capacidade multielementar e permite pré-

concentrar os analitos, diminuindo o efeito de matriz, melhorando o limite de quantificação alcançado 

pelos métodos analíticos e a sua aplicação permite determinar a biodisponibilidade de metais 66,75.  

 

1.3.2.2.1 Princípio de funcionamento  

O dispositivo DGT deve ser utilizado durante um período de tempo conhecido, num meio aquático 

ou numa solução laboratorial. O princípio adjacente a esta técnica é a difusão dos iões metálicos, desde 

o meio aquoso até à fase receptora, normalmente uma resina, que os acumula via adsorção.  
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Um DGT é constituído por um filtro membranar, uma camada de gel de difusão e uma camada de 

resina, sustidos por um invólucro de plástico com uma abertura circular, tal como pode ser observado 

na figura 1.8. 

 

Figura 1.8 - Ilustração de um DGT 72. 
 

Os filtros membranares são polímeros com uma rede de poros, geralmente de 0,45 µm, que 

conferem propriedades de exclusão molecular ao dispositivo 44,73. O gel de difusão encontra-se 

separado da água, por uma camada de fronteira (DBL) e pelo filtro membranar. Os metais têm que 

difundir através da DBL e do gel, referenciados na Fig.1.9, para que possam adsorver na resina. 

Teoricamente, apenas a fracção de iões metálicos livres consegue adsorver na resina do dispositivo 

DGT, as formas complexadas dos metais não 76.  

 

 

Figura 1.9 - Concentração de espécies iónicas na água (Cb), e ao longo dos componentes do amostrador passivo 
74. 

 

Tal como ilustrado na figura 1.9, teoricamente, na camada da resina a concentração de iões 

metálicos deve ser nula, uma vez que estes deverão complexar por completo com a resina até que a 

saturação seja atingida ou a exposição interrompida. No entanto, mesmo em ambiente controlado 

existe sempre alguma competição para ligação à resina. Desde que a resina não sature, quanto maior 

for o tempo de exposição do DGT maior será a concentração de metais, pelo que a capacidade da 

camada de resina no dispositivo é um factor limitante à massa de iões metálicos acumulada 71,72,74,76.  
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Figura 1.10 - Representação esquemática da cinética de acumulação durante a exposição de um amostrador 

passivo 70. 
 

O perfil de acumulação de analitos pela resina encontra-se representado na figura 1.10 e é 

caracterizado por uma fase linear e uma fase não-linear que ocorre quando o equilíbrio com a solução 

ou a saturação da resina são atingidos. A taxa de acumulação é dependente da velocidade de difusão 

do analito através das várias camadas do DGT, ou seja, do seu coeficiente de difusão 70. 

 

1.3.2.2.2 Cálculos e premissas 

Os DGT permitem a medição directa da massa de analitos acumulada 44. É necessária a aplicação 

de várias premissas e cálculos para obter a concentração de analitos na solução (água) original.  

Após a exposição de DGT à água, os analitos são extraídos da camada receptora recorrendo à 

extracção com um ácido forte. Consoante a resina e o método de extracção usado, a eficiência varia, 

pelo que esta deve ser tida em conta durante o cálculo de massa. 

Assim, conhecendo o volume de ácido utilizado na extracção (Vácido) e a massa acumulada (M) de 

cada analito, calculada através da concentração no solvente de extração (Cse), aplica-se a equação (1): 

 

𝑀 =
𝐶𝑠𝑒(𝑉𝑔𝑒𝑙 + 𝑉á𝑐𝑖𝑑𝑜)

𝑓𝑒

(1) 

 

Em que Vgel é o volume de gel na camada de difusão e fe é a eficiência de extracção. Na prática, o 

volume de gel é negligenciável 72. Sabendo o tempo, t, e a área de exposição do dispositivo, A, o fluxo 

de iões metálicos através do DGT, F, pode ser calculado da seguinte forma: 

𝐹 =
𝑀

𝐴𝑡
(2) 

 

Idealmente a espessura da DBL deve ser medida experimentalmente, no entanto essa é uma tarefa 

muito exigente e torna-se necessário aplicar algumas simplificações. Se assumirmos que a espessura 
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da DBL é muito menor do que a espessura do gel de difusão, podemos considera-la negligenciável e 

a Lei de Fick poderá ser aplicada 72,77 : 

 

𝐹 = 𝐷
𝑑𝑐

𝑑𝑥
(3) 

 

Em que D é o coeficiente de difusão, c representa a concentração do soluto e x a distância. Devido 

à convecção existente na solução original (natural no caso de meios aquáticos e induzida no caso de 

soluções laboratoriais) assume-se que a concentração do analito nesta é constante. 

Consequentemente, o gradiente da equação (4) para DGT é simplesmente C/∆g, obtendo-se: 

 

𝐹 =
𝐷𝐶

𝛥𝑔
(4) 

 

Onde C é a concentração de analito na solução e Δg é a espessura do gel de difusão. Se for 

assumido que o tempo necessário para atingir o estado de equilíbrio é negligenciável, podemos obter 

uma equação de cálculo da concentração de analito na solução original, igualando a equação (3) à (4): 

 

𝐶 =
𝑀𝛥𝑔

𝐷𝐴𝑡
(5) 

 

Esta equação passou a ser conhecida como a equação DGT 44.  A sua utilização implica 

implicitamente o reconhecimento de várias premissas como verdadeiras: 

 

1. A massa acumulada durante o período anterior ao estado de equilíbrio é negligenciável; 

2. O transporte dos analitos dentro do DGT ocorre por difusão; 

3. A massa acumulada, a espessura gel de difusão, o coeficiente de difusão do analito na camada 

de difusão, a área de exposição e o tempo são conhecidos; 

4. Todas as interacções que possam ocorrer no DGT, como efeitos de carga e ligações de analitos 

ao filtro membranar e à camada de difusão, são negligenciáveis; 

5.O analito adsorve de imediato à resina, mantendo-se na sua superfície; 

6. Os coeficientes de difusão no filtro membranar e na DBL são semelhantes aos do gel 78.  

 

A equação (5) é adequada para soluções com agitação e prevê que a massa acumula linearmente 

com o tempo. Permite estimar a concentração do analito na solução, caso seja desconhecida ou D se 

a solução tiver uma concentração conhecida de analito. No entanto, mesmo que todas as premissas 

sejam atingidas, não existe garantia de que a concentração calculada seja idêntica à concentração do 

analito na solução original, mesmo num sistema muito simples 44. 

 

Tal como foi anteriormente referido, na secção 1.2.1, os metais estão divididos em várias espécies, 

mas a técnica de DGT, ao contrário de outras, mede somente a fracção lábil de metais. A massa 
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acumulada, M, que consiste na soma de iões metálicos livres disponíveis na solução e resultantes da 

dissociação de complexos metálicos, deve representar apenas essa fracção de metais. Com base na 

equação (5), M pode ser calculada da seguinte forma 76: 

 

𝑀 =
(𝐶𝑀𝐷𝑀 + 𝐶𝑀𝐿𝐷𝑀𝐿)𝐴𝑡

𝛥𝑔
(6) 

 

Em que CM é a concentração de iões metálicos livres, DM é o coeficiente de difusão do ião metálico 

livre, CML é a concentração de metais dissociados de um complexo metálico e DML é o coeficiente de 

difusão do complexo metálico. No entanto, quando a espessura do gel de difusão é suficiente, os 

complexos metálicos podem ser considerados inertes e a medição por DGT é controlada somente pelo 

efeito de difusão, pelo que aplicamos a equação (7). 

 

𝑀 =
𝐶𝑀𝐷𝑀𝐴𝑡

𝛥𝑔
(7) 

 

1.3.2.2.3 Selecção dos componentes 

Existem dois componentes essenciais ao funcionamento do DGT, a camada de gel de difusão e a 

camada receptora, também conhecida por resina. Consoante a escolha da resina e gel de difusão, a 

selectividade do DGT varia e a relação entre massa acumulada e tempo difere 66,79. 

Existem vários materiais que têm sido descritos como camada receptora de DGT. A escolha deve 

ser feita tendo em conta a matriz em que será utilizada, a força de ligação com o analito, a capacidade 

da resina e a presença de efeitos de competição44. No caso dos DGT-As a principal detecção é de 

arsénio, havendo também a possibilidade de medição de V, Mo, Se e Sb 80,81; os metais são 

acumulados por adsorção a uma camada de hidróxido de ferro (FeOOH) 82. No entanto, para a medição 

da maior parte dos metais a resina mais utilizada tem sido a Chelex-100. 

A resina Chelex-100 é constituída por copolímeros de estireno divinilbenzeno com iões de 

iminodiacetato que actuam como grupos quelantes de iões metálicos polivalentes. Pode ser utilizada a 

pH ≥ 4, ou seja, ligeiramente ácido, neutro ou básico. Na figura 1.11 estão representadas as formas 

zwitteriónicas da resina Chelex em função do pH 83. 

 

 

Figura 1.11 - Estrutura da resina Chelex-100 em função do pH 83. 
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Quando a resina Chelex-100 se encontra carregada negativamente, é uma boa escolha para a 

amostragem de metais de transição devido à sua selectividade na ligação destes, proporcionada pelos 

grupos de ácido iminodiacético 78,83. Liga-se fortemente, via quelação, a metais vestigiais em detrimento 

de iões maioritários (Ca2+, Mg2+, Na+ e K+) 44,74,83. A ordem aproximada de selectividade da resina 

Chelex -100 para catiões numa solução de ácido nítrico ou clorídrico (pH 4 – 6) é:  

Cu2+ >> Pb2+ >Fe3+ >Al3+ >Cr3+ >Ni2+ >Zn2+ >Ag+ >Co2+ >Cd2+ >Fe2+ >Mn2+ >Ba2+ >Ca2+>>>Na+ 

A capacidade da resina é 0,4 meq/mL e o nível de saturação da mesma depende da quantidade de 

resina utilizada na construção do DGT 72,83. 

 

A camada de difusão normalmente é composta por um hidrogel, o qual consiste numa rede de 

polímeros que apesar de serem altamente hidrofílicos também são insolúveis, os seus grupos polares 

permitem a absorção de água e inchamento, mas o gel não se dissolve em contacto com água. A sua 

consistência varia desde fluído viscoso a sólido compacto 44,84. O transporte de massa através do 

hidrogel é totalmente dependente de difusão, ao ser utilizado um hidrogel de espessura conhecida, 

consegue controlar-se a taxa de transporte de massa. 85.  

Têm sido utilizados três tipos de géis: agarose, poliacrilamida reticulada com um derivado de 

agarose (APA) e poliacrilamida reticulada com bis-acrilamida (RES). O hidrogel mais utilizado, APA, é 

derivado da poliacrilamida com a fórmula química (C3H5NO)n, cuja estrutura se encontra representada 

na figura 1.12. Este tipo de gel incha em contacto com água; quanto maior for a turgescência, maior é 

a proporção de água que contribui para a difusão livre dos solutos 77. Para valores de força iónica ≥1mM 

não ocorrem ligações mensuráveis de metais vestigiais ao gel APA 86. Contudo, este hidrogel apresenta 

locais específicos de ligação para Cu2+ e Pb2. Se estes catiões estiverem presentes na solução, podem 

ficar retidos na camada de difusão, em detrimento de outros metais como Co2+, Ni2+, Cd2+ e Mn2+ 44. 

 

Figura 1.12 - Estrutura molecular de poliacrilamida 87. 

 

O filtro membranar é de polietersulfona com poros de 0,45µm. Este normalmente é preterido para 

aplicações in situ, uma vez que é mais resistente aos biofilmes44.  

O invólucro que envolve o filtro membranar, o hidrogel de poliacrilamida e a resina Chelex-100 é 

composto pelo plástico acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) 44. 
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Figura 1.13 - Estrutura do polímero de ABS 88. 
 

As propriedades de ligação dos géis e membranas utilizados em DGT têm sido testados para uma 

pequena gama de analitos e condições apesar da ligação depender do pH, concentração de analito e 

força iónica. 

Após o acondicionamento dos componentes no DGT, estes são robustos, mas de fácil 

contaminação, especialmente a resina Chelex-100 que facilmente retém quaisquer metais vestigiais 

com os quais entre em contacto 44.  Em armazenamentos superiores a uma semana, os DGT devem 

ser refrigerados a 4ºC, de forma a minimizar o crescimento de microorganismos e a perda de 

humidade44. 

 

1.3.2.2.4 Factores que influenciam as medições por DGT 

Certos parâmetros físico-químicos são essenciais para o bom funcionamento dos DGT. 

Nomeadamente a temperatura, a força iónica, o pH, o fluxo de água e o tempo de exposição. 

 

Temperatura 

Independentemente do analito e do meio, os coeficientes de difusão são estritamente dependentes 

da temperatura. Por cada grau de aumento de temperatura o coeficiente de difusão aumenta, 

aproximadamente, 3%, pelo que a temperatura à qual a medição é feita deve ser conhecida 44. 

Em estudos laboratoriais, a correcção da temperatura faz-se através do uso do valor de coeficiente 

de difusão específico para a temperatura a que a experiência decorreu. No entanto, em estudos in situ, 

a temperatura pode variar substancialmente, se não flutuar acima de 5⁰C a utilização da temperatura 

média nos cálculos, pode considerar-se aceitável 44.  

 

Força iónica 

A força iónica é determinada através da condutividade eléctrica da solução ou da concentração total 

de determinados iões inorgânicos dissolvidos (Na+, Cl-, Ca2+, Mg2+, K+, CO3
2- e SO4

2-) 89. Em geral, o 

uso de DGT é independente da força iónica, excepto se esta for menor que 0,2 mM segundo 72,90 ou 

1mM segundo 79. Neste caso, a precisão e exactidão da técnica ficam comprometidas 77,90–93. 

 

pH 

As limitações do DGT relativamente ao pH estão associadas ao gel de difusão e resina utilizados. 

A resina Chelex-100 deve ser utilizada a pH ≥ 4, abaixo desse valor o ácido iminodiacético fica 

protonado e deixa de ter afinidade para com metais. No entanto, para valores de pH entre 5 e 8,3 o 

funcionamento deste tipo de DGT é teoricamente independente do pH 72. Ao realizar experiências em 
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laboratório com DGT deve existir um compromisso entre esses valores e os valores óptimos para a 

utilização dos metais (pH<6), uma vez que a maior parte dos metais é estável em meio ácido. 

 

Fluxo 

O DGT deve encontrar-se exposto ao fluxo da solução44. Desde que a espessura do gel de difusão 

seja suficiente, aproximadamente 1mm, a difusão dos iões metálicos no gel será independente da 

hidrodinâmica da solução, acima de um valor mínimo de convecção de 2 cm.s-1. Pelo que quando as 

medições são efectuadas em meios de convecção forte (ex: rios, albufeiras) devem ser independentes 

do seu fluxo 72. Em medições laboratoriais, a solução deverá ser agitada, de forma a garantir o fluxo 

mínimo de 2 cm.s-1. 

 

Espessura da camada DBL 

Em fluxos grandes de água, a espessura da camada DBL está entre 10-100 µm 72. Apesar de 

existirem vários modelos matemáticos, que permitem calcular a espessura da camada DBL consoante 

o fluxo do meio aquático onde o DGT é largado, seria necessário ter em conta várias premissas para 

os colocar em prática. Como a contribuição da camada de DBL é pequena comparada com as variações 

de fluxo e o método de montagem do DGT 44, à semelhança de outros 71,74,82 decidi que a sua influência 

é negligenciável para o cálculo da concentração de analitos. 

 

Coeficientes de difusão 

O processo de difusão de metais em meio aquoso está dependente de 3 factores: tamanho do metal, 

viscosidade do meio e temperatura, como se pode observar na equação de Stokes-Einstein (8) 94. Por 

este motivo, os coeficientes de difusão variam consoante o metal, o seu estado de oxidação44 e a 

temperatura a que ocorre a captação por DGT. 

𝐷 =
𝐾𝐵𝑇

6𝜋𝜂𝑟
(8) 

 

Nesta equação, KB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, η é a viscosidade do meio e r é 

o raio dos metais em difusão.  

No caso do meio de difusão dos DGT, os coeficientes de difusão apresentam valores diferentes 

para cada camada atravessada pelos analitos. Teoricamente, deveria considerar-se o somatório de 

todos esses valores no cálculo de concentração do analito segundo a equação (9). 

 

𝐶 =
𝑀

𝐴𝑡
(

𝛿𝑔

𝐷𝑔
+

𝛿𝑓

𝐷𝑓
+

𝛿𝑑𝑏𝑙

𝐷𝑤
) (9) 

 

Em que Dg é o coeficiente de difusão na camada de hidrogel de espessura δg, Df é o coeficiente de 

difusão no filtro membranar de espessura δf e Dw é o coeficiente de difusão em água correspondente à 

espessura da camada DBL δdbl. 

Todavia, tem sido adoptada uma abordagem mais simplista. A combinação mais comum de camada 

de difusão consiste no uso de um gel de poliacrilamida, reticulado com um derivado de agarose, e um 
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filtro membranar de polietersulfona com poros de 0,45 µm. Neste caso, os coeficientes de difusão para 

cada camada são praticamente indistinguíveis, permitindo o uso de um único valor de coeficiente de 

difusão, como anteriormente considerado na equação (6) 44. 

O valor dos coeficientes de difusão em água já foi largamente estudado para a maioria dos metais, 

existindo várias compilações dos mesmos na literatura 95,96. Têm sido obtidos através da utilização em 

condições laboratoriais controladas79 ou pela utilização de células de difusão77,97. 

 

Biofilmes 

O aparecimento de biofilmes no filtro membranar pode afectar a medição do DGT, no entanto, é 

mais provável ocorrer devido a interações com os analitos do que ao aumento de camada de difusão 

44. O seu impacto é difícil de prever e de quantificar, está associado a medições de longa duração e a 

matrizes ricas em nutrientes 98,99. 

 

Tempo de exposição 

Os dispositivos devem ser expostos, no mínimo, durante vários dias ao meio em estudo. O tempo 

de exposição determina o limite de detecção da técnica 44. 

 

1.4 Análise de metais 

 

1.4.1 ICP-OES 

A técnica de emissão óptica com plasma indutivo acoplado (ICP-OES), também conhecida por 

emissão atómica com plasma indutivo acoplado (ICP-AES), tem como princípio a medição da radiação 

electromagnética emitida pelos átomos ou iões dos analitos recorrendo à espectrometria de emissão 

óptica100. 

Quando a injecção de amostra é efectuada por um nebulizador concêntrico para uma câmara de 

nebulização ciclónica, as gotículas da amostra são separadas por força centrífuga de acordo com o 

seu tamanho e é criado um vortex através do fluxo do aerosol e do gás nebulizador 100,101. O plasma, 

posicionado verticalmente, é usado com o intuito de gerar fotões, de comprimento de onda específico 

de acordo com as características do elemento correspondente, através da excitação de electrões da 

amostra 102.  

Um sistema óptico separa as linhas de emissão de cada analito e a intensidade de cada uma delas 

é medida por um detector de estado sólido de charge injection device. Este permite a detecção de 

linhas no espectro de 165 a 1000 nm completa e continuamente 100.  

