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ÁÁgua como matriz gua como matriz 

�� enorme diversidade de parâmetros enorme diversidade de parâmetros 

�� concentraconcentraçções muito variões muito variááveisveis

��������

Diferentes tipos de Diferentes tipos de ááguagua

intervalo de concentraintervalo de concentraçções muito alargadoões muito alargado

Classificação dos parâmetros  Parâmetros 

Físico-químicos Condutância, Sólidos em suspensão, pH, CBO, CQO 

Iões principais Alcalinidade, Sódio, Magnésio, Sulfato, Cloreto, 

Potássio e Cálcio 

Metais Alumínio, Crómio, Manganês, Ferro, Niquel, Cobre, 

Zinco, Arsénio, Selénio, Cádmio, Mercúrio e Chumbo 

Nutrientes Azoto, Amoníaco e Fósforo 

Orgânicos P,P-DDT, DDT, O,P-DDT, P,P-DDD, O,P-DDD, P,P-

DDE, O,P-DDE, Lindane, Contaminantes: Alpha-BHC, 

Mirex, Aldrin, Edrin, Dieldrin, PCBs, Atrazine, 

Methiocarb, 2,4-D,P,P-DDD Olefin and BHC 

Microbiológicos Coliformes totais, Coliformes fecais e Streptococcus 

fecais 

 

ClassificaClassificaçção dos parâmetros de interesse ao abrigo do ão dos parâmetros de interesse ao abrigo do 
programa ambiental das Naprograma ambiental das Naçções Unidas GEMS/ões Unidas GEMS/WaterWater

AnAnáálise por injeclise por injecçção sequencial (SIA)ão sequencial (SIA)

�� Robustez de equipamentoRobustez de equipamento

�� Grande versatilidade Grande versatilidade �������� determinadeterminaçções ões multiparammultiparaméétricastricas

�� Baixo consumo de reagentes e amostraBaixo consumo de reagentes e amostra

�� Baixa produBaixa produçção de efluentes ão de efluentes �������� fluxo não contfluxo não contíínuonuo

�� Controlo por computador Controlo por computador �������� elevado grau de automatizaelevado grau de automatizaççãoão

Metodologias SIA com detecMetodologias SIA com detecçção ão espectrofotomespectrofotoméétricatrica (utilizando basicamente o mesmo e(utilizando basicamente o mesmo equipamento) quipamento) 
aplicados aplicados àà determinadeterminaçção de parâmetros quão de parâmetros quíímicos importantes na monitorizamicos importantes na monitorizaçção da qualidade da ão da qualidade da áágua gua 
((introduzindo a amostra directamente).introduzindo a amostra directamente).

CloretoCloreto

CloroCloroChumboChumbo

AlumAlumíínionioCa, Mg e 
alcalinidade

CaCa, , MgMg e e 
alcalinidadealcalinidade

λ = 410 nm
R = 50 cm
Vol. de amostra = 175 µL
Vol. efluente ≈ 3 mL

1. nitrato de prata
2. ácido nítrico
3. amostra
4. ligação ao detector
5. esgoto
6. -
7. -
8. -

CaracterísticasOcupação da válvula de selecção

λ = 572 nm (Ca e Mg)
λ = 611 nm (alcalinidade)
R = 65 cm
Vol. de amostra = 600 µL
Vol. efluente ≈ 6,5 mL

1. EGTA
2. Verde de bromocresol
3. amostra - alcalinidade
4. cresolftaleína complexona
5. amostra - cálcio e magnésio
6. esgoto
7. ligação ao detector
8. hidroxiquinolina

CaracterísticasOcupação da válvula de selecção

λ = 690 nm
R = 75 cm
Vol. de amostra = 1,6 mL
Vol. efluente ≈ 6 mL

1. amostra
2. -
3. Sol.condicionadora
4. amostra
5. Sol.condicionadora
6. esgoto
7. ligação a uma válv.de injecção 
por uma coluna
8. -

CaracterísticasOcupação da válvula de selecção
λ = 453 nm
R = 70 cm
Vol. de amostra = 1,6 mL
Vol. efluente ≈ 6 mL
λ = 452 nm
R = 100 cm
Vol. de amostra = 350 µL
Vol. efluente ≈ 2,5 mL

1. tetrametilbenzidina
2. amostra água
3. esgoto
4. ácido clorídrico
5. ligação à UDG (canal dador)
6. ligação à UDG (canal aceitador)
7. dianisidina
8. ligação ao detector 

CaracterísticasOcupação da válvula de selecção

λ = 545 nm
R =100 cm
Vol. de amostra = 470 µL
Vol. efluente ≈ 3,4 mL

1. chrome azurol S
2. Acetato de sódio
3. Ácido ascórbico
4. amostra
5. ligação ao detector
6. -
7. -
8. esgoto

CaracterísticasOcupação da válvula de selecção

17 e 243,60,0250,05 – 1,00chumbo

15e 602,00,0800,09 – 4,80cloroCom 
separação 
em linha

57 e 313,30,0200,04 – 0,50alumínio

650,45,110 – 100alcalinidade

402,10,0300,50 – 10magnésio

402,00,320,5 – 5,0cálcio

553,72,02,00 – 400cloretoSem 
separação 
em linha

Det. / h
DPR 
(%)

Limite de 
detecção 
(mg/L)

Intervalo de 
aplicabilidade 

(mg/L)
ParâmetroMetodologia
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Resumo das caracterResumo das caracter íísticas das sticas das 
metodologias desenvolvidasmetodologias desenvolvidas

SIASIASIASIA
Método de Método de Método de Método de 

referênciareferênciareferênciareferência
DRDRDRDR

(mg / L)(mg / L)(mg / L)(mg / L) (mg / L)(mg / L)(mg / L)(mg / L) (%)(%)(%)(%)
Consumo 1 5,8 5,8 0

2 4,5 4,6 -2,2

3 3,6 3,6 0

4 9,3 9,4 -1,1

5 4,6 4,9 -6,1

6 9,8 10 -2

Superfície 1 24,5 25 -1,6

2 40,4 41,9 -3,6

3 19 18,7 1,6

4 38,5 38,7 -0,5

5 44,6 45,6 -2,2

6 38 38,4 -1

7 34,4 35,4 -2,8

8 36,6 35,8 2,2

9 30,2 29,6 2

10 30,7 30,3 1,3

11 33,2 33,4 -0,6

Residual 1 348 346 0,3

2 252 269 -6,7

3 384 374 2,8

4 398 304 -2

5 351 247 1,4

6 283 282 0,4

7 144 148 -2,7

Tipo de águaTipo de águaTipo de águaTipo de água Amostra nºAmostra nºAmostra nºAmostra nº

Determinação turbidimétrica de 
anião cloreto

» Alternativa à determinação com 
tiocianato de mercúrio

» Três intervalos de aplicabilidade 
para determinação em diferentes 
águas
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Determinação multiparamétrica

» Incluindo cálculo da dureza da 
água

Determinação directa e cinética

» Aplicação a amostras coradas

Comparação com ICP-MS e amostras certificadas 

ICP DPa
SIA d DPa

SIA k DPa

Tw a 0.163 0.001 0.009 - - - - 0.161 0.011 0.071 -1.2

Tw l 0.087 0.001 0.006 0.082 0.001 0.012 -6.2 0.083 0.012 0.149 -5.7
Tw k 0.096 0.001 0.005 0.097 0.004 0.041 1.0 - - - -
Sw g 0.167 0.003 0.016 0