 

1.4.2 ICP-MS 

A técnica de espectrometria de massa por plasma indutivo acoplado (ICP-MS) proporciona a análise 

multielementar que já existia na emissão óptica com plasma indutivo acoplado (ICP-OES), combinando-

a com os óptimos limites de detecção que a espectrometria de massa permite atingir. É uma técnica 

que existe desde 1983, apesar da sua eficiência não é tão utilizada quanto outras técnicas de análise 

de metais vestigiais, devido ao seu custo elevado. 
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O ICP-MS não pode ser utilizado para especiação de metais, as diferentes espécies devem ser 

separadas antes de serem introduzidas no plasma37.  

 

 Características e componentes 

Um ICP-MS é composto por um espectrómetro de massa com um plasma indutivo acoplado 

constituídos por: um sistema de lentes, um analisador, um detector, um sistema de introdução de 

amostra, uma fonte de plasma e uma região de interface 102,103. Os quais se encontram 

esquematicamente representados na figura 1.14. 

 

Figura 1.14 - Esquema dos constituintes do ICP-MS101. 

 

Esta técnica é caracterizada por limites de detecção na ordem dos picogramas, uma ampla gama 

dinâmica linear, capacidade de análise multielementar e taxa de transferência da amostra elevada. 

Possui uma capacidade de detecção de três a quatro graus de magnitude superior ao ICP-OES101. 

 

 Introdução de amostras 

O sistema de introdução de amostra é constituído pelo amostrador automático, pela bomba 

peristáltica, pelo nebulizador e pela câmara de nebulização. Tradicionalmente usado para a análise de 

soluções aquosas, existem várias formas de introdução de amostras líquidas num ICP-MS, mas em 

todas ocorre a formação de um aerossol.  

O sistema de introdução de amostra deve garantir que a massa média por gotícula de aerossol é o 

mais baixa e constante possível, não ocorram efeitos de matriz, o tempo de estabilização do aerossol 

é mínimo, as partes do sistema em contacto com a amostra ou com o aerossol não estejam corroídas, 

degradadas ou contaminadas e que o efeito memória seja minimizado. 

A amostra é colocada no amostrador automático e é bombeada por uma bomba peristáltica a 

aproximadamente 1mL/min. para o nebulizador, onde é convertida a um aerossol fino pela acção 

pneumática do fluxo de gás nebulizador. As gotículas pequenas do aerossol são separadas das 

restantes na câmara de nebulização e transportadas para a tocha, onde ocorre a sua dissociação, 

atomização e ionização. As maiores gotículas do aerossol (~10µm de diâmetro) são eliminadas na 
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câmara de nebulização por acção da gravidade e saem através de um tubo de drenagem que se 

encontra ligado à bomba peristáltica. Esta remoção de líquido permite manter a pressão, evitando 

variações de sinal 37,101–103. 

A câmara de nebulização deve estar arrefecida entre 2 a 5ºC pelo fluído de refrigeração, com o 

intuito de condensar a água vaporizada no processo de nebulização e, assim, diminuir o contacto desta 

com o plasma, reduzindo a formação de óxidos 101,103,104 

 

 Formação do plasma 

O sistema de formação do plasma possui dois componentes, a tocha e a bobina electromagnética, 

geradora de radiofrequências, na figura 1.15 encontra-se uma representação esquemática do mesmo. 

 

Figura 1.15 - Representação esquemática do sistema de formação do plasma em ICP-MS 101. 

 

 

A tocha é composta por três tubos concêntricos de quartzo, o tubo exterior, o tubo intermédio e o 

tubo injector, através dos quais fluem três gases com funções distintas. Geralmente é utilizado o gás 

do mesmo elemento para os três fluxos, no entanto existem alguns benefícios analíticos de usar uma 

mistura de gases101.  

O gás utilizado para formação do plasma circula dentro do tubo exterior a um fluxo de 12-17 L/min.  

O gás auxiliar passa no tubo intermédio a ~1L/min., tem como funções a redução de temperatura do 

tubo injector e o aumento da separação entre a tocha e o plasma.  Por último, o gás nebulizador 

transporta a amostra em forma de aerossol a um fluxo de ~1L/min. 

O gás de eleição para este processo é o árgon, devido à sua resistência eléctrica para dissipação 

de energia, condutividade térmica adequada para transmitir calor da região exterior do plasma para a 

interior, alta temperatura em estado gasoso (4.500-8.000K), alta densidade electrónica (1,3x1015 e-

/cm3), robustez do plasma e custo aceitável 104–106. A alta energia disponível no plasma de árgon (~15,8 



27 
 

eV) permite ionizar a maior parte dos elementos da tabela periódica, uma vez que a maioria possui 

energias de primeira ionização de 4 a 12 eV 102. 

A bobina electromagnética produz uma radiofrequência (27 ou 40 MHz.) que promove a criação de 

um campo electromagnético intenso no “topo” da tocha. Enquanto o gás que formará o plasma flui 

através da tocha, aplica-se uma faísca de alta voltagem, o que causa alguns electrões a dissociarem-

se dos átomos de árgon. Estes são acelerados pelo campo magnético colidindo com outros átomos de 

árgon, numa reacção em cadeia que provoca a ionização do gás, formando um plasma de altas 

temperaturas (6.000 a 10.000K). O plasma é mantido pela contínua transferência de energia por parte 

da bobina. 

 

O processo de formação do plasma é idêntico no ICP-MS e no ICP-OES até este ponto. No ICP-MS 

a tocha está posicionada horizontalmente e centrada na bobina electromagnética. Esta é ligeiramente 

diferente da utilizada na técnica de ICP-OES. No caso do ICP-MS, a bobina deve ter uma ligação à 

terra para garantir que a região de interface tenha um potencial o mais perto possível de zero. Desta 

forma, evita que ocorra uma segunda descarga eléctrica, devido ao acoplamento electrostático entre a 

bobina e o plasma, que poderia aumentar a formação de espécies interferentes e afectar a energia 

cinética dos iões que entram no espectrómetro de massa.  

 

O aerossol previamente gerado na câmara de nebulização sai do tubo injector com grande 

velocidade, atravessando o centro da descarga do plasma. De seguida, atravessa várias zonas de 

aquecimento, ilustradas na figura 1.16, onde sofre algumas alterações físicas. Na zona de pré-

aquecimento sofre desolvatação e vaporização, na zona de radiação ocorre a atomização e, finalmente, 

na zona analítica a ionização através da colisão com os electrões do gás. Os iões da amostra são 

depois dirigidos em feixe para a região de interface. 

 

Figura 1.16 - Zonas de diferentes temperaturas do plasma no ICP-MS101. 

 

 Região de interface e sistema de lentes 

Os catiões formados na tocha devem ser transportados de forma eficiente e mantendo a sua 

integridade eléctrica, desde o plasma, que se encontra à pressão atmosférica (760 Torr), até à região 

analítica do espectrómetro de massa, em vácuo (10-6 Torr).  
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A região de interface contém dois cones, geralmente de níquel, o sampler e o skimmer e o vácuo é 

mantido com o auxílio de uma bomba turbomolecular. Quando é adicionado oxigénio ao gás 

nebulizador através da leitura de amostra orgânicas, é preferível utilizar cones de platina, uma vez que 

são mais resistentes. Cada um dos cones possui um pequeno orifício que permite a passagem dos 

catiões para um sistema de lentes electrostáticas. A região de interface é arrefecida por água e 

constituída por um material que dissipa o calor facilmente, como o cobre ou o alumínio101.  

Quando os iões são formados no plasma, possuem energias cinéticas diferentes consoante a sua 

razão massa/carga (m/z). Como se pode observar na figura 1.17, ao atravessar o cone sampler para o 

cone skimmer, o feixe de electrões expande, mas mantém a sua composição e integridade se o plasma 

for neutro, pois o comprimento de Debye (distância a que a carga dos iões exerce influência entre eles) 

é menor do que o diâmetro dos orifícios dos cones101.  

 

Figura 1.17 - Representação esquemática de uma secção transversal da região de interface e do topo da tocha 
101. 

O espectrómetro de massa é constituído por um sistema de lentes electrónico, um separador de 

massas e um detector. O sistema de lentes é responsável pela focagem do feixe iónico, conduzindo-o 

a um dispositivo de separação de massa, enquanto evita que fotões, espécies neutras e partículas 

atinjam o detector. Estas espécies causam instabilidade do sinal, contribuem para o aumento de ruído 

de sinal e podem aumentar a necessidade de limpeza e manutenção do aparelho. 

Existe uma tendência natural para os catiões se repelirem uns aos outros, se esta não fosse 

corrigida, os catiões de maior m/z forçariam os catiões de menor m/z para o exterior do feixe, o que 

diminuiria significativamente a sua detecção. Assim, o sistema de lentes compensa este efeito 

recolocando electrostaticamente os catiões no centro de feixe através da aplicação de uma diferença 

de potencial nas lentes 103,104.  

 

 Análise de massas 

Há vários tipos de dispositivos de separação de massa, o ICP-MS utilizado neste trabalho possui 

um quadrupolo. Este tipo de dispositivo consiste em quatro hastes de metal cilíndricas, paralelas, de 

aço inoxidável ou molibdénio, um par com um determinado potencial de radiofrequência (RF) e o outro 

com uma corrente contínua (CC). O quadrupolo actua como um filtro de massas de iões, apenas 
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aqueles que possuírem um valor de m/z dentro de uma certa gama poderão atravessar o quadrupolo 

em direcção ao detector. Os restantes, com valores inferiores ou superiores, ficam com a trajetória 

alterada e atingem as hastes, sendo neutralizados. Durante uma análise multielementar este processo 

repete-se sucessivamente para cada analito com o respectivo ajuste de RF/CC consoante a m/z que 

se deseja separar. 

A resolução do quadrupolo é caracterizada pela largura do pico a 10% do mesmo. Outra 

característica de qualidade relevante é a sensibilidade da abundância, que consiste na influência dos 

sinais M+1 e M-1 em relação ao sinal M. A sensibilidade da abundância de iões nos quadrupolos piora 

para massas baixas, porque a estabilidade destas é menor do que a das massas altas 101,104,107.   

 

 Detector 

O sistema de detecção consiste num eléctrodo (dínodo de conversão), num multiplicador de 

electrões e num pré-amplificador. Os iões são colocados sob a influência de uma voltagem negativa, 

colidindo com o primeiro dínodo e libertando electrões. Estes, por sua vez, colidem com os dínodos do 

multiplicador duplicando sucessivamente a sua quantidade. Por fim, obtém-se um pulso de electrões, 

que corresponde a aproximadamente 108 electrões por cada ião. Este é processado e convertido em 

contagens de sinal eléctrico ou concentração por um software próprio, usando padrões de calibração 

como referência para a sua quantificação. Deve ter-se em conta o sinal de ruído, normalmente causado 

por fotões que atingem o detector apesar das medidas tomadas. 

No entanto, existem dois factores limitantes deste sistema analítico, a intensidade do fluxo de 

corrente que o detector pode sustentar e o seu “tempo morto”, ou seja, o tempo mínimo entre sinais em 

que o detector consegue registar o pulso. Estes factores são a causa da limitação da capacidade do 

sistema, que se encontra entre 2x106 a 4x106 contagens por segundo. Deve ser efectuada uma 

correcção matemática de forma a corrigir a não-linearidade causada por estes. 

 

Figura 1.18 - Circuito de detecção do sinal por dois modos101. 
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O sistema de detecção efectua contagens de dois modos distintos, o analógico e o pulse-counting, 

como pode ser observado na figura 1.18. Normalmente o modo de pulse-counting (contagem digital) é 

utilizado porque permite uma detecção de alta sensibilidade para elementos em baixa quantidade. No 

entanto, quando o sinal é demasiado intenso, o modo analógico é automaticamente preterido em 

relação ao modo de pulse-counting, de forma a evitar danos no detector. O modo analógico consiste 

na diminuição do factor de multiplicação dos electrões, que se pode alcançar diminuindo o potencial do 

detector ou colectando apenas parte dos electrões gerados. A utilização dos dois modos permite a 

medição de concentrações baixas e altas na mesma amostra. 

O tempo de vida de um detector corresponde a 1 ou 2 anos, durante este período a sensibilidade 

do detector diminui lentamente e a voltagem tem de ser aumentada periodicamente de forma a 

recuperar a sensibilidade original 37,101–104. 

 

 Interferências 

Subjacentes à técnica de ICP-MS existem várias causas de interferências, que se não forem 

corrigidas induzem em erro a análise da contagem dos metais. As interferências podem ser espectrais 

ou não-espectrais 104. 

 

Figura 1.19 - Esquema dos vários tipos de interferências em ICP-MS. 

 

1.4.2.7.1 Interferências Espectrais 

As interferências espectrais podem ser isobáricas, poliatómicas ou de dupla carga. 

Quando elementos diferentes possuem isótopos com a mesma relação m/z, ocorrem interferências 

espectrais isobáricas. Por exemplo, o vanádio ocorre na forma dos isótopos de massa 50 e 51 u.m.a, 

no entanto, devido a outro tipo de interferência só deve ser lida a massa 50, que coincide com isótopos 

de titânio e crómio. A solução é a correção matemática através da relação entre a abundância relativa 

dos interferentes e a abundância relativa do analito. 

As interferências espectrais poliatómicas devem-se à combinação de dois ou mais iões. Ocorrem 

principalmente na região de formação do plasma ou na região de interface, através da recombinação 
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de espécies devido à diminuição de pressão e temperatura. Muitas destas interferências são causadas 

pela combinação de iões do gás do plasma com iões de outras espécies. Por exemplo, a espécie 

poliatómica 40Ar35Cl+, normalmente formada quando o árgon é o gás de plasma e/ou gás nebulizador, 

interfere com 75As+. Outra fonte igualmente comum de interferências poliatómicas trata-se da 

combinação dos elementos presentes na amostra com H, 16O ou 16OH, provenientes do ar ou da água, 

formando hidretos e óxidos em zonas de menor temperatura do plasma. Um exemplo deste caso trata-

se da espécie poliatómica 35Cl16O+ que tem maior propensão a formar-se quando o teor de óxidos é 

abundante, interferindo com a leitura de 51V+ 101,103. A correcção deste tipo de interferências é 

conseguida através de equações matemáticas representadas por funções lineares em que o declive 

representa o factor de correcção que tem em consideração a cinética de formação da poliatómica e a 

relação entre os isótopos presentes na mesma. 

As interferências de dupla carga são causadas pela formação de um ião com dupla carga positiva, 

que produz um pico com metade da intensidade, uma vez que a razão m/z diminui para metade. Estas 

interferências são influenciadas pelas condições de ionização no plasma e podem ser diminuídas 

através da optimização do fluxo do gás nebulizador, da RF e do posicionamento da tocha 101. 

 

1.4.2.7.2 Interferências Não Espectrais 

As interferências não espectrais podem ser físicas, por efeitos de matriz, ou efeitos de memória. 

São originadas no processo de nebulização, no plasma, na região de interface ou no sistema de lentes.  

As interferências físicas são causadas por alterações de propriedades entre soluções que afectam 

a eficiência de nebulização, devem ser evitadas pelo uso de matrizes de amostras e de padrões o mais 

semelhantes possível e sob a mesma temperatura. O uso de padrões internos corrige interferências 

físicas que possam ocorrer no processo de nebulização. Adicionalmente, o uso de uma bomba 

peristáltica permite diminuir estas interferências, uma vez que assegura um fluxo constante, 

independentemente das diferenças na viscosidade entre amostra, padrões e brancos 101. 

As interferências por efeitos de matriz suprimem o sinal dos analitos e são causadas pelo impacto 

na formação de gotículas no nebulizador ou pela selecção das mesmas na câmara de nebulização. 

Por último, os efeitos de memória ocorrem quando o sinal de um analito de uma amostra analisada 

previamente afecta o sinal da amostra seguinte. Deve ser sempre usada uma solução de lavagem entre 

amostras para evitar este efeito. 101,104,108,109. 

 

 Contaminações 

Como já foi referido, a técnica de ICP-MS é altamente sensível e muitas vezes utilizada em análise 

de elementos vestigiais, o que torna esta técnica muito susceptível a contaminações das amostras. 

Estas podem ter variadas origens, nomeadamente, na atmosfera do laboratório, no material 

laboratorial, na amostra, nos reagentes e respectivos recipientes, e no analista 103. 

A contaminação através da atmosfera laboratorial é a que possui maior impacto para a determinação 

de elementos abundantes na crosta terrestre ou de fontes antropológicas. Estes contaminantes 

encontram-se sempre presentes na forma de partículas de pó e são transportados pelo ar com a 

movimentação do trabalho laboratorial. A melhor forma de minimizar este tipo de contaminação é evitar 
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a geração, transporte e deposição destas partículas, o que pode ser alcançado com o bom planeamento 

de construção do laboratório, uso de um filtro de ar de alta eficiência (HEPA), câmaras de fluxo laminar 

e com uma rotina de limpeza adequada 103. 

Durante os processos de amostragem, armazenamento e preparação de amostra, a amostra entra 

em contacto com vários recipientes e utensílios laboratoriais que podem contaminá-la. Os materiais 

mais comuns para a análise de metais vestigiais são o polietileno, o polipropileno e polímeros 

fluorinados. Os recipientes devem ser todos descontaminados antes de entrarem em contacto com a 

amostra 103. Os reagentes devem ter um elevado grau de pureza 103. 

O analista pode ser uma das maiores causas de contaminação da amostra. Uma pessoa gera 

aproximadamente 100.000 partículas por minuto quando imóvel e 1.000.000 partículas por minuto 

quando em movimento. As fontes significativas de contaminação do ser humano são a pele e o coro 

cabeludo. Os produtos cosméticos, a tinta para cabelo, a utilização de relógios, pulseiras e outros 

adereços são fontes de vários metais que podem contaminar a amostra 103. A utilização de luvas e bata 

é imprescindível. É aconselhado o uso de luvas de PVC, latex ou nitrilo, isentas de pó talco para as 

análises efectuadas em ICP-MS 35. 

 

1.5 Validação de um método analítico 

A obtenção de resultados não é garantia de qualidade dos mesmos. Deve ser efectuada uma 

validação do método utilizado envolvendo um estudo de parâmetros por avaliação directa e indirecta, 

que, assegurem, inequivocamente, a qualidade dos resultados. 

 

1.5.1 Avaliação Directa 

Consiste em conhecer a exactidão do método de trabalho. Esta é definida como a “concordância 

entre o valor obtido e o valor convencionalmente aceite como verdadeiro” 110,o que implica o 

conhecimento do valor verdadeiro, no entanto essa noção tem sido difícil de estabelecer. Os valores 

certificados de Materiais de Referência Certificados (MRC), ensaios interlaboratoriais e testes 

comparativos são reconhecidos internacionalmente como valores verdadeiros110. Contudo, para alguns 

métodos de medição, não é possível determinar um valor verdadeiro, mas pode ser considerado um 

valor de referência recorrendo a outro método ou preparando uma amostra conhecida. Normalmente a 

exactidão é expressa através do erro sistemático total 111. 

 

 Material de Referência Certificado 

É um material ou substância em que o valor de uma ou mais propriedades foram certificados por 

um processo válido e pode ser utilizado na calibração de um equipamento ou na avaliação de um 

método. Encontra-se sempre acompanhado de um certificado ou outro documento emitido pela 

entidade certificadora110. 

Após a análise do MRC, o valor obtido deve ser comparado com o valor certificado e verificar se a 

diferença entre estes se encontra dentro do intervalo de incerteza previsto. Cabe ao laboratório decidir 

se a diferença é ou não significativa e o nível de tolerância que deve adoptar110. 
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 Ensaios interlaboratoriais 

Consoante os objectivos a atingir, existem três tipos de ensaios interlaboratoriais que podem ser 

adoptados, os de aptidão, de normalização e de certificação. Os ensaios interlaboratoriais de aptidão 

e de certificação atestam a exactidão dos resultados, enquanto os ensaios de normalização avaliam a 

precisão através de estudos de reprodutibilidade e repetibilidade110. 

 

 Testes Comparativos 

Geralmente realizam-se no mesmo laboratório. Consistem na comparação de resultados obtidos a 

partir do método a validar com resultados de referência obtidos via outro método. Os resultados 

consideram-se aceitáveis se o coeficiente de variação relativo e o erro relativo forem inferiores ou iguais 

a 10%, podem ainda ser utilizados testes estatísticos de comparação entre métodos 112. 

 

1.5.2 Avaliação Indirecta 

Baseia-se na determinação dos seguintes parâmetros: praticabilidade, especificidade/selectividade, 

quantificação (limite de detecção e de quantificação, gama de trabalho, curva de calibração, linearidade, 

sensibilidade), precisão (repetibilidade, precisão intermédia, reprodutibilidade) e robustez. 

 

 Praticabilidade 

É determinada pela capacidade do laboratório para executar o método a validar. Essa capacidade 

varia consoante a disponibilidade de reagentes, equipamentos, meios humanos, espaço físico, 

condições ambientais e a extensão do processo112. É o primeiro aspecto a ser considerado antes de 

se proceder à validação de um método de ensaio. 

 

 Especificidade / Selectividade 

A selectividade é a capacidade de o método identificar e distinguir um analito de uma mistura 

complexa, sem que haja interferências dos restantes componentes da mistura. Um método específico 

tem uma selectividade elevada. Em muitos métodos, a selectividade é avaliada qualitativamente, mas 

pode ser igualmente estudada através de ensaios de recuperação com vários tipos de amostras. Um 

método pode ser considerado específico e selectivo quando se verificar que as taxas de recuperação 

são próximas de 100%, no entanto, os critérios de aceitação podem variar consoante o método e o 

laboratório 112–114. 

 

 Quantificação 

Existem alguns parâmetros que se baseiam na quantificação das amostras e cujo cálculo permite a 

interpretação dos resultados obtidos. Destes, destacam-se os limites analíticos do método de ensaio, 

a sensibilidade e as curvas de calibração113. 

 

1.5.2.3.1 Curva de Calibração 

A curva de calibração é conseguida através da preparação de soluções padrão com concentrações 

conhecidas do analito (deverão incluir a gama de trabalho), as quais são medidas no mesmo 
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equipamento e sob as mesmas condições analíticas das amostras. Deve desenhar-se um gráfico de 

sinal do equipamento em função da concentração do analito e determinar-se, por interpolação, a 

concentração de analitos nas amostras 112,113,115. O traçado da curva de calibração deve ser efectuado 

recorrendo ao método dos mínimos quadrados e o seu coeficiente de correlação deve ter valor superior 

a 0,995 112,113. 

 

1.5.2.3.2 Gama de Trabalho 

Todos os métodos que implicam a utilização de curvas de calibração, necessitam da determinação 

de uma gama de trabalho 115. Para os métodos que não implicam o traçado de curvas de calibração, a 

gama de trabalho deverá ser definida previamente, em função da quantidade de amostra e de outros 

factores 112,113. 

A escolha da gama de trabalho deverá ser feita consoante: o objectivo prático da calibração, a 

viabilidade da capacidade de realização e a independência que a variância dos valores deve ter da 

concentração. Esta última é verificada através de um teste à linearidade115. 

A gama de trabalho deverá ter no seu centro a concentração de amostra mais frequentemente 

esperada e os valores medidos, que se situem perto do limite inferior, serem distinguíveis dos brancos 

do método. Assim, o limite inferior da gama de trabalho deve ser igual ou superior ao limite de detecção 

do método115.  

 

1.5.2.3.3 Linearidade 

Pode ser avaliada pela representação gráfica da curva de calibração e da análise do coeficiente de 

correlação, ou pela realização dos testes de Mandel, de RIKILT e da análise de resíduos 112,115,116. 

 

1.5.2.3.4 Limiares Analíticos 

Existem várias formas de cálculo dos limites analíticos de um método de ensaio. Nos casos em que 

a amostra não é analisada directamente, passando por um pré-tratamento, devem distinguir-se os 

limites de detecção e de quantificação instrumental dos limites da metodologia. Os primeiros dependem 

apenas do equipamento usado na análise, pelo que são geralmente inferiores aos limites de detecção 

e de quantificação da metodologia, estes além do equipamento consideram o processo de preparação 

da amostra 108,116. 

 

Limite de Detecção 

O limite de detecção (LD) da metodologia corresponde à menor quantidade do analito detectável 

numa amostra, mas não necessariamente quantificável. A uma concentração inferior ao limite de 

detecção, não é possível garantir se a amostra contém ou não o analito, torna-se impossível distinguir 

do branco do método113. O limite de detecção pode ser calculado através da seguinte equação (10). 

 

𝐿𝐷 = 𝑋̅ + 𝐾𝜎 (10) 
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Em que, 𝑋̅ é a média de uma série de brancos, 𝜎 é o desvio-padrão associado a 𝑋̅ , e K é uma 

constante. 

Admitindo que se trata de uma distribuição normal, para um nível de confiança de 99%, assume-se 

K=3. O limite de detecção depende da matriz do branco, por isso devem ser realizados vários ensaios 

de forma a que a média e desvio-padrão sejam baseados em 10 ou mais leituras 114,117. 

Quando o método envolve uma calibração linear, deve ter-se em conta a sensibilidade do 

equipamento durante a medição e o desvio-padrão deve ser relativo à curva de calibração, pelo que 

será usada a equação (11). 

𝐿𝐷 =
3,3. 𝑆𝑦/𝑥

𝑏
(11) 

 

Onde Sy/x  é o desvio padrão da curva de calibração e b é o declive da curva de calibração 

(sensibilidade) 112,113. 

 

Limite de Quantificação 

O limite de quantificação (LQ) da metodologia é o menor valor quantificável de analito. Normalmente 

corresponde à solução-padrão de calibração de menor concentração.  113. 

É calculado através da equação (12). 

𝐿𝑄 = 𝑋̅ + 10𝜎 (12) 

 

Em que, 𝑋̅ é a média de uma série de brancos, 𝜎 é o desvio-padrão associado a 𝑋̅. Quando o 

método envolve uma calibração linear, o limite de quantificação passa a ser calculado pela equação 

(13). 

 

𝐿𝑄 =
10. 𝑆𝑦/𝑥

𝑏
(13) 

 

Onde Sy/x  é o desvio padrão da curva de calibração e b é o declive da mesma113. 

 

Sensibilidade 

A sensibilidade é a relação entre o aumento do sinal do equipamento para um determinado aumento 

da concentração do analito, avalia a capacidade de o equipamento distinguir as pequenas variações 

na concentração do analito. Pode ser definida pela equação (14). 

 

𝑆𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 =  
∆𝐿

∆𝐶
(14) 

 

Em que ∆L é o aumento do sinal e ∆C é a variação da concentração que originou o aumento do 

sinal. A sensibilidade é dada pelo declive da recta de calibração e é constante ao longo da gama de 

trabalho113. 
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 Precisão 

Ensaios realizados com substâncias idênticas, em circunstâncias idênticas, geralmente, não geram 

resultados idênticos, pelo que é necessário considerar a precisão do método.  

Existem diversos factores que contribuem para a variabilidade de resultados num método analítico, 

nomeadamente, o operador, o equipamento, a calibração, o ambiente e o tempo entre medições 111. 

Esta variabilidade de resultados num laboratório é representada pela precisão. Normalmente a precisão 

é expressa em desvio-padrão ou desvio-padrão relativo 110,114. 

Existem três medidas para a averiguação da precisão, a repetibilidade e a reprodutibilidade e a 

precisão intermédia 114. 

 

1.5.2.4.1 Repetibilidade 

A repetibilidade é conseguida através da utilização das mesmas condições de trabalho, ou seja, 

quando a medição é realizada pelo mesmo analista, reagentes e equipamento durante uma curta escala 

de tempo, como por exemplo, no caso de análises em duplicado 110,112,114. Pode ainda ser calculada 

através de um número de leituras, maior ou igual a 10, de amostras idênticas. O coeficiente de variação 

da repetibilidade é dado pela razão entre o desvio-padrão e o valor médio das leituras112. 

 

1.5.2.4.2 Reprodutibilidade 

A reprodutibilidade corresponde à precisão na variação das condições de medição, ou seja, 

medições efectuadas em laboratórios diferentes, com analistas, equipamentos e/ou em períodos 

diferentes  110,112. É calculada através da variância dos resultados e pode ser obtida através de ensaios 

interlaboratoriais. 

 

1.5.2.4.3 Precisão intermédia 

A precisão é avaliada recorrendo à mesma amostra, amostras idênticas ou padrões, utilizando o 

mesmo método, no mesmo laboratório mas com analistas diferentes, em equipamentos e/ou períodos 

de tempo diferentes112. É o método mais recomendado 110, por ser o que mais se aproxima da realidade 

de um laboratório. 

A precisão intermédia é obtida pelo desvio-padrão de n resultados 112. 

 

 Robustez 

A robustez de um método indica a sua capacidade de resistir a variações que ocorram na sua 

execução. Consiste em identificar as variáveis com maior peso na aplicação do método e que podem 

impedir o seu correcto funcionamento e garantir que são estritamente controladas durante o método114. 

É o passo final da validação e só é aplicado quando o laboratório pretende propor um método padrão 

ou de referência112. 

 

1.5.3 Incerteza Global do Método 

Segundo a IUPAC, a incerteza é um parâmetro associado ao resultado de uma medição que 

caracteriza a dispersão de valores que podiam ser atribuídos ao mensurando 118. Este parâmetro pode 
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ser um intervalo, um desvio-padrão, ou outra medida de dispersão. A mensuranda é a grandeza que 

se pretende medir (concentração, comprimento, massa, etc.).  

A incerteza está associada a cada resultado, sendo que normalmente este é indicado como 𝑥 ± 𝑈, 

onde 𝑥 é o resultado e 𝑈 é a incerteza expandida. Subentende-se que o valor da mensuranda encontra-

se dentro do intervalo indicado117,119. 

A incerteza não deve ser confundida com erro. O erro é a diferença entre um resultado individual e 

o valor verdadeiro do mensurando, trata-se de um único valor, enquanto que a incerteza, como foi 

anteriormente referido, é um intervalo e pode ser aplicada a todas as determinações 117. 

A incerteza do resultado é influenciada pelas etapas analítica e de amostragem, pelo que deve 

existir um conhecimento de todo o processo analítico. A amostragem apresenta uma das maiores 

contribuições para a incerteza de um resultado119. 

Para resultados perto do limite de quantificação, a incerteza pode ser expressa como valor absoluto, 

mas para resultados com um valor superior pode ser expressa como um valor relativo.  

Segundo o Guia do IPAC120, existem várias abordagens que podem ser utilizadas para o cálculo de 

incertezas, nomeadamente: 

a) Abordagem passo a passo, ou na nomenclatura inglesa “bottom-up”; 

b) Abordagem baseada em dados interlaboratoriais; 

c) Abordagem baseada em dados da validação e controlo de qualidade do método 

analítico 

 

 Abordagem passo a passo 

As várias fontes de incerteza devem ser identificadas e a mensuranda deve ser expressa de acordo 

com as várias variáveis de entrada. Deve-se quantificar a incerteza padrão associada a todas as fontes 

de incerteza. 

Pode considerar-se que as incertezas associadas a uma medição têm origem em erros aleatórios e 

sistemáticos que ocorrem durante o processo de obtenção de resultados. Normalmente quantificados 

como precisão da amostragem, precisão analítica, tendência da amostragem e  tendência analítica 119. 

 

 Incerteza combinada 

Quando a incerteza da mensuranda é obtida pela combinação das incertezas das estimativas das 

variáveis de entrada, é designada por incerteza combinada e representada por uc(y). 

As componentes da incerteza combinada (uc) que tenham uma dimensão inferior a 1/5 da fonte de 

incerteza mais elevada podem ser consideradas desprezáveis120. 

Quando o cálculo da mensuranda (y) envolve apenas a adição ou subtracção das variáveis de 

entrada, em que existe uma correlação entre variáveis, a incerteza combinada é calculada através da 

equação (15). 

 

𝑢𝑐
2(𝑦) = ∑ (

𝑑𝑦

𝑑𝑥𝑖

)
2

𝑢2(𝑥𝑖) + 2 ∑ ∑
𝑑𝑦

𝑑𝑥𝑖

𝑑𝑦

𝑑𝑥𝑗

 𝑢(𝑥𝑖 , 𝑥𝑗)

𝑁

𝑗=𝑖+1

𝑁−1

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

(15) 
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Por exemplo, no cálculo y = p + q – r 

 

𝑢𝑐(𝑦) = √𝑢(𝑝)2 + 𝑢(𝑞)2 + 𝑢(𝑟)2 (16) 

 

 

No entanto, se o cálculo do mensurando envolver uma multiplicação ou uma divisão a incerteza 

combinada já deve ser calculada pela equação (17). 

 

𝑢𝑐
2(𝑦) = ∑ (

𝜕𝑦

𝜕𝑥𝑖

)
2

𝑢2(𝑥𝑖)

𝑁

𝑖=1

(17) 

 

Por exemplo, no cálculo y = p x q / r, a incerteza combinada seria calculada através da equação 

(18). 

 

𝑢𝑐(𝑦) = 𝑦 × √[
𝑢(𝑝)

𝑝
]

2

+ [
𝑢(𝑞)

𝑞
]

2

+ [
𝑢(𝑟)

𝑟
]

2

 (18) 

 

 Incerteza expandida 

A incerteza expandida (U) é obtida pela multiplicação da incerteza combinada por um factor de 

expansão (k), o qual pode ser determinado conforme o nível de confiança pretendido de acordo com a 

distribuição normal ou a distribuição de t-Student. A ISO 11352 recomenda o uso de um factor de k=2, 

o que corresponde a um intervalo de confiança de 95% 121. 

 

𝑈 = 𝑘 × 𝑢𝑐(𝑦) (19) 

 

 Abordagem baseada em dados de validação e do controlo interno da qualidade 

A melhor estimativa para o valor esperado de uma quantidade que varia aleatoriamente e para o 

qual temos n leituras independentes corresponde à média desses valores. Assim, quando a estimativa 

de uma variável de entrada é obtida através de n medições sob condições de repetibilidade, a incerteza 

é calculada através da estimativa da variância da média. A qual é dada pela equação (20). 

 

𝑠𝑋̅ =
𝑠

√𝑛
 (20) 

 

Em que n corresponde ao número de amostras e s ao desvio-padrão correspondente às n leituras. 
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2 Materiais e métodos 

Todos os ensaios laboratoriais foram desenvolvidos em Lisboa, no Laboratório Central da EPAL. As 

análises foram efectuadas nas salas dos equipamentos de ICP-OES e ICP-MS. Esta última encontra-

se equipada com um sistema de filtração High Efficiency Particulate Arrestance (HEPA), que remove 

pelo menos 99,97% das partículas em suspensão e com uma câmara de fluxo laminar, de forma a 

evitar contaminações. A temperatura ambiente é regulada por um sistema de AVAC em todas as salas 

do laboratório. 

 

2.1 Pesagem e Micropipetagem 

As balanças estão instaladas numa sala isolada das salas de preparação de amostra, em mesas de 

trabalho próprias, com humidade relativa do ar e temperatura controlados.  

 

 

Figura 2.1 – Balança, AT200 da Mettler Toledo, de resolução 0,0001g. 
 

A balança na figura 2.1 foi usada preferencialmente, excepto para medições superiores a 250g, 

durante as quais utilizei a balança na figura 2.2. 

 

 

Figura 2.2 - Balança, PB 3002-S da Mettler Toledo, de resolução 0,01g. 
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A manutenção e calibração das balanças é efectuada anualmente por uma entidade acreditada. 

Todas as micropipetas utilizadas durante a preparação de amostra ou de soluções eram da Ependorf, 

são verificadas de 6 em 6 meses e calibradas anualmente por uma entidade externa. 

 

2.2 Reagentes e soluções 

 

Ácido nítrico (HNO3) bidestilado 

O ácido nítrico bidestilado foi usado na preparação de amostras, brancos, padrões, lavagem do 

material e do sistema de introdução de amostra. Era produzido diariamente no laboratório a partir da 

bidestilação de ácido nítrico (HNO3) a 65% por um bidestilador de ácidos Milestone DUOPUR e um 

bidestilador Savillex DST-4000. Diariamente são produzidos lotes de 500 mL e de 1 L respectivamente, 

cuja pureza é avaliada por comparação com o ácido nítrico comercial Suprapur em ICP-MS. 

 

Figura 2.3 - Esquema de um destilador de ácido103. 
 

Ácido nítrico (HNO3) Suprapur a 60% 

Este ácido foi utilizado para verificar a pureza do que é produzido diariamente no laboratório. 

Referência Merck 1.01518.0250. 

 

Peróxido de hidrogénio (H2O2) a 30% 

O peróxido de hidrogénio foi utilizado na digestão por microondas e na lavagem de material. 

Referência Merck 1.07209 ou equivalente. 

 

Água Ultrapura, de grau I 

Toda a água utilizada nas lavagens de material e análises de metais foi produzida no momento da 

sua utilização pelo equipamento Elga PURELAB Ultra NA. O controlo deste tipo de água é realizado 

indirectamente através dos ensaios em branco em cada método de ensaio. A resistividade é lida 

directamente no equipamento de polimento final e deverá ser 18 MΩcm-1. 

 

Solução de lavagem ICP-MS (ácido nítrico a 4,0% (v/v)) 

Esta solução foi utilizada na descontaminação do ICP-MS, após o término de uma sequência de 

análises e entre amostras. 
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2.2.1 Soluções análise ICP-MS 

Todas as soluções de padrão de calibração, padrão de controlo, padrão interno e respectivas 

soluções intermédias utilizadas durante a análise por ICP-MS foram preparadas em meio ácido com 

HNO3 bidestilado a 2%, recorrendo aos padrões comerciais, seguidamente indicados na tabela 2.1, e 

a água ultrapura. 

 

Tabela 2.1 - Listagem dos padrões comerciais utilizados na técnica de ICP-MS e como reforço de soluções para 
fins de ensaios laboratoriais 109. 

Metal Concentração Matriz Marca Referência 

Padrões de Calibração 

Li 

1000 mg/L 

Li2CO3   5% HNO3 

Alfa Aesar 

13821 

Be Be4O(C2H3O2)6   5% HNO3 13848 

Al Al(NO3)3  5% HNO3 38727 

V V2O5   5% HNO3 13850 

Cr Cr(NO3)3   5% HNO3 38728 

Mn Mn   5% HNO3 13826 

Co Co   5% HNO3 13828 

Ni Ni   5% HNO3 13839 

Cu Cu  5% HNO3 13867 

Zn Zn  5% HNO3 13835 

As As  5% HNO3 13836 

Se Se  5% HNO3 13845 

Sr Sr(NO3)2 5% HNO3 13874 

Ag Ag   5% HNO3 13849 

Cd Cd   5% HNO3 13893 

Sb 
Sb  H2O/ ác. tartárico/ tr. 

HNO3 
41682 

Ba Ba(NO3)2  5% HNO3 13876 

Pb Pb   5% HNO3 13853 

Mo Mo   5% HNO3/ tr. HF 35758 

Tl Tl  5% HNO3 13851 

U 10 mg/L UO2(NO3)2  2-3% HNO3 SCP SCIENCE 140-051-920 

Padrões de Controlo 

ICS 2 
Intrument 
Calibration 
Standard 

2 

Ag Al As Ba Be Cd Co 
Cr Cu Mn Mo Ni Pb 

Sb Se Sn V Zn   
 

100 mg/L 

5% HNO3 / Traços ácido 
tartárico e ácido fluorídrico 

SPEX CertiPrep CL-CAL-2 

Al 

1000 mg/L 

Al(NO3)3 2-3% HNO3 

Merck 

1.70301.0100 

Se SeO2 2-3% HNO3 1.70350.0100 

Li LiNO3 2-3% HNO3 1.70329.0100 

Zn Zn(NO3)2 2-3% HNO3 1.70369.0100 

U UO2(NO3)2  2-3% HNO3 1.70360.0100 

Padrões Internos 

Y 

1000 mg/L 

Y2O3 5% HNO3 

Alfa Aesar 

13855 

In In 5% HNO3 13846 

Bi Bi 5% HNO3 13822 
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 Recta de calibração 

A recta de calibração foi estimada aplicando o método dos mínimos quadrados, com seis soluções-

padrão de concentrações o mais equidistantes possível na gama de trabalho. A menor concentração 

da gama de trabalho era igual ou superior ao limite de quantificação instrumental. Todas as soluções-

padrão utilizadas possuíam uma matriz semelhante à das amostras a analisar 108. 

 

 Padrão interno 

O uso de padrões internos permitiu corrigir instabilidades instrumentais, desvios de sinal, 

interferências físicas na nebulização, fenómenos de transporte massa/carga no espectrómetro de 

massa e fenómenos de ionização no plasma. Teoricamente, os elementos mais adequados para serem 

usados como padrão interno são espécies não interferentes e monoisotópicas que não devem estar 

presentes na amostra. Com base na avaliação realizada por Luís 35, os metais utilizados como padrão 

interno foram o ítrio, o índio e o bismuto (padrões indicados na tabela 2.1). 

 

 Padrão de Controlo 

A solução de padrão de controlo teve como composição os padrões comerciais de metais de uma 

marca distinta dos padrões utilizados nas soluções da recta de calibração. A sua utilização permitiu 

garantir a rastreabilidade de forma independente dos padrões da recta de calibração e verificar a 

ocorrência de desvios na recta de calibração durante a leitura de amostras. Os padrões utilizados 

encontram-se na tabela 2.1. 

 

 Solução de Branco ICP-MS 

Consistiu numa solução de 2% de HNO3 bidestilado em água ultrapura com 10 µg/L de padrão 

interno. Permitiu avaliar a ocorrência de contaminações provenientes do material, dos reagentes e da 

manipulação do analista. 

 

 Preparação de Amostras ICP-MS 

A solução utilizada para a preparação de amostras era composta por 2,2% de HNO3 bidestilado e 

11,1 µg/L de padrão interno e garantiu que todas as amostras possuíam a quantidade adequada de 

padrão interno. A diluição utilizada nas amostras foi de 1/10. 

 

 

 Material de Referência Certificado (MRC) 

Na sequência analítica do ICP-MS foi utilizado o MRC 23.4, adquirido à Environment Canada, este 

é constituído por água filtrada e diluída do lago Ontário preservada a 0,2% de ácido nítrico. Na tabela 

3.2 encontram-se as concentrações dos analitos presentes neste MRC, determinadas através do 

programa Environment Canada Proficiency Testing. 
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Tabela 2.2 – Concentração de metais numa amostra fortificada com elementos vestigiais (MRC 23.4). As incertezas 
apresentadas correspondem à incerteza expandida com intervalo de confiança de 95%. 

Mensurando 
Concentração 

(µg/L) 
Incerteza 

 (µg/L) 

Ag 4,8 0,4 

Al 94,3 9,3 

As 8,1 0,6 

B 18,1 2,7 

Ba 14,3 1,0 

Be 2,0 0,2 

Bi 3,5 1,0 

Cd 2,9 0,3 

Cr 6,8 0,6 

Co 7,1 0,6 

Cu 8,5 0,8 

Fe 14,7 2,4 

Li 2,0 0,3 

Mn 8,8 0,6 

Mo 4,2 0,4 

Ni 5,0 0,6 

Pb 3,0 0,3 

Ru 0,8 0,1 

Sb 3,3 0,3 

Se 4,6 0,7 

Sn 2,8 0,3 

Sr 111,0 7,3 

Ti 3,2 0,5 

Tl 4,0 0,3 

V 1,9 0,2 

U 5,0 0,4 

 

 

2.2.2 Soluções análise ICP-OES 

 

 Solução de lavagem ICP-OES (ácido nítrico a 2,0% (v/v)) 

Esta solução de lavagem foi utilizada para garantir a descontaminação do ICP-OES entre cada 

injecção de amostra. 

 

 Solução de lavagem ICP-OES (ácido nítrico a 10% (v/v) e ácido clorídrico a 10% (v/v) 

Esta solução foi utilizada durante a descontaminação de todo o sistema de ICP-OES antes do início 

do método. 

 

 Solução de Branco ICP-OES 

Consistiu numa solução de 0,5% de HNO3 bidestilado. 
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 Soluções Padrão ICP-OES 

 

Tabela 2.3 - Listagem dos padrões comerciais utilizados na técnica de ICP-OES 100. 

Metal Concentração   Matriz Marca Referência 

Padrões de Calibração 

Al 

1000 mg/L 

 Al 4% HNO3 

SCP 
SCIENCE 

140-051-131 

B  B H2O 140-050-051 

Ba  Ba 4% HNO3 140-051-561 

Be  Be 4% HNO3 140-051-041 

Cu  Cu 4% HNO3 140-051-291 

Fe  Fe 4% HNO3 140-051-261 

Mn  Mn 4% HNO3 140-051-251 

P  P H2O 140-050-151 

Sc Sc 4% HNO3 140-051-211 

Zn Zn 5% HNO3  

Alfa 
Aesar 

13835 

Ca 

10000 mg/L 

 CaCO3 5% HNO3 14407 

Mg  Mg 5% HNO3 14430 

Na  Na2CO3 5%HNO3 14400 

K  KNO3 5% HNO3 14379 

Padrões de Controlo 

Al 

1000 mg/L 

 Al (NO3)3 2-3% HNO3 

Merck 

1.70301.0100 

B  H3BO3 H2O 1.70307.0100 

Ba  Ba(NO3)2 2-3% HNO3 1.70304.0100 

Be  Be4O(C2H3O2)6 2-3% HNO3 1.70305.0100 

Cu  Cu(NO3)2 2-3% HNO3 1.70314.0100 

Fe  Fe(NO3)3 2-3% HNO3 1.70326.0100 

Mn  Mn(NO3)2 2-3% HNO3 1.70332.0100 

P  H3PO4 H2O 1.70340.0100 

Zn  Zn(NO3)2 2-3% HNO3 1.70369.0100 

Ca 

10000 mg/L 

 Ca(NO3)2 2-3% HNO3 1.70373.0100 

Mg  Mg(NO3)2 2-3% HNO3 1.70379.0100 

Na  NaNO2 2-3% HNO3 1.70381.0100 

K KNO3 2-3% HNO3  1.70377.0100 

 

 

2.3 Amostragem Passiva 

 

2.3.1 Dispositivos utilizados 

Neste trabalho foram utilizados amostradores DGT construídos pela ExposMeter AB, sediada na 

Suécia, e comercializados em Portugal pela Ambifirst – Monitorização Ambiental, Unipessoal, Lda. A 

vantagem da aquisição de amostradores já montados recai no facto de terem sido preparados em série, 

por pessoal experiente, num laboratório dedicado à sua construção, e estarem prontos a uso. 
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Foram utilizados dois tipos de dispositivos EWM Exposmeter® Metal for Water e EWM-As 

Exposmeter® Arsenik for Water. A tabela 2.4 apresenta um resumo das características destes 

amostradores. 

 

Tabela 2.4 - Quadro-resumo das características e componentes dos amostradores passivos utilizados. 

Tipo de 
amostrador 

Referência  Abreviatura Analitos2 
Filtro 
Mem. 

Gel de 
difusão 

Área de 
exposição 

Camada 
Receptora 

DGT 

EWM 
Exposmeter 
Water Metal 

DGT - Me 

Cd, Co, Ni, 
Cu, Zn, 
Pb, Fe, 
Mn, Al polieter

sulfona 
Poliacrila

mida 
3,14 cm2 

Chelex - 
100 

EWM-As 
Exposmeter 

Water 
Arsenik 

DGT - As As 
Hidrogel 

com óxido 
de ferro 

 

2.3.2 Colocação dos amostradores na matriz 

 

 Construção dos suportes para os amostradores 

A colocação dos amostradores passivos em albufeira, em reservatórios e a sua utilização num dos 

ensaios laboratoriais, implicou a criação de suportes próprios para esse efeito. O engenheiro André 

Oliveira disponibilizou-se para o desenho e fabrico dos mesmos, via impressão 3D, na oficina da EPAL.  

No entanto, surgiu a questão de qual seria o polímero adequado para o seu fabrico. Assim, foram 

impressos dois polímeros diferentes. Utilizou-se uma impressora montada manualmente, uma bobina 

de ácido polilático (PLA) azul, uma bobina de acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) incolor e o software 

SketchUP ®. 

 

 

Figura 2.4 - Impressora 3D do Laboratório Central da EPAL. 
 

A figura 2.5 A) ilustra a impressão 3D, o objectivo final consistia na construção de dois tipos de 

suporte, o da figura 2.5 B) foi utilizado num ensaio laboratorial enquanto que o da figura 2.5 C) foi 

utilizado na albufeira e na ETA de Santa Águeda e no reservatório dos Olivais. 

                                                      
2 Indicação do fornecedor, na prática testámos a medição de mais analitos. 
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Figura 2.5 - A) Processo de impressão de PLA; B) Suporte circular (ABS); C) Suporte portátil (ABS). 
 

Imprimiram-se os polímeros PLA e ABS, com 26,39 cm2 de área superficial cada, de forma a testar 

a possibilidade de contaminação por parte destes. 

Decidi garantir uma proporção semelhante à que existiria entre o suporte e a matriz a estudar em 

laboratório. Assim, sabendo que o suporte circular teria 300 cm2 de área superficial e seria colocado 

num recipiente de 16 L de água, utilizei um recipiente de 2 L, para cada polímero, no qual foram 

colocados 1,4 L de água com HNO3 a 0,5%. 

A solução foi reforçada com o teor de metais descrito na tabela 2.5. O urânio foi adicionado com 

uma concentração mais elevada do que os restantes, pois os cálculos não foram adequadamente 

adaptados ao padrão comercial utilizado. Foi também utilizado um recipiente de 2 L como controlo. Os 

polímeros permaneceram em contacto com a água acidificada durante 3 dias. 

 

Tabela 2.5 - Teor de metais adicionados à solução de teste de polímeros. 

Metais 
Teor 

adicionado 
(µg/L) 

Li 0,3 

Be 0,15 

Al 1,5 

V 0,3 

Cr 0,3 

Mn 0,15 

Co 0,15 

Ni 0,3 

Cu 0,3 

Zn 1,2 

As 0,15 

Se 0,6 

Sn 0,15 

Mo 0,15 

Ag 0,15 

Cd 0,15 

Sb 0,15 

Ba 0,3 

Tl 0,15 

Pb 0,15 

U 15,0 
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 Ensaio no Reservatório dos Olivais 

O reservatório de água dos Olivais faz parte da Estação Elevatória dos Olivais e localiza-se junto ao 

Laboratório Central da EPAL, na Avenida de Berlim, em Lisboa. Foi a primeira localização escolhida 

para testar o funcionamento dos amostradores passivos devido à sua proximidade, à facilidade de 

deslocação para o local e ao facto de possuir uma matriz de água controlada. 

O local de colocação dos amostradores DGT foi escolhido de forma a proporcionar o maior fluxo 

possível de água e a estar próximo do ponto de colheita de amostras pontuais, correspondente a uma 

torneira exterior à casa de água norte em frente à célula I do reservatório, ver figura 2.6.  

 

Figura 2.6 - Representação esquemática da Estação Elevatória dos Olivais. 
 

Assim, foi escolhido o respiradouro mais próximo da casa de água norte para a instalação dos 

amostradores passivos, ver figura 2.7.  

Durante a instalação dos suportes com amostradores passivos recorreu-se a um peso de cimento, 

a uma corda e a braçadeiras de plástico. No total, foram utilizados dois suportes impressos em ABS, 

um com três amostradores DGT – Me e outro com três amostradores DGT – As. Os amostradores 

passivos ficaram expostos durante 11 dias. 
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Figura 2.7 - Local de colocação dos amostradores passivos no reservatório dos Olivais. À esquerda, a superfície 
da célula I do reservatório, à direita, o respiradouro utilizado  

 

 Ensaio na Albufeira e ETA de Santa Águeda 

A barragem de Santa Águeda localiza-se num afluente do rio Tejo, o rio Ocreza, no distrito e 

concelho de Castelo Branco. A Estação de Tratamento de Água de Santa Águeda capta água da 

barragem de Santa Águeda e abastece as populações dos concelhos de Castelo Branco, de Idanha-a-

Nova e de Vila-Velha de Ródão 122. 

 

 

Figura 2.8 - Localização da ETA e Albufeira de Santa Águeda, com os locais de instalação dos amostradores 
passivos e recolha de amostras pontuais assinalados a vermelho. 
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A instalação dos amostradores passivos foi realizada no exterior da casa de água da albufeira. 

Recorrendo-se a uma boia, um peso de cimento, uma corda, 2 suportes em ABS e braçadeiras de 

plástico para esse propósito.  

 

Figura 2.9 - Local de colocação dos amostradores passivos na albufeira de Santa Águeda, à esquerda, a casa de 
água, à direita, a colocação dos amostradores passivos. 

 

À semelhança do que já tinha sido realizado no Reservatório dos Olivais, a instalação de 

amostradores passivos na ETA de Santa Águeda foi realizada a partir de um respiradouro do 

reservatório (figura 2.10) que se encontrava o mais próximo possível do local de captação de amostras 

pontuais e que, simultaneamente, garantia um fluxo de água suficiente para o bom funcionamento dos 

dispositivos. 

 

 

Figura 2.10 - Local de colocação dos amostradores passivos na ETA de Santa Águeda. 
 

Tanto na albufeira, como na ETA de Santa Águeda foram colocados três amostradores DGT-Me e 

três amostradores DGT-As, que ficaram expostos à matriz durante 15 dias.  
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2.3.3 Recolha e desmontagem dos amostradores 

No caso dos ensaios laboratoriais, os dispositivos não necessitaram de transporte ou 

armazenamento por já se encontrarem dentro das instalações do laboratório. A extracção da resina foi 

realizada imediatamente após a remoção dos amostradores DGT da matriz em estudo. 

No caso do ensaio no Reservatório dos Olivais, os amostradores passivos foram recolhidos e 

transportados numa geleira, dentro de recipientes previamente descontaminados, em contacto com 

água do reservatório. A sua desmontagem e extracção foi realizada imediatamente após a chegada ao 

laboratório. 

A recolha e transporte dos amostradores na ETA e na albufeira de Santa Águeda foi assegurada 

por técnicos devido à logística envolvida nas deslocações. O transporte levou um dia e, após terem 

dado entrada no laboratório, os amostradores DGT permaneceram mergulhados nos recipientes da 

recolha até a desmontagem e análise ser realizada. 

A desmontagem de todos os amostradores foi efectuada numa bancada limpa. Os dispositivos foram 

limpos exteriormente com água ultrapura, de forma a remover impurezas. 

 

 

Figura 2.11 - Amostrador passivo DGT-Me proveniente da albufeira de Santa Águeda, com impurezas visíveis. 
 

Recorreu-se a uma pinça de plástico, sem coloração, para separar a resina Chelex-100 dos 

restantes componentes e colocá-la no vaso de digestão. Durante o procedimento, ilustrado em parte 

pela figura 3.12, foram utilizadas luvas de cloreto de vinil isentas de pó talco. 

 

 

Figura 2.12 - Desmontagem de um DGT-As. 
 

2.3.4 Escolha do método de extracção 

Com os métodos de extracção geralmente aplicados a amostradores DGT, Davison e Zhang72 

consideram que a eficiência da eluição de metais da resina Chelex-100 é de aproximadamente 80%. 
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Com o intuito de a maximizar, à semelhança de Garmo75, apliquei condições mais agressivas de 

digestão, pretendendo a degradação total da resina Chelex-100 e libertação dos iões metálicos. Assim, 

foram testadas duas abordagens: 

 

• Digestão, por sistema de aquecimento em bloco, usando 10 mL de água ultrapura com 

ácido nítrico a 10% a 30ºC durante 24h; 

 

• Digestão, em digestor por microondas, usando 20 mL de água ultrapura com ácido 

nítrico a 10% e 1 mL de peróxido de hidrogénio, respeitando um programa de aquecimento 

gradual até à temperatura de 170ºC (20 minutos), mantendo-a por 10 minutos. 

 

O ensaio também foi realizado sem amostradores (com brancos) possibilitando a análise de 

contaminações por parte dos recipientes (vasos de digestão por microondas e Digitubes).  

 

 Preparação dos Amostradores 

Previamente à execução das digestões, os amostradores DGT foram expostos a uma matriz de 

água com um teor de metais conhecido. 

Numa primeira fase, utilizou-se água ultrapura ajustando o pH e a força iónica. Contudo, por não 

ser uma solução tamponada, o pH variava demasiado. Assim, passou a ser utilizada água de torneira, 

que foi analisada por ICP-OES, garantindo que a sua força iónica era adequada ao uso de 

amostradores DGT.  

De forma a evitar a saturação da resina, estimou-se a concentração a que esta ocorreria ao fim de 

15 dias. A resina Chelex-100 tem um diâmetro de 2,5 cm, uma espessura de 0,1mm e capacidade de 

0,4 meq/mL 123. Com base nestes dados, adicionei à água 80µg/L de Ag, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, 

Sr, Al, Cr, Fe, U, Mo, V, Be, Sn, Sb, Tl e Se. 

Foram utilizados dois jerricãs de polipropileno (10L), num colocaram-se oito DGT-Me, visíveis na 

figura 2.13, o outro serviu apenas como controlo. O pH da água foi acertado para 7 com NaOH a 5N e 

os jerricãs foram colocados numa estufa a 20ºC, como se observa na figura 2.14, apenas o jerricã com 

amostradores pôde ficar sob agitação (70 rpm) devido à falta de espaço dentro da estufa. 

 

   

Figura 2.13 - Os oito amostradores DGT presos por nylon a um suporte. 
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Diariamente, registou-se a temperatura e o pH da solução, medidos através de um potenciómetro 

portátil, tendo-se colectado amostras de 20 mL de cada jerricã, de forma a traçar um gráfico da 

concentração de metais ao longo do tempo. Escolheu-se fazer uma recolha de volume diminuto devido 

à dimensão dos recipientes e ao facto de a solução não ser reposta ao longo dos 15 dias. No total 

foram retirados 140 mL, um volume presumivelmente desprezável para recipientes de 10L. 

 

 

Figura 2.14 - Montagem do ensaio na estufa. 

 

A quatro dos amostradores foi aplicada digestão por microondas e aos restantes quatro digestão 

por placa de aquecimento. Os cálculos necessários para determinar a concentração de metais foram 

realizados com os coeficientes de difusão indicados pelo fornecedor, disponíveis para consulta no 

anexo I. 

 

 Digestão por Placa de Aquecimento 

Foi utilizada uma placa de aquecimento DigiPREP MS da SCP Science equipada com sensor de 

temperatura, sensor de volume e software próprio. 

Utilizou-se 10 mL de água com ácido nítrico a 10% e tapei os DigiTubes com tampas para evitar 

perdas, num sistema de aquecimento em bloco. 

Após cada digestão o conteúdo dos recipientes foi transferido para balões volumétricos de 50mL de 

PFA onde o padrão interno foi adicionado para leitura por ICP-MS, perfazendo-se o restante volume 

com água ultrapura.  

 

 Digestão por Digestor Microondas 

As digestões por microondas foram realizadas num digestor por microondas da marca Milestone 

modelo ETHOS PLUS com um controlador Terminal 260, um sensor de temperatura ATC 400 e um 

software easyCONTROL-280 da Milestone. 
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No interior do digestor encontrava-se um rotor HPR-1000/10S da Milestone para 10 amostras a 

pressões até 100 bar, constituído por um prato superior de segurança, nove segmentos para vasos de 

digestão e um segmento para vaso de digestão de referência 124. Na digestão por microondas foram 

sempre utilizados 10 vasos numerados, que devem ser devidamente lavados e pesados antes e após 

a digestão para garantir que as perdas ocorridas durante o processo são desprezáveis. A sonda de 

temperatura foi colocada no vaso de digestão 1. 

A digestão em microondas requer um volume mínimo de 10 mL para garantir a monitorização 

correcta da temperatura; foi utilizada uma solução de 20mL de HNO3 a 10% ao qual era adicionado 

1mL de H2O2. 

Após pesagem, os vasos eram fixados ao rotor por parafusos apertados com uma chave 

dinamométrica, cuja força é uniforme para todos os vasos. No segmento de referência colocou-se uma 

amostra aleatória, de forma a realizar o controlo de temperatura. Após cada digestão esperou-se que 

as amostras arrefecessem até pelo menos 40ºC e só depois se removeram os vasos do rotor, evitando 

a expansão do conteúdo e a sua projecção devido à pressão. Realizaram-se novas pesagens para 

avaliar as perdas ocorridas durante o processo. Posteriormente 60 mL do conteúdo do balão foram 

transferidos para frascos de polipropileno de forma a serem armazenados até à análise. Só após a 

leitura por ICP-MS se realizaram as análises por ICP-OES. 

 

2.3.5 Determinação dos coeficientes de difusão  

Os coeficientes de difusão utilizados neste trabalho para o cálculo da concentração de metais a 

partir dos DGT apenas se aplicam aos iões metálicos livres. Foram fornecidos pela Exposmeter AB, o 

vencedor de amostradores passivos (de 1⁰C a 35⁰C), outros foram obtidos na literatura e alguns foram 

calculados no âmbito deste estudo.  

De forma a testar o funcionamento em laboratório dos amostradores passivos (previamente à sua 

utilização em matrizes reais e cálculo dos coeficientes de difusão em condições controladas) foi 

desenvolvido um ensaio de longa duração mimetizando as condições de rio ou albufeira (fluxo, 

temperatura, reposição de metais e período de exposição dos dispositivos). 

 

Foi utilizado o seguinte material: 

• dois jerricãs de 20L de polipropileno; 

• duas placas de agitação; 

• dois agitadores magnéticos; 

• uma caixa de 16L de polipropileno; 

• um agitador mecânico da Heidolph; 

• um suporte rotativo de ABS; 

• um banho termostatizado; 

• uma bomba peristáltica Scalar®; 

• um potenciómetro (medidor de pH portátil) e sonda de temperatura com indicador digital do 

fabricante WTW; 
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• 6 tubos de polietileno da Scalar® com calibre 1,5 mm, correspondente a um fluxo de 

0,0025L/min.; 

 

Montou-se o equipamento de acordo com o esquema figura 2.15 A). 

 

 

Figura 2.15 - A) esquema da montagem de material utilizado para simulação das condições de uma matriz real; 
B) montagem do material; C) suporte em rotação para estabilização da solução. 

 

A solução que serviu como matriz foi composta por água da torneira reforçada com metais – tabela 

2.6. Previamente ao reforço a água foi analisada por ICP-OES e ICP-MS permitindo avaliar a sua força 

iónica e correcções necessárias. 

 

Tabela 2.6 -Concentrações de metais adicionados à água de torneira. 

Concentração Adicionada Metais 

3 µg/L Be, Cr, Co, Ni, Cu, As, Mo, Cd, Sb, Sr, Tl, U 

5 µg/L V, Se, Pb, Ag 

Sem Adição Li, Al, Mn, Ba, Na, B, Ca, Fe, K, Mg, Zn 

 

A bomba peristáltica utilizada não permitia regular a sua velocidade. Pretendia-se que ocorresse 

uma renovação diária de pelo menos 50% da matriz presente na caixa de 16 L, ou seja, era necessário 

garantir um fluxo mínimo de 5,6 mL/min. Com esse intuito, foram utilizados três tubos de entrada e três 

tubos de saída de água. Procedeu-se à medição de fluxo recorrendo a um cronómetro (±0,01 s) e a 
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uma proveta de 50 ± 0,5 mL, registando-se 5,7 mL/min e garantindo a substituição de, 

aproximadamente, 51% do conteúdo da caixa ao fim de 24h. 

Os jerricãs de 20L foram descontaminados previamente à sua utilização. A agitação da solução no 

seu interior foi garantida através de agitadores magnéticos e de placas de agitação.  

Durante a semana apenas um dos recipientes se encontrava ligado ao restante aparato, o outro 

teria a solução reposta e ficaria em estabilização até ser necessário realizar a troca. Ao fim-de-semana 

ambos os recipientes teriam de servir de fonte de matriz, caso contrário, a renovação de pelo menos 

50% do volume da água em contacto com os amostradores não poderia ser garantida.  

O fluxo da solução na caixa de 16L foi garantido pelo agitador mecânico a uma velocidade de 70 

rpm, equivalente a 66 cm.s-1. 

Globalmente, foram executados quatro ensaios, entre os quais apenas diferiu a temperatura do 

banho termostatizado. Em todos tentou-se replicar a matriz, o pH e o fluxo da mesma. As temperaturas 

testadas foram 13⁰C, 15⁰C, 20⁰C e 25⁰C.  

   

O pH da solução foi verificado e ajustado (com NaOH 1M e HNO3 a 10%) diariamente entre 4 e 6. 

A temperatura foi medida através da sonda do potenciómetro. Os registos de pH e temperatura 

encontram-se no anexo IV. 

A tubagem foi substituída periodicamente ao longo de todo o ensaio de forma a garantir uma boa 

qualidade do fluxo. 

 

 Cálculo dos coeficientes de difusão 

 

O cálculo dos coeficientes de difusão experimentais foi efectuado através da equação (21): 

𝐷 =
𝑀𝛥𝑔

𝐶𝐴𝑡
(21) 

 

Assumiu-se que a média de amostras pontuais da montagem laboratorial correspondia à 

concentração de metais na matriz (água reforçada), ou seja, C, sendo M o valor obtido pelos 

amostradores DGT. Calculou-se a média do coeficiente de difusão, D, para cada temperatura. 

 

Utilizando a equação (22) 44, foi obtida a recta que permitiu estimar os valores dos coeficientes de 

difusão em função da temperatura. 

 

log 𝐷𝑇 = [
(1,37023(𝑇 − 25) + 8,36 × 10−4(𝑇 − 25)2)

109 + 𝑇
] + log (

𝐷25(273 + 𝑇)

298
) (22) 

 

DT é o coeficiente de difusão da temperatura pretendida, e D25 é o coeficiente de difusão a 25⁰C. Os 

coeficientes obtidos foram utilizados para o cálculo da concentração de metais na montagem 

laboratorial, no Reservatório dos Olivais e na ETA e albufeira de Santa Águeda. 
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2.4 Amostragem Pontual 

À excepção da albufeira e ETA de Santa Águeda, toda a amostragem pontual foi realizada 

diariamente, com excepção dos fins-de-semana. Utilizaram-se recipientes próprios para a recolha, de 

acordo com o tipo de análise a ser efectuada, devidamente descontaminados. 

 

2.4.1 Montagem laboratorial 

Em todos os ensaios foi retirada uma amostra pontual antes dos amostradores passivos entrarem 

em contacto com a matriz. No primeiro ensaio, realizado a 15 ⁰C, foram apenas recolhidos 40 mL de 

água diariamente da caixa de 16L. No entanto, o volume recolhido foi alterado para 60 mL nos restantes 

ensaios (T= 13 ⁰C, 20 ⁰C, 25 ⁰C). Destes, 30 mL seguiram para análise de metais totais e 30 mL foram 

filtrados e seguiram para análise de metais dissolvidos, em ICP-MS e ICP-OES. 

 

2.4.2 Reservatório dos Olivais 

A colheita de amostras pontuais foi realizada num ponto localizado o mais perto possível dos 

amostradores, durante o período de exposição dos mesmos.  

As amostragens pontuais realizadas diariamente no reservatório dos Olivais, além de serem 

analisadas por ICP-OES e ICP-MS, foram também analisadas por cromatografia e potenciometria. 

Todas as amostras foram preservadas com HNO3 a 0,5%, para a análise de metais. 

 

2.4.3 Albufeira e ETA de Santa Águeda 

Devido à distância ao Laboratório Central da EPAL, a logística de amostragem pontual na albufeira 

e na ETA de Santa Águeda era mais complicada do que nos restantes locais. Ao todo foram apenas 

recolhidas três amostras pontuais, uma no dia de colocação dos amostradores passivos, outra a meio 

da amostragem, ao fim de 7 dias, e a última no dia de retirada dos dispositivos. 

 

2.4.4 Filtração de amostras 

Parte das amostras recolhidas manualmente no laboratório, no reservatório dos Olivais da EPAL, 

na albufeira de Santa Águeda e na Estação de Tratamento de Água de Santa Águeda, foram filtradas 

de forma a poderem ser comparadas com os resultados obtidos por DGT. Para esse fim, foi utilizado 

um sistema analítico da SCP Science composto por 100: 

➢ Rampa de filtração DigiFILTER Manifold com 10 posições 

➢ Bomba de vácuo 

➢ Filtros de Teflon de 0,45 µm 

➢ Digitubes de filtração de 50mL 
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Figura 2.16 - Sistema de filtração de amostras. 
 

2.5 Determinação dos limites analíticos 

O ICP-MS e o ICP-OES dão indicação do sinal obtido para os diferentes metais, os quais, neste 

caso, mostraram-se indistinguíveis do ruído de fundo. Sabido o valor da sensibilidade para cada metal 

no dia de análise (obtida através de estudos prévios de calibração do instrumento), disponível no anexo 

IV, calcularam-se as concentrações de metais, segundo a equação (23). 

 

𝐶𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜𝑠 =
𝑠𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒
(23) 

 

Os limites de detecção e de quantificação da metodologia foram determinados recorrendo às 

concentrações de metais após digestão de brancos (água ultrapura com ácido nítrico a 10% e peróxido 

de hidrogénio) por microondas e por placa de aquecimento. 

Seguidamente, encontram-se descritos os cálculos utilizados para determinação dos limites 

analíticos. 

 

Estimativa do Limite de Detecção e Quantificação da Metodologia com Base em Brancos 

O limite de deteção foi determinado segundo a equação (24).  

 

𝐿𝐷 =  𝑋̅𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜𝑠 + 3𝑠𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜𝑠 (24) 

 

Onde 𝑋̅𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜𝑠 é a média das concentrações de metais e 𝑠𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜𝑠 é o desvio-padrão das mesmas. O 

limite de quantificação foi determinado pela equação (25). 

 

𝐿𝑄 =  𝑋̅𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜𝑠 + 10𝑠𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜𝑠 (25) 
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Estimativa do Limite de Detecção e Quantificação da Metodologia com Base num Padrão 

O padrão utilizado para esta estimativa corresponde ao valor expectável do limite de quantificação 

instrumental. Pressupondo que os valores experimentais seguem uma distribuição normal reduzida, 

uma vez que foi realizado um número elevado de ensaios, utilizou-se a equação (26). 

 

𝐿𝐷 = 𝑘. 𝑠𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜 (26) 

 

Em que spadrão é o desvio padrão de n leituras de concentração do padrão e k é o factor estatístico 

para uma dada probabilidade. Este último foi definido pressupondo uma probabilidade de 5% para a 

aceitação de um falso positivo e rejeição de um positivo 108. O que corresponde a  

 

𝐿𝐷 = 3. 𝑠𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜 (27) 

e 

𝐿𝑄 = 10. 𝑠𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜 (28) 

 

Foi realizada uma avaliação para determinar a gama de trabalho. Se o limite de quantificação (LQ) 

da metodologia fosse menor do que a concentração do primeiro ponto da recta de calibração do ICP-

MS (método para águas de consumo humano), então o valor mantinha-se, caso contrário, verificava-

se se o valor de LQ era menor do que o 2º padrão, se nenhuma das condições se verificasse era 

atribuído um valor maior. Os restantes pontos da recta de calibração foram calculados mantendo a 

proporção utilizada pela EPAL. 

 

Os testes estatísticos para a eliminação de outliers usados neste trabalho foram o de Cochran e de 

Grubb’s, descritos na ISO-5725-2. Todos os cálculos de média foram calculados segundo a equação 

(29) e de desvio-padrão foram efectuados de acordo com a equação (30). 

 

Média 

𝑦̅ =
1

𝑛
∑ 𝑦𝑘

𝑛

𝑘=1

(29) 

Desvio-padrão 

𝑠 = √
1

𝑛 − 1
∑(𝑦𝑘 − 𝑦̅𝑘)2

𝑛

𝑘=1

(30) 

 

2.6 Análise de metais 

 

2.6.1 Análise por ICP-MS 

Tal como a figura 2.17 ilustra, foi usado um espectrómetro de massa com plasma indutivo acoplado 

Thermo X series II com uma bomba de vácuo Edwards 28, um amostrador automático CETAC ASX-

520. Para aquisição de dados usou-se um computador com software de controlo PlasmaLabTM. Nas 
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medições por ICP-MS foi sempre seguido o método de águas para consumo humano usado pela EPAL 

apenas com ligeiras alterações. 

 

Figura 2.17 - Equipamento de ICP-MS, Thermo Series II, e amostrador automático, instalados no Laboratório 
Central da EPAL. 

 

Utilizou-se um nebulizador concêntrico para a introdução de amostra, representado na figura 2.18. 

Este tipo de nebulizador é mais adequado para soluções com pequenas quantidades de matéria 

dissolvida. 

 

 

Figura 2.18 - Nebulizador concêntrico125. 

 

Na tabela 2.7 encontram-se os parâmetros instrumentais e na tabela 2.8 as equações de correcção 

utilizadas devido às interferências desta técnica. 

 

Tabela 2.7 - Parâmetros instrumentais utilizados durantes as medições por ICP-MS 109. 

Parâmetro Valor Unidade 

Uptake 45 Segundos 

Washout 120 Segundos 

Channels 1 - 

Sweeps 80 - 

Nº de réplicas 3 - 

Tempo de 

estabilização mínimo 
1,5 a 2,0 Horas 

Velocidade da bomba 35 % 
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Tabela 2.8 - Parâmetros e equações de correcção utilizadas para cada isótopo analisado 109. 

Massa 
Dwell 

Time (ms) 
Padrão 
Interno 

Equações de 
Correcção 

5Bkg 10 - - 

7Li 10 115In - 

9Be 20 89Y - 

27Al 10 89Y - 

43Ca 10 89Y - 

51V 10 89Y 
51V + 3,0368 x 37Cl16O                         

53M - 0,114 x 52Cr 

52Cr 10 89Y - 

35Cl16O 10 89Y - 

55Mn 10 89Y 55Mn + 0,00028 x 43Ca 

59Co 10 89Y 59Co + 0,00052 x 43Ca 

60Ni  89Y  

62Ni 100 89Y - 

65Cu 10 89Y - 

66Zn 10 89Y - 

75As 100 115In 

75As + 2,3079 x 
40Ar37Cl                                        

77M - 0,7427 x 82Se                           
- 1,0010 x 83Kr 

40Ar37Cl 50 115In - 

82Se 100 115In 82Se - 1,0010 x 83Kr 

83Kr 10 115In - 

87Sr  89Y  

89Y 10 - - 

95Mo 20 89Y - 

107Ag 10 115In - 

111Cd 20 115In - 

115In 10 - 115In - 0,01400 x 118Sn 

118Sn 10 115In - 

121Sb 10 115In - 

137Ba 10 115In - 

205Tl 10 209Bi - 

206Pb 10 209Bi - 

207Pb 10 209Bi - 

208Pb 10 209Bi 
1,00 x 206Pb + 1,00 x 

207Pb 
209Bi 10 - - 

220Bkg 10 - - 

238U 10 209Bi - 
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Os materiais mais usados para a análise de metais vestigiais são o polietileno, o polipropileno e 

polímeros fluorinados 103. Para a preparação de soluções de padrão e amostras usaram-se balões 

volumétricos e cuvetes de perfluoroalkoxy-fluorocarbon (PFA) que se encontram segregados dos 

restantes materiais do laboratório.  

 

Sequência analítica do ICP-MS 

Todas as leituras foram efectuadas em triplicado. Após a primeira recta de calibração procedeu-se 

à leitura do primeiro ponto da recta, de forma a validar o limite de quantificação, e entre cada calibração, 

além dos controlos de qualidade, não foram lidas mais de 10 a 12 amostras.  Durante o procedimento 

foi seguida a sequência analítica da figura 2.19. 

 

Figura 2.19 - Sequência analítica do ICP-MS; PC – Padrão de Controlo; MRC – Material de Referência Certificado. 

 

Esta sequência foi aplicada sucessivamente, até ao final da leitura de todas as amostras, altura em 

que se realizaram várias leituras de água ultrapura para limpeza do sistema e do equipamento. 

 

 Controlo de Qualidade 

 

Critério de aceitação do branco 

O controlo do branco foi avaliado em concentração e não em contagens de isótopos, uma vez que 

estas dependem da sensibilidade diária do ICP-MS. Se o valor absoluto do branco fosse inferior ou 

igual ao limite de deteção, era garantido que fosse três vezes inferior à concentração do primeiro ponto 

da recta de calibração, pelo que foi aceite 109.  

 

Critério de aceitação da recta de calibração 

Para a recta de calibração ser aceite, o coeficiente de correlação deveria ter um valor superior a 

0,9995. As rectas de calibração foram traçadas recorrendo a seis padrões, tendo sido desprezados no 

máximo dois pontos para se obterem melhores valores de coeficientes de correlação 109. 

 

Critério de aceitação de RSD% 

O desvio-padrão relativo das três réplicas de cada leitura foi igual ou inferior a 10% para 

concentrações até ao terceiro ponto da recta de calibração e igual ou inferior a 5% para concentrações 

superiores, excepto na medição de 9Be, 51V e 75As, para os quais foi igual ou inferior a 15%, tendo sido 

de 10% para 82Se. Sempre que esta condição não foi cumprida desprezou-se uma das réplicas 109. 

 

Critério de aceitação para o padrão de controlo 

A solução padrão de controlo foi lida periodicamente após as rectas de calibração, validando a 

referência analítica e controlando as flutuações do equipamento. Os critérios de aceitação são definidos 

Branco da recta Branco PC MRC 23.4 Amostras Branco PC 
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com base numa carta de controlo cujos valores das linhas de controlo não podem ser superiores à 

incerteza expandida do valor da concentração da solução padrão de controlo. 

Se o resultado se encontrava dentro dos critérios ou se, após a leitura da solução padrão de controlo 

(PC), o material de referência certificado (MRC) 23.4 obtivesse resultados satisfatórios as amostras 

eram validadas 109. 

 

2.6.2 Análise por ICP-OES 

Foi utilizado um espectrómetro óptico radial e/ou axial de emissão com plasma indutivo acoplado, 

ICAP 6000 series, equipado com um Cooler Nestlab ThermoFlex 900 da Thermo Scientifc, na figura 

2.20, tendo sido utilizados os parâmetros descritos na tabela 2.9. Usou-se um amostrador automático 

CETAC ASX 520 e um computador com o software iTEVA da Thermo Elemental para aquisição e 

tratamento de dados. 

 

 

Figura 2.20 - Equipamento de ICP-OES, ICAP 6000 series da Thermo Elemental, e amostrador automático 
instalado no Laboratório Central da EPAL. 

 

Tabela 2.9 - Parâmetros utilizados no ICP-OES 100. 

Parâmetro Valor Unidade 

Fluxo auxiliar 0,6 L/min 

Pressão do nebulizador 0,6 L/min 

Potência da radiofrequência 1200 W 

Velocidade da bomba 
peristáltica 

40 rpm 

Tempo de integração no 
ultravioleta (low) 

Radial: 30 
Axial: 10 

Segundos Tempo de integração no 
visível (high) 

Tempo de lavagem 45 

Uptake 20 
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Esta técnica foi utilizada para a detecção de alumínio, zinco e ferro, cuja concentração era mais 

elevada, sendo também a técnica utilizada em rotina pela EPAL. Os restantes metais foram analisados 

recorrendo a ICP-MS. 

 

Sequência analítica do ICP-OES 

À semelhança das leituras efectuadas em ICP-MS, todas as medições foram realizadas em 

triplicado; após a calibração, o ponto de menor concentração da recta de calibração foi verificado, de 

forma a confirmar o valor de LQ. A sequência analítica utilizada corresponde à figura 2.21. 

 

 

 

 

 

 Controlo de Qualidade 

O controlo de qualidade para o ICP-OES aplicou critérios de aceitação do branco, da recta de 

calibração, do RSD% e da solução padrão de controlo idênticos aos critérios anteriormente descritos 

para a medição por ICP-MS. 

 

2.7 Lavagem e Limpeza do Material 

A lavagem de material seguiu, sempre que possível, o protocolo da EPAL126. O material utilizado 

para a preparação de soluções foi descontaminado da seguinte forma: 

➢ Lavagem, três vezes, com água ultrapura; 

➢ Passagem por H2O2 a 30%; 

➢ Passagem por HNO3 bidestilado; 

➢ Lavagem, três vezes, com água ultrapura; 

➢ Descontaminação com HNO3 bidestilado a 10% durante 3 dias. 

 

Após o procedimento acima descrito, os vasos utilizados durante a digestão por microondas tiveram 

a particularidade de ser descontaminados durante um programa de digestão de microondas prévio à 

análise das amostras. 

Sempre que um material foi colocado a uso, o meio acídico era despejado e passava-se três vezes 

por água ultrapura. Excepção feita às cuvetes para leitura no ICP-MS que foram colocadas a uso 

imediatamente após despejo da solução acídica. 

 

2.8 Análise de Incertezas 

Uma vez que parte deste trabalho consistiu na aplicação de um novo método de eluição dos metais 

da resina dos amostradores passivos e subsequente análise por ICP, o cálculo das incertezas foi 

baseado na abordagem passo a passo. 

O diagrama de Ishikawa, na figura 2.22, ilustra as várias fontes de incerteza associadas ao cálculo 

da concentração de metais captados via amostradores DGT.  

PC Branco PC Amostras Branco

Figura 2.21 - Sequência analítica do ICP-OES; PC – Padrão de Controlo. 
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Figura 2.22 - Diagrama de Ishikawa, que ilustra a influência das várias fontes de incerteza na concentração de 
metais obtida pela amostragem via DGT e análise em ICP. 

 

Efectuou-se o cálculo da incerteza expandida com base na equação (19), e da incerteza combinada 

de acordo com a equação (31), para cada um dos metais recolhidos por amostragem passiva nas 

matrizes reais.  

𝑢𝑐(𝐶) = √𝑢(𝑀)2 + 𝑢(𝑡)2 + 𝑢(𝐴)2 + 𝑢(∆𝑔)2 + 𝑢(𝐷)2 (31) 

 

As incertezas associadas à área de exposição 𝑢(𝐴) e à espessura do gel de difusão 𝑢(∆𝑔) foram 

calculadas com base no erro de leitura associado à craveira utilizada para a sua determinação. A 

incerteza associada ao tempo de exposição 𝑢(𝑡) teve por base um erro de +/- 60s, uma vez que foi 

utilizado um relógio analógico para a sua medição. A incerteza associada aos métodos analíticos, 𝑢(𝑀), 

já estavam definidas pela EPAL para cada metal. Considerou-se que o erro dos balões volumétricos e 

das micropipetas utilizados na preparação eram desprezáveis. 

A incerteza expandida associada à amostragem pontual foi calculada com base na incerteza dada 

pela equação (20), através da estimativa da variância da média. 

A incerteza geralmente é reportada na sua forma relativa, como desvio-padrão relativo ou intervalo 

de percentagem 109,119.



65 
 

 

3 Resultados e Discussão 

A implementação e validação de um método analítico envolve a optimização das condições de 

trabalho e o recurso a ensaios de validação. 

O estudo envolveu a aplicabilidade e eficácia dos amostradores passivos. Testou-se primeiramente 

o seu funcionamento, através de ensaios laboratoriais que simulassem o meio aquático antes de 

efectuar o estudo real.  

 

3.1 Avaliação da influência do suporte dos amostradores passivos 

Foi efectuado o estudo comparativo dos polímeros PLA (ácido polilático) e ABS (acrilonitrilo 

butadieno estireno) de modo a avaliar a sua utilização como suporte dos amostradores passivos.  

Este estudo envolveu as matrizes aquosas:  

Água de controlo (água 1) – Água ultrapura acidificada com ácido nítrico que não esteve exposta 

a nenhum polímero e à qual foram adicionados metais (controlo de qualidade). 

Água após exposição a PLA (água 2) – Água ultrapura acidificada com ácido nítrico, após 

exposição do polímero PLA à qual foram adicionados metais. 

Água após exposição a ABS (água 3) - Água ultrapura acidificada com ácido nítrico, após 

exposição do polímero ABS à qual foram adicionados metais. 

 

A tabela 3.1 apresenta os resultados respeitantes ao teor em metais na água 1 e água 2.  

 

Tabela 3.1 - Comparação da concentração média de metais na água de controlo (água 1) e água após exposição 
ao polímero de PLA (água 2). 

Metais 

Parâmetros 

 Teor 
adicionado 

(µg/L) 

Água 1 
(µg/L) 

Água 2 
 (µg/L) 

7Li 0,30 0,24 0,28 

9Be 0,15 0,14 0,16 

27Al 1,50 0,96 4,75 

51V 0,30 0,25 0,30 

52Cr 0,30 0,26 1,02 

55Mn 0,15 0,09 4,47 

59Co 0,15 0,12 0,21 

60Ni 0,30 0,25 1,25 

62Ni 0,30 0,25 1,25 

65Cu 0,30 0,26 2,26 

66Zn 1,20 1,52 15,77 

75As 0,15 0,15 0,24 

82Se 0,60 0,63 0,77 



66 
 

95Mo 0,15 0,12 0,16 

107Ag 0,15 0,13 0,17 

111Cd 0,15 0,14 0,18 

118Sn 0,15 0,12 0,38 

121Sb 0,15 0,15 0,20 

137Ba 0,30 0,25 0,89 

205Tl 0,15 0,12 0,14 

208Pb 0,15 0,12 0,90 

238U 15,0 11,67 13,40 

 

A comparação entre o teor de metais adicionado e a água 2 permite verificar que existem 

contaminações devidas ao polímero PLA. Como se pode observar na tabela 3.1, existiu libertação de 

diversos metais para a água utilizada; nomeadamente alumínio, crómio, manganês, níquel, cobre, 

zinco, estanho, bário e chumbo. 

 

Simultaneamente, realizou-se um ensaio semelhante com o polímero ABS. Os resultados 

encontram-se na tabela 3.2. 

 

Tabela 3.2 - Comparação da concentração média de metais na água de controlo (água 1) e na água após 
exposição ao polímero de ABS (água 3). 

Metais 

Parâmetros 

Teor 
Adicionado 

(µg/L) 

Água 1 
(µg/L) 

Água 3 
(µg/L) 

7Li 0,30 0,33 0,48 
9Be 0,15 0,14 0,15 
27Al 1,50 6,64 16,27 
51V 0,30 0,28 0,32 

52Cr 0,30 0,25 0,29 
55Mn 0,15 0,17 0,26 
59Co 0,15 0,15 0,17 
60Ni 0,30 0,31 0,49 
62Ni 0,30 0,31 0,47 
65Cu 0,30 0,33 0,52 
66Zn 1,20 20,5 63,0 
75As 0,15 0,15 0,16 
82Se 0,60 0,64 0,66 
95Mo 0,15 0,14 0,15 
107Ag 0,15 0,13 0,13 
111Cd 0,15 0,15 0,17 
118Sn 0,15 0,14 0,14 
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121Sb 0,15 0,14 0,15 
137Ba 0,30 0,33 0,47 
205Tl 0,15 0,14 0,15 

208Pb 0,15 0,16 0,21 
238U 15,0 14,2 14,1 

 

Como se pode concluir pela tabela 3.2, o polímero ABS não absorveu nem libertou metais, de forma 

significativa, para a água 3. Observaram-se valores demasiado elevados para o alumínio e o zinco, 

indicadores de uma contaminação não identificada. 

 

Tendo em conta estes resultados, foi selecionado o polímero ABS; foi este o polímero utilizado para 

construir, através das impressões 3D, o suporte dos amostradores passivos testados. Estes resultados 

foram igualmente tidos em conta para o invólucro dos amostradores passivos DGT constituídos por 

este material (ABS). 

 

3.2 Escolha do método de extracção  

A escolha do melhor método de extracção dos metais foi baseada em dois tipos de ensaios.  O 

amostrador passivo DGT (sem suporte) foi colocado em água ultrapura à qual foi adicionada ácido 

nítrico, tendo sido efectuadas a digestão em placa de aquecimento e em digestor por microondas.  

Foram também realizados estudos sem amostrador -  brancos. O estudo envolveu as matrizes aquosas:  

Brancos – Água ultrapura acidificada com ácido nítrico e peróxido de hidrogénio cuja digestão foi 

efectuada por placa de aquecimento ou por digestor por microondas. 

Água após exposição do DGT – água ultrapura, acidificada com ácido nítrico e peróxido de 

hidrogénio, exposta a um amostrador DGT. 

Água de extracção – água ultrapura, acidificada com ácido nítrico e peróxido de hidrogénio, 

utilizada durante a extracção de metais dos amostradores passivos. 

 

Durante o estudo de brancos, utilizou-se a equação (25) da secção 2.5 para calcular o limite de 

quantificação (LQ). 

 

A tabela 3.3. descreve os resultados obtidos para o limite de quantificação da digestão em placa de 

aquecimento e em digestor por microondas, o teor de metais na água após exposição a um amostrador 

DGT e o limite de quantificação instrumental em ICP-MS. 
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Tabela 3.3 – Comparação do limite de quantificação utilizando brancos, e o teor de metais em água exposta a um 
amostrador passivo com o limite de quantificação instrumental.  

Metais 

LQ do estudo de 
brancos*  

(µg/L) 

Água após 
exposição do 

DGT** 
 (µg/L) 

LQ 
Instrumental 

(µg/L) 

M† PA†† M† PA†† 

7Li 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 

9Be 0,03 0,03 0,01 0,01 0,05 

27Al 3,3 2,6 1,0 0,8 0,5 

51V 0,0 0,3 0,0 0,0 0,1 

52Cr 0,3 1,0 0,2 0,1 0,1 

55Mn 0,12 0,20 0,02 0,01 0,05 

59Co 0,03 0,05 0,00 0,01 0,05 

60Ni 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 

62Ni 0,2 0,3 0,1 0,1 0,1 

65Cu 0,2 0,3 0,1 0,1 0,1 

66Zn 1,6 0,8 1,0 1,1 0,4 

75As 0,03 0,12 0,01 0,00 0,05 

82Se 0,3 0,2 0,0 0,0 0,2 

88Sr 0,01 0,02 0,04 0,07 0,05 

95Mo 0,03 0,05 0,00 0,01 0,05 

107Ag 0,03 0,04 0,01 0,00 0,05 

111Cd 0,02 0,04 0,00 0,00 0,05 

118Sn 0,24 0,37 0,07 0,07 0,05 

121Sb 0,03 0,01 0,00 0,00 0,05 

137Ba 0,1 0,2 0,4 0,9 0,1 

205Tl 0,01 0,007 0,00 0,00 0,05 

208Pb 0,03 0,06 0,03 0,02 0,05 

238U 0,01 0,01 0,00 0,00 0,05 

*LQ do estudo de brancos – Limite de quantificação calculado com base no estudo de brancos. **Água após 

exposição do DGT – Água ultrapura acidificada exposta a um amostrador DGT. 

†M – Digestão por microondas. ††PA – Digestão por placa de aquecimento. 

 

Tendo em conta os valores obtidos, o limite de quantificação da digestão em placa de aquecimento 

e em digestor por microondas para a maioria dos metais é menor, igual ou não muito superior ao limite 

de quantificação instrumental. Além disso, todos os metais apresentam um teor abaixo do limite de 

quantificação instrumental na água exposta a um amostrador DGT, à excepção do Al, Zn e Ba. 

 

O estudo comparativo das águas de extracção dos amostradores passivos, após digestão por placa 

de aquecimento e digestão por microondas, encontra-se descrito na tabela 3.4.  
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Tabela 3.4 – Avaliação do melhor método de extracção de metais (digestão por placa de aquecimento vs digestão 
por microondas), na água de extracção de amostradores passivos. 

Metais 

PLACA DE AQUECIMENTO MICROONDAS 

Avaliação 

Média de 
concentração 
na água de 
extracção 

(µg/L) 

Desvio-
padrão 

(σ) 

Desvio-
padrão 
relativo 
(RSD%) 

Média de 
concentração 
na água de 
extracção 

(µg/L) 

Desvio-
padrão 

(σ) 

Desvio-
padrão 
relativo 
(RSD%) 

7Li 0,3 0,001 3,6% 0,3 0,0024 7,9% PA 

9Be 9,8 0,629 64,4% 9,3 0,0917 9,8% M 

27Al 16,7 1,033 61,8% 15,4 0,1416 9,2% M 

51V 1,0 0,078 78,5% 0,8 0,0061 7,4% M 

52Cr 9,7 1,031 106,8% 6,0 0,0549 9,2% M 

55Mn 149,0 1,436 9,6% 156,4 0,5760 3,7% M 

59Co 177,8 3,201 18,0% 178,2 0,8022 4,5% M 

60Ni 179,0 3,249 18,2% 179,8 0,9399 5,2% M 

62Ni 178,2 3,317 18,6% 178,7 0,8782 4,9% M 

65Cu 79,6 3,273 41,1% 61,4 0,9366 15,2% M 

66Zn 268,7 4,732 17,6% 340,1 10,5906 31,1% PA 

75As 3,7 0,416 111,6% 2,8 0,0970 34,7% M 

82Se 0,4 0,025 68,1% 0,3 0,0041 12,4% M 

88Sr 6,2 0,108 17,6% 7,3 0,0549 7,5% M 

95Mo 0,2 0,004 17,5% 0,2 0,0008 3,6% M 

107Ag 75,9 0,598 7,9% 77,4 0,2943 3,8% M 

111Cd 160,2 2,946 18,4% 161,0 0,7673 4,8% M 

118Sn 10,4 1,087 105,0% 7,3 0,0796 10,9% M 

121Sb 0,2 0,007 32,1% 0,2 0,0008 3,3% M 

137Ba 5,6 0,073 13,1% 5,9 0,0268 4,6% M 

205Tl 0,8 0,009 11,5% 0,9 0,0032 3,6% M 

208Pb 32,0 1,094 34,2% 28,5 0,1615 5,7% M 

238U 3,3 0,030 9,2% 3,0 0,0294 9,8% PA 

 

A diferença entre a concentração de metais obtida via digestão por placa de aquecimento e digestão 

por microondas, é insignificante para praticamente todos os metais, à excepção do Zn.  

Observou-se que o desvio-padrão relativo (RSD%) foi inferior para a grande maioria dos metais 

analisados na digestão por microondas. Um RSD% menor indica uma menor dispersão de resultados 

e uma maior reprodutibilidade do método. Considerou-se assim a digestão por microondas como o 

melhor método de extracção de metais. 
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Realizou-se o cálculo da eficiência relativa da eluição com o intuito de comparar os dois métodos 

de extracção. Assim, utilizando a mediana da concentração de metais obtida através da digestão por 

microondas de amostradores DGT como valor de referência (100%), calculou-se a eficiência relativa 

da digestão por placa de aquecimento. Os resultados encontram-se descritos na tabela 3.5. 

 

Tabela 3.5 - Eficiência relativa da extracção via digestão por placa de aquecimento, considerando a digestão de 
microondas como referência. 

Metais 

Mediana de concentração 
(µg/L) 

Eficiência 
relativa 

de 
eluição 
(PA††) 

%  

Avaliação 
Digestão 

por 
microondas 

Digestão por 
placa de 

aquecimento 

7Li 0,3 0,3 94 M† 
9Be 8,9 8,4 94 M† 
27Al 15,3 13,4 87 M† 
51V 0,8 0,8 92 M† 

52Cr 6,1 7,2 119 PA†† 
55Mn 158,5 144,0 91 M† 
59Co 181,1 165,7 91 M† 
60Ni 182,8 166,7 91 M† 
62Ni 180,9 165,2 91 M† 
65Cu 62,4 71,8 115 PA†† 
66Zn 321,3 251,8 78 M† 
75As 2,7 2,8 105 PA†† 
82Se 0,3 0,3 98 M† 
88Sr 7,4 6,1 82 M† 

95Mo 0,2 0,2 91 M† 
107Ag 76,6 77,7 101 PA†† 
111Cd 163,4 149,7 92 M† 
118Sn 7,2 8,1 112 PA†† 
121Sb 0,2 0,2 88 M† 
137Ba 6,0 5,6 94 M† 
205Tl 0,9 0,8 89 M† 

208Pb 28,5 28,8 101 PA†† 
238U 2,9 3,2 109 PA†† 

†M – Digestão por microondas. ††PA – Digestão por placa de aquecimento. 

 

A eficiência relativa da extracção usando a digestão por placa de aquecimento é menor do que a 

eficiência alcançada pela digestão por microondas para a maioria dos metais. A digestão por 

microondas foi a seleccionada. 
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3.3 Determinação dos Limites Analíticos 

Foi efectuado o estudo dos limites analíticos envolvendo as matrizes aquosas provenientes de:  

Brancos - Água ultrapura acidificada com ácido nítrico e peróxido de hidrogénio usando digestão 

por microondas. 

Repetição de leitura de Brancos -  Leitura mais recente do ensaio Brancos. 

Brancos após P5 - Água ultrapura acidificada com ácido nítrico e peróxido de hidrogénio, extraída 

após os vasos de digestão terem sido expostos a uma digestão prévia de água com concentração de 

metais equivalente ao quinto ponto da recta de calibração do ICP-MS (ver tabela 3.6). 

 

Tabela 3.6 – Concentração de metais no 5º ponto da recta de calibração do ICP-MS. 

Metais 

5º ponto 
da recta 

do ICP-MS 
(µg/L) 

7Li 0,70 

9Be 0,35 

27Al 3,50 

51V 0,70 

52Cr 0,70 

55Mn 0,35 

59Co 0,35 

60Ni 0,70 

62Ni 0,70 

65Cu 0,70 

66Zn 2,80 

75As 0,35 

82Se 1,40 

88Sr 0,35 

95Mo 0,35 

107Ag 0,35 

111Cd 0,35 

121Sb 0,35 

137Ba 0,70 

205Tl 0,35 

208Pb 0,35 

238U 0,35 

 

Os limites analíticos foram calculados de acordo com o descrito na secção 3.5. Efectuou-se uma 

replicada das análises dos Brancos, porque o ICP-MS apresentava pouca sensibilidade nas primeiras 

leituras e os resultados apresentavam indícios de contaminação, possivelmente provocadas por 

impurezas no gás árgon.  

Durante a determinação do limite de quantificação da metodologia, sempre que possível, tentaram-

se manter os limites utilizados nos métodos analíticos da EPAL; no entanto, para os metais que 

apresentavam valores superiores ao 1º ponto da recta de calibração em uso, foi definido um novo valor.  



72 
 

A tabela 3.7 apresenta os valores utilizados para a determinação do limite de quantificação da 

metodologia. 

 

Tabela 3.7 - Limites de detecção e quantificação via digestão por microondas.  

Ensaio 
Brancos* 

(µg/L) 

Repetição de leitura de 
Brancos** 

(µg/L) 

Brancos após P5*** 
(µg/L) 

LQ 
Met.
**** 

Metais LD†  LQ††  LD*3‡ MA‡‡ LD† LQ††  LD*3‡ MA‡‡ LD† LQ††  LD*3‡ MA‡‡ 

7Li 0,01 0,03 0,03 0,03 0,01 0,03 0,03 0,03 0,01 0,03 0,03 0,03 0,10 

9Be 0,01 0,03 0,03 0,03 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 0,05 

27Al 1,17 3,27 3,52 3,52 1,77 4,08 5,31 5,31 0,66 1,90 1,98 1,98 5,00 

51V 0,01 0,03 0,03 0,03 0,02 0,06 0,05 0,06 0,03 0,11 0,08 0,11 0,20 

52Cr 0,09 0,25 0,28 0,28 0,18 0,49 0,55 0,55 0,12 0,45 0,37 0,45 0,50 

55Mn 0,04 0,12 0,10 0,12 0,04 0,09 0,11 0,11 0,02 0,05 0,05 0,05 0,20 

59Co 0,01 0,03 0,03 0,03 0,01 0,03 0,03 0,03 0,00 0,01 0,01 0,01 0,05 

62Ni 0,08 0,19 0,23 0,23 0,07 0,19 0,21 0,21 0,17 0,46 0,52 0,52 0,60 

65Cu 0,06 0,17 0,18 0,18 0,08 0,22 0,24 0,24 0,16 0,39 0,49 0,49 0,60 

66Zn 0,62 1,59 1,85 1,85 0,79 2,05 2,37 2,37 0,34 0,79 1,03 1,03 5,00 

75As 0,01 0,03 0,03 0,03 0,02 0,06 0,06 0,06 0,01 0,04 0,04 0,04 0,05 

82Se 0,08 0,27 0,23 0,27 0,10 0,29 0,29 0,29 0,06 0,16 0,16 0,16 0,30 

88Sr 0,01 0,01 0,03 0,03 0,02 0,06 0,07 0,07 0,00 0,01 0,01 0,01 0,10 

95Mo 0,01 0,03 0,03 0,03 0,02 0,04 0,05 0,05 0,01 0,02 0,02 0,02 0,05 

107Ag 0,01 0,03 0,03 0,03 0,01 0,02 0,03 0,03 0,00 0,01 0,01 0,01 0,05 

111Cd 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 

118Sn 0,11 0,24 0,32 0,32 0,10 0,21 0,30 0,30 0,15 0,33 0,44 0,44 0,50 

121Sb 0,01 0,03 0,03 0,03 0,05 0,14 0,14 0,14 0,02 0,04 0,05 0,05 0,20 

137Ba 0,02 0,06 0,07 0,07 0,05 0,11 0,13 0,13 0,02 0,03 0,04 0,04 0,20 

205Tl 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 

208Pb 0,01 0,03 0,04 0,04 0,02 0,04 0,05 0,05 0,01 0,02 0,02 0,02 0,05 

238U 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01 0,01 0,05 

*Brancos – Digestão por microondas de água ultrapura com adição de ácido nítrico e peróxido de hidrogénio. 

**Repetição de leitura – Leitura mais recente do ensaio Brancos. ***Brancos após P5 – Digestão de água 

ultrapura com ácido nítrico e peróxido de hidrogénio, após digestão prévia com metais; P5 – concentração de 

metais correspondente ao 5º ponto da recta de calibração do ICP-MS. †LD – Limite de Detecção. ††LQ – Limite de 

Quantificação. ‡LD*3 – Três vezes o valor de LD. ‡‡MA – Valor majorante. LQ Met. – Limite de quantificação da 

metodologia. 



73 
 

3.4 Validação da digestão por microondas como método de extracção 

Realizaram-se dois estudos de recuperação envolvendo adição de metais teor indicado nas tabelas 

3.8 e 3.9. Em ambos, a água utilizada foi água ultrapura acidificada com ácido nítrico e peróxido de 

hidrogénio. Como condição de aceitação considerou-se aceitável a recuperação de 90% (a perda até 

10% do teor original).  

A tabela 3.8 descreve os resultados obtidos para um teor de metais próximo do limite de 

quantificação. 

 

Tabela 3.8 – Validação da digestão por microondas como método de extracção para cada metal analisado, 
estudo da recuperação. 

Metais 

Teor de 
metais 

adicionado 
(µg/L) 

Concentração 
final 

 (µg/L) 

Perda 
(%) 

Avaliação 

7Li 0,10 0,10 -4,3 V* 

9Be 0,20 0,19 -4,6 V* 

27Al 5,00 8,23 39,2 NV** 

51V 0,20 0,18 -8,8 V* 

52Cr 0,50 0,49 -2,2 V* 

55Mn 0,20 0,19 -4,0 V* 

59Co 0,20 0,19 -4,1 V* 

60Ni 0,60 0,62 2,6 V* 

62Ni 0,60 0,62 2,4 V* 

65Cu 0,60 0,60 0,6 V* 

66Zn 5,00 5,76 13,1 NV** 

75As 0,20 0,20 -1,4 V* 

82Se 0,30 0,29 -4,6 V* 

88Sr 0,10 0,10 2,7 V* 

95Mo 0,20 0,19 -3,5 V* 

107Ag 0,20 0,19 -3,1 V* 

111Cd 0,20 0,19 -4,5 V* 

121Sb 0,20 0,22 8,5 V* 

137Ba 0,20 0,20 1,1 V* 

205Tl 0,20 0,20 -1,4 V* 

208Pb 0,20 0,20 0,1 V* 

238U 0,05 0,06 14,0 NV** 

*V – Validado; **NV – Não Validado 

 

O estanho (Sn) é preservado em HCl, precipita facilmente em água (com OH-), pelo que deixou de 

ser utilizado. O urânio (U) apresenta contaminação de origem não identificada. O Al e o Zn são metais 

difíceis de analisar sem contaminações a nível vestigial; por esse motivo e pelo facto de normalmente 

se encontrarem a concentrações mais elevadas do que os restantes metais, foi tomada a decisão de 

serem analisados recorrendo também ao ICP-OES (além de ICP-MS).  
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A tabela 3.9 descreve os resultados obtidos para a concentração de metais correspondente ao 

quinto ponto da recta de calibração do ICP-MS. 

 

Tabela 3.9 - Validação da digestão por microondas como método de extracção para cada metal analisado, 
através da análise de perdas da concentração de metais na água. 

Metais 

Teor de 
metais 

adicionado 
(µg/L) 

Concentração 
final   

(µg/L) 

Perda 
(%) 

Avaliação 

7Li 0,70 0,64 -9,5 V* 

9Be 0,35 0,32 -7,9 V* 

27Al 3,50 4,03 13,1 NV** 

51V 0,70 0,63 -9,4 V* 

52Cr 0,70 0,65 -7,3 V* 

55Mn 0,35 0,31 -10,2 V* 

59Co 0,35 0,32 -9,0 V* 

60Ni 0,70 0,93 24,6 NV** 

62Ni 0,70 0,92 23,9 NV** 

65Cu 0,70 0,72 2,8 V* 

66Zn 2,80 3,09 9,5 V* 

75As 0,35 0,34 -2,9 V* 

82Se 1,40 1,27 -10,2 V* 

88Sr 0,35 0,34 -4,6 V* 

95Mo 0,35 0,32 -9,0 V* 

107Ag 0,35 0,32 -9,5 V* 

111Cd 0,35 0,32 -8,6 V* 

121Sb 0,35 0,34 -1,6 V* 

137Ba 0,70 0,64 -9,2 V* 

205Tl 0,35 0,32 -9,5 V* 

208Pb 0,35 0,32 -8,5 V* 

238U 0,35 0,33 -7,8 V* 

*V – Validado; **NV – Não Validado 

A uma concentração mais elevada os problemas observados anteriormente para Al, Zn e U 

diminuíram ou desapareceram, no entanto, ocorreu uma contaminação de níquel de origem 

desconhecida.  Os restantes metais passaram nos critérios de validação. 

 

3.5 Determinação dos coeficientes de difusão 

Uma das maiores problemáticas na área de amostragem passiva inorgânica advém da necessidade 

de utilização de coeficientes de difusão (D). Utilizando o ensaio laboratorial descrito na secção 2.3.5, 

determinaram-se os coeficientes de difusão, a quatro temperaturas (13, 15, 20 e 25 ⁰C), descritos na 

tabela 3.10. Ocorreram algumas variações de pH ao longo dos ensaios, o registo dos valores diários 

encontra-se no anexo IV, e a média resultante está indicada na tabela 3.10. 
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Tabela 3.10 - Coeficientes de difusão determinados experimentalmente. 

Metais 

Coeficientes de difusão obtidos experimentalmente 

12,9 ⁰C 15⁰C 20⁰C 25⁰C 

pH=4,3 pH=4,9 pH=5,1 pH=4,5 

Amostrador passivo DGT-Me 

7Li* - - - - 

9Be 4,55E-07 4,47E-07 4,91E-07 3,79E-07 

27Al 1,68E-06 2,44E-06 3,61E-06 2,54E-06 

Al (OES) 2,15E-06 2,90E-06 2,25E-06 3,98E-06 

51V  4,16E-06 3,47E-06 4,42E-06 5,91E-06 

59Co  2,63E-06 3,96E-06 4,36E-06 2,61E-06 

60Ni  3,49E-06 4,52E-06 5,04E-06 3,61E-06 

65Cu  3,29E-06 3,72E-06 4,32E-06 5,46E-06 

66Zn 2,05E-06 5,96E-06 3,82E-06 2,24E-06 

Zn* 
(OES) 

- 6,20E-06 - 4,90E-06 

88Sr  9,34E-08 1,02E-07 1,10E-07 1,18E-07 

95Mo  4,52E-06 2,68E-06 3,63E-06 6,30E-06 

107Ag* 4,01E-08 4,78E-08 3,30E-08 - 

111Cd 1,50E-06 2,85E-06 3,02E-06 1,74E-06 

137Ba  6,01E-08 1,39E-07 1,31E-07 1,45E-07 

208Pb 4,00E-06 6,33E-06 5,35E-06 5,58E-06 

238U  2,93E-06 4,06E-06 3,02E-06 1,90E-06 

Amostrador passivo DGT-As 

52Cr* - 3,07E-06 3,64E-06 - 

75As  7,25E-06 4,80E-06 8,91E-06 8,13E-06 

82Se 5,83E-06 3,24E-06 4,93E-06 6,46E-06 

121Sb 2,97E-06 2,03E-06 2,83E-06 4,23E-06 

* - Não foi possível calcular os coeficientes de difusão para os metais cuja concentração se encontrava abaixo do 

limite de quantificação. 

 

Os coeficientes de difusão (D) descritos na literatura correspondem à temperatura de 25⁰C. Na 

tabela 3.11 encontram-se os valores de D a 25⁰C cuja origem é:  

Fornecedor dos amostradores – Difusão em gel poliacrilamida (APA), restantes condições 

desconhecidas (foram os valores recomendados); 

Garmo75 – Difusão em amostradores DGT-Me; pH=4,7; 

Shiva66 – Difusão em amostradores DGT-Me; pH =4,0; 

Davison44 – Difusão em água; pH não especificado; 

Panther82 – Difusão em amostradores DGT-As; pH=5,0. 
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Tabela 3.11 – Comparação dos coeficientes de difusão da literatura com os obtidos experimentalmente, a 25⁰C. 

Metais 

Coeficientes de difusão descritos na literatura (25⁰C) Coeficiente 
de Difusão 

Experimental 
(25⁰C) 
pH=4,5 

Fornecedor 
dos 

amostradores* 
(25⁰C) 

Garmo75 

(25⁰C) 
pH=4,7 

Shiva66 

(25⁰C) 
pH=4,0 

Davison44 
(25⁰C) 

Panther82 
(25⁰C) 
pH=5,0 

DGT-Me 

27Al 4,75E-06 5,10E-06 4,14E-06 4,60E-06 - 2,54E-06 

Al (OES) 4,75E-06 5,10E-06 4,14E-06 - - 3,98E-06 

51V  - 5,10E-06 3,88E-06 6,70E-06 - 5,91E-06 

59Co  5,94E-06 5,80E-06 5,03E-06 6,22E-06 - 2,61E-06 

60Ni  5,77E-06 6,30E-06 5,13E-06 5,99E-06 - 3,61E-06 

65Cu  6,23E-06 6,60E-06 5,27E-06 6,07E-06 - 5,46E-06 

66Zn 6,08E-06 3,80E-06 5,39E-06 5,98E-06 - 2,24E-06 

Zn (OES) 6,08E-06 3,80E-06 5,39E-06 5,98E-06 - 4,90E-06 

88Sr  - 3,30E-06 - - - 1,18E-07 

95Mo  - 2,80E-06 5,58E-06 6,00E-06 - 6,30E-06 

111Cd 6,09E-06 4,70E-06 5,36E-06 6,11E-06 - 1,74E-06 

137Ba  - 3,90E-06 - - - 1,45E-07 

208Pb 8,03E-06 1,03E-05 6,80E-06 8,03E-06 - 5,58E-06 

238U  - 4,80E-06 - 5,60E-06 - 1,90E-06 

DGT – As 

75As 6,00E-06 - - 5,50E-06 6,40E-06 8,13E-06 

* - ver Anexo I. 

 

Os coeficientes de difusão da literatura para as restantes temperaturas foram calculados a partir da 

equação (22). 

log 𝐷𝑇 = [
(1,37023(𝑇 − 25) + 8,36 × 10−4(𝑇 − 25)2)

109 + 𝑇
] + log (

𝐷25(273 + 𝑇)

298
) (22) 

 

Foram calculados coeficientes de difusão para Cr, Se e Sb a partir da utilização de amostradores 

DGT-As; na literatura não foram encontrados valores para comparação. 

Como pode ser observado na tabela 3.11, os coeficientes de difusão descritos por Garmo75 quando 

comparados com os obtidos experimentalmente neste trabalho são diferentes, apesar da temperatura 

ser a mesma e o pH apenas ligeiramente diferente (4,5 e 4,7). Levanta-se assim a questão da existência 

de outros factores que influenciam o seu valor.  

 

Os gráficos 3.1 – 3.16 ilustram a comparação entre os coeficientes de difusão experimentais já 

descritos na tabela 3.10 e os coeficientes de difusão da literatura a 25⁰C, já descritos na tabela 3.11 e 

calculados para 12,9⁰C, 15⁰C e 20⁰C segundo a equação (22). 

 

 

 

Coeficientes de difusão calculados a partir de DGT- Me 
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Figura 3.1 – Comparação entre os coeficientes de difusão para alumínio segundo a literatura (44,66,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 

 

 

Figura 3.2 - Comparação entre os coeficientes de difusão para alumínio segundo a literatura (66,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-OES). 

 

 

Figura 3.3 - Comparação entre os coeficientes de difusão para vanádio segundo a literatura (44,66,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 
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Figura 3.4 - Comparação entre os coeficientes de difusão para cobalto segundo a literatura (44,66,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 

 

 

Figura 3.5 - Comparação entre os coeficientes de difusão para níquel segundo a literatura (44,66,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 

 

 

Figura 3.6 - Comparação entre os coeficientes de difusão para cobre segundo vários a literatura (44,66,75) e 
obtidos experimentalmente (leitura por ICP-MS). 
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Figura 3.7 - Comparação entre os coeficientes de difusão para zinco segundo a literatura (44,66,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 

 

 

Figura 3.8 - Comparação entre os coeficientes de difusão para zinco segundo a literatura (44,66,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-OES). 

 

 

Figura 3.9 - Comparação entre os coeficientes de difusão para estrôncio segundo a literatura (75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 
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Figura 3.10 - Comparação entre os coeficientes de difusão para molibdénio segundo a literatura (44,66,75) e 
obtidos experimentalmente (leitura por ICP-MS). 

 

 

Figura 3.11 - Comparação entre os coeficientes de difusão para prata segundo a literatura (44,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 

 

 

Figura 3.12 - Comparação entre os coeficientes de difusão para cádmio segundo a literatura (44,66,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 
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Figura 3.13 - Comparação entre os coeficientes de difusão para bário segundo a literatura (75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 

 

 

Figura 3.14 - Comparação entre os coeficientes de difusão para chumbo segundo a literatura (44,66,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 

 

 

Figura 3.15 - Comparação entre os coeficientes de difusão para urânio segundo a literatura (44,75) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 
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Coeficiente de difusão calculado a partir de DGT-As 

 

 

Figura 3.16 - Comparação entre os coeficientes de difusão para arsénio segundo a literatura (82) e obtidos 
experimentalmente (leitura por ICP-MS). 
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a sua determinação, encontrava-se abaixo do limite de quantificação. O coeficiente de arsénio (As) só 

pôde ser comparado com o de Panther 82 e o do fornecedor, porque se trata de um amostrador diferente 

(DGT-As) para o qual não existem tantas determinações de coeficiente de difusão. 

 

Os resultados sugerem que os coeficientes de difusão de Cu possuem uma dependência importante 

da temperatura, exibindo um comportamento linear, à semelhança dos calculados pela equação (22). 
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as quais podem ser devidas não só à temperatura, mas também ao pH, e a outros factores.  
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A tabela 3.12 apresenta os coeficientes de difusão calculados partindo do valor obtido 
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Tabela 3.12 - Coeficientes de difusão calculados utilizando a equação (22) e o coeficiente de difusão obtido 
experimentalmente a 25⁰C. 

Metais 
Temperatura (⁰C) 

12,9 15 20 24,1 25 25,8 

27Al 1,78E-06 1,90E-06 2,21E-06 2,47E-06 2,54E-06 2,59E-06 

Al (OES) 2,80E-06 2,99E-06 3,47E-06 3,89E-06 3,98E-06 4,07E-06 

52Cr 2,27E-06 2,43E-06 2,81E-06 3,15E-06 3,23E-06 3,30E-06 

51V  4,16E-06 4,44E-06 5,15E-06 5,77E-06 5,91E-06 6,04E-06 

59Co  1,84E-06 1,96E-06 2,27E-06 2,55E-06 2,61E-06 2,67E-06 

60Ni  2,54E-06 2,71E-06 3,15E-06 3,53E-06 3,61E-06 3,69E-06 

62Ni  2,66E-06 2,84E-06 3,30E-06 3,69E-06 3,79E-06 3,87E-06 

65Cu  3,84E-06 4,10E-06 4,75E-06 5,33E-06 5,46E-06 5,58E-06 

66Zn 1,57E-06 1,68E-06 1,95E-06 2,19E-06 2,24E-06 2,29E-06 

Zn 
(OES) 

3,44E-06 3,67E-06 4,26E-06 4,78E-06 4,90E-06 5,00E-06 

75As  5,72E-06 6,10E-06 7,08E-06 7,94E-06 8,13E-06 8,31E-06 

82Se  4,54E-06 4,85E-06 5,62E-06 6,31E-06 6,46E-06 6,60E-06 

88Sr  8,33E-08 8,89E-08 1,03E-07 1,16E-07 1,18E-07 1,21E-07 

95Mo  4,43E-06 4,73E-06 5,48E-06 6,15E-06 6,30E-06 6,43E-06 

111Cd 1,23E-06 1,31E-06 1,52E-06 1,70E-06 1,74E-06 1,78E-06 

121Sb 2,97E-06 3,18E-06 3,68E-06 4,13E-06 4,23E-06 4,32E-06 

137Ba  1,02E-07 1,09E-07 1,26E-07 1,41E-07 1,45E-07 1,48E-07 

208Pb 3,92E-06 4,19E-06 4,86E-06 5,45E-06 5,58E-06 5,70E-06 

238U  1,34E-06 1,43E-06 1,66E-06 1,86E-06 1,90E-06 1,94E-06 

 

 

3.6 Amostragem Passiva  

3.6.1 Ensaio Laboratorial 

Os ensaios que permitiram a determinação dos coeficientes de difusão possibilitaram também o 

cálculo das concentrações de metais na amostragem passiva, em condições controladas, e a 

comparação com a amostragem pontual. 

Foi calculada a média de concentrações de metais nas colheitas de água pontuais e as 

concentrações de metais através dos amostradores DGT, tendo em conta o descrito na secção 1.3.2 e 

os coeficientes de difusão da tabela 3.10. As incertezas foram calculadas seguindo a metodologia 

descrita na secção 3.8 e encontram-se representadas por barras. Os resultados estão ilustrados nas 

figuras 3.17 à 3.30. 
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Concentração utilizando DGT-Me 

 

Figura 3.17 - Comparação da concentração de alumínio obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

 

 

 

Figura 3.19 - Comparação da concentração de vanádio obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 
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Figura 3.18 - Comparação da concentração de alumínio obtida através de amostras pontuais e utilizando 

amostradores passivos (leitura em ICP-OES). 
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Figura 3.20 - Comparação da concentração de cobalto obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

 

 

Figura 3.21 - Comparação da concentração de níquel obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

 

 

Figura 3.22 - Comparação da concentração de cobre obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 
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Figura 3.23 - Comparação da concentração de zinco obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

 

 

Figura 3.24 - Comparação da concentração de estrôncio obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

 

 

Figura 3.25 - Comparação da concentração de molibdénio obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 
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Figura 3.26 - Comparação da concentração de cádmio obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

 

 

Figura 3.27 - Comparação da concentração de bário obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

 

 

Figura 3.28 - Comparação da concentração de chumbo obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

 

0

2

4

6

8

10

0 10 20 30

C
o

n
c
e
n

tr
a
ç
ã
o

 (
µ

g
/L

)

Temperatura ⁰C

111Cd

Amostras pontuais

Amostradores DGT-Me

0

5

10

15

20

25

30

35

0 10 20 30

C
o

n
c
e
n

tr
a
ç
ã
o

 (
µ

g
/L

)

Temperatura ⁰C

137Ba

Amostras pontuais

Amostradores DGT-Me

0

1

2

3

4

5

6

7

8

0 10 20 30

C
o

n
c
e
n

tr
a
ç
ã
o

 (
µ

g
/L

)

Temperatura ⁰C

208Pb

Amostras pontuais

Amostradores DGT-Me



88 
 

 

Figura 3.29 - Comparação da concentração de urânio obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

 

Concentração utilizando DGT-As 

 

Figura 3.30 - Comparação da concentração de arsénio obtida através de amostras pontuais e utilizando 
amostradores passivos (leitura em ICP-MS). 

Como se pode observar nos gráficos, o uso de amostradores passivos está associado a resultados 

de maior incerteza quando comparados com a amostragem pontual.  

Apesar das discrepâncias observadas durante a determinação de coeficientes de difusão, em 

condições controladas, as concentrações obtidas são na sua maioria semelhantes às das decorrentes 

da amostragem pontual. 

 

3.6.2 Ensaio no Reservatório dos Olivais 

A primeira matriz real a ser analisada foi a água para consumo humano do reservatório dos Olivais, 

em Lisboa. No total foram recolhidas onze amostras pontuais, das quais três estão indicadas na tabela 

3.13. A média da temperatura registada no reservatório foi de 12,9⁰C e de pH foi 8.  

Calculou-se a concentração de metais presentes no reservatório dos Olivais, utilizando os 

coeficientes de difusão da tabela 3.11, e comparou-se a concentração com a obtida via amostragem 

pontual. A maioria dos metais analisados apresentou valores abaixo do limite de quantificação, pelo 

que só foi efetuada a comparação para cinco metais (Ni, Cu, Zn, Sr e Ba). 
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A tabela 3.13 e os gráficos 3.31 – 3.35 apresentam as concentrações de metais na água do 

reservatório dos Olivais na amostragem pontual e através de amostradores passivos DGT. 

 

Tabela 3.13 - Concentração de metais na água do reservatório dos Olivais; três colheitas pontuais e utilizando 
amostradores passivos. 

Metais 
Amostras Pontuais (µg/L) Amostradores 

Passivos 
(µg/L) 

Colheita 
Inicial 

Colheita 
Intermédia 

Colheita 
Final 

60Ni 
Total 1,0 0,7 0,8 

0,8 
Dissolvido 1,0 0,7 0,8 

65Cu  
Total 1,4 1,5 1,4 

1,4 
Dissolvido 1,3 1,5 1,3 

66Zn 
Total 6,3 6,7 6,8 

3,8 
Dissolvido 5,3 6,1 6,6 

88Sr  
Total 22,7 23,7 23,1 

0,7 
Dissolvido 22,4 23,8 22,8 

137Ba  
Total 5,4 5,7 5,6 

0,2 
Dissolvido 5,3 5,8 5,8 

 

Concentração utilizando DGT-Me 

 

Figura 3.31 - Comparação da concentração de níquel na água do reservatório dos Olivais; nas amostras pontuais 
e nos amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 

 

 

Figura 3.32 - Comparação da concentração de cobre na água do reservatório dos Olivais; nas amostras pontuais 
e nos amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 
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Figura 3.33 - Comparação da concentração de zinco na água do reservatório dos Olivais; nas amostras pontuais 
e nos amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 

 

 

Figura 3.34 - Comparação da concentração de estrôncio na água do reservatório dos Olivais; nas amostras 
pontuais e nos amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 

 

 

Figura 3.35 - Comparação da concentração de bário na água do reservatório dos Olivais; nas amostras pontuais 
e nos amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 
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Verificou-se que a concentração de Zn, Sr e Ba é menor nos amostradores passivos DGT do que a 

da amostragem pontual. Para estes metais os coeficientes de difusão determinados mostraram a maior 

discrepância quando comparados com os já descritos na literatura.  

 

3.6.3 ETA de Santa Águeda 

Analisou-se a água do reservatório da ETA de Santa Águeda através da recolha de três amostras 

pontuais e da colocação de amostradores passivos DGT. A média da temperatura registada no 

reservatório de água da ETA foi de 24,1⁰C e o pH 7,8.  

A maioria dos metais analisados apresentou valores abaixo do limite de quantificação, pelo que, a 

comparação só foi feita para quatro metais (Al, Ni, As e Sr), estando descrita na tabela 3.14 e nos 

gráficos 3.36 a 3.41. 

 

Tabela 3.14 - Concentração de metais na água da ETA de Santa Águeda: colheitas pontuais e amostradores 
passivos. 

Metais 
Amostras Pontuais (µg/L) Amostradores 

Passivos 
(µg/L) 

Colheita 
Inicial 

Colheita 
Intermédia 

Colheita 
Final 

27Al 
Total 39,2 40,0 36,5 

19,5 
Dissolvido 26,2 33,2 34,4 

60Ni 
Total 0,4 0,4 0,4 

0,4 
Dissolvido 0,4 0,6 0,9 

75As  
Total 1,0 1,3 1,5 

0,3 
Dissolvido 1,0 1,2 1,5 

88Sr  
Total 25,1 26,1 25,9 

0,3 
Dissolvido 23,4 27,0 23,7 

 

Concentração utilizando DGT-Me 

 

 

Figura 3.36 – Comparação da concentração de alumínio na água da ETA de Santa Águeda: amostras pontuais e 
amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 10 20 30

C
o

n
c
e
n

tr
a
ç
ã
o

 (
µ

g
/L

)

Temperatura ⁰C

27Al

Amostras pontuais

Amostradores DGT-Me



92 
 

 

Figura 3.37 - Comparação da concentração de níquel na água da ETA de Santa Águeda: amostras pontuais e 
amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 

 

 

Figura 3.38 - Comparação da concentração de estrôncio na água da ETA de Santa Águeda: amostras pontuais e 
amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 

 

Concentração utilizando DGT-As 

 

 

Figura 3.39 - Comparação da concentração de arsénio na água da ETA de Santa Águeda: amostras pontuais e 
amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 
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Tal como foi observado para os resultados da água do reservatório dos Olivais, a concentração de 

Sr e As nos amostradores DGT não é coincidente com a das amostras pontuais. 

 

3.6.4 Albufeira de Santa Águeda 

Analisou-se a água da albufeira de Santa Águeda através de três amostras pontuais e da colocação 

de amostradores passivos DGT. A média da temperatura registada na albufeira foi de 25,8⁰C e o pH 

8,2. Para a determinação da concentração de metais foi utilizado o coeficiente de difusão calculado 

através da equação (22). A maioria dos metais apresentou valores abaixo do limite de quantificação, 

pelo que, a comparação só foi feita para quatro metais (Al, As e Sr e Ba). Os resultados podem ser 

visualizados na tabela 3.15 e nos gráficos 3.36 a 3.41. 

 

Tabela 3.15 - Concentração de metais na água da albufeira de Santa Águeda: colheitas pontuais e amostradores 
passivos. 

Metais 
Amostras Pontuais (µg/L) Amostradores 

Passivos 
(µg/L) 

Colheita 
Inicial 

Colheita 
Intermédia 

Colheita 
Final 

27Al 
Total 58,7 28,2 27,6 

20,5 
Dissolvido 10,1 17,6 9,8 

75As  
Total 4,9 4,5 4,9 

6,7 
Dissolvido 3,6 4,4 3,9 

88Sr  
Total 11,8 11,9 11,3 

5,2 
Dissolvido 11,4 11,5 11,1 

137Ba  
Total 3,1 0,9 1,4 

0,6 
Dissolvido 2,0 0,6 0,7 

 

Concentração utilizando DGT-Me 

 

 

Figura 3.40 – Comparação da concentração de alumínio na água da albufeira de Santa Águeda: amostras 
pontuais e amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 
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Figura 3.41 - Comparação da concentração de estrôncio na água da albufeira de Santa Águeda: amostras 
pontuais e amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 

 

 

Figura 3.42 - Comparação da concentração de bário na água da albufeira de Santa Águeda: amostras pontuais e 
amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 
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Figura 3.43 - Comparação da concentração de arsénio na água da albufeira de Santa Águeda: amostras 
pontuais e amostradores passivos; leitura em ICP-MS. 

0

2

4

6

8

10

12

14

0 10 20 30

C
o

n
c
e
n

tr
a
ç
ã
o

 (
µ

g
/L

)

Temperatura ⁰C

88Sr

Amostras pontuais

Amostradores DGT-Me

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 10 20 30

C
o

n
c
e
n

tr
a
ç
ã
o

 (
µ

g
/L

)

Temperatura ⁰C

137Ba

Amostras pontuais

Amostradores DGT-Me

0

1

2

3

4

5

0 10 20 30

C
o

n
c
e
n

tr
a
ç
ã
o

 (
µ

g
/L

)

Temperatura ⁰C

75As

Amostras pontuais

Amostradores DGT-As



95 
 

 

Sendo a água da albufeira de Santa Águeda uma matriz real onde os constituintes biológicos, 

químicos e físicos variam ao longo do tempo (pH, fluxo, temperatura, etc.), é de esperar que os 

resultados obtidos difiram dos registados em laboratório.  

Nas figuras 3.41, 3.42 e 3.43, observam-se novamente diferenças nas concentrações de Ba, Sr e 

As obtidas por amostragem pontual e via amostradores passivos. 
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4 Conclusão 

Este estudo teve como principal objectivo avaliar a utilização de amostradores passivos DGT para 

monitorizar metais em águas superficiais e águas para consumo humano.  

O polímero acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) mostrou-se adequado quanto à sua utilização em 

suportes de amostradores passivos DGT. 

A digestão utilizando água acidificada com ácido nítrico e peróxido de hidrogénio em digestor por 

microondas mostrou ser o melhor método para extracção de metais da resina Chelex-100. O 

procedimento foi validado para 19 metais (lítio, berílio, vanádio, crómio, manganês, cobalto, níquel, 

cobre, arsénio, selénio, estrôncio, molibdénio, prata, cádmio, antimónio, bário, tálio, chumbo e urânio) 

utilizando ICP-MS e para alumínio e zinco utilizando ICP-OES como método analítico. 

A determinação dos coeficientes de difusão sugere que estes não são apenas dependentes da 

temperatura, podendo existir outros factores de influência (por exemplo, pH, força iónica, afinidade da 

resina para cada metal, estado de oxidação dos metais, volume da matriz utilizada, concentração de 

metais na matriz e fluxo da mesma). Tornou-se importante a avaliação da importância de cada factor. 

A amostragem por DGT apresentou boa repetibilidade entre resultados obtidos em laboratório, pelo 

mesmo analista, com o mesmo equipamento, tal como tinha sido observado por Lucas73 .  

O estudo comparativo entre a utilização de amostragem pontual e amostragem passiva evidenciou 

uma baixa concordância entre resultados. À semelhança de Davison e Zhang127, verificou-se que nas 

medições realizadas com DGT em matrizes complexas a quantificação apresentou variações cujos 

factores contributivos é necessário determinar. A maioria dos metais analisados apresentou 

concentrações inferiores ao limite de quantificação, facto que limitou o número de metais para os quais 

foi possível o estudo comparativo da concentração utilizando amostragem pontual e passiva. 

Recomenda-se que em estudos posteriores os amostradores passivos sejam expostos durante 

períodos de tempo superiores (>15 dias) para aumentar a concentração dos analitos.  

Observou-se a detecção de crómio, selénio e antimónio para além do arsénio ao utilizar 

amostradores passivos DGT-As; no entanto, é necessária a realização de mais estudos nomeadamente 

para a determinação dos seus coeficientes de difusão.  

A maior vantagem da utilização de amostradores passivos parece residir na capacidade de 

concentrar selectivamente analitos possibilitando a especiação de metais sem necessidade de filtração. 

A amostragem passiva por DGT revelou-se uma ferramenta útil para a monitorização qualitativa de 

metais em águas superficiais como técnica complementar à amostragem pontual. Porém, é ainda 

necessário aprofundar o seu estudo nas águas para consumo humano antes de aplicá-la para fins de 

controlo de qualidade de água. 
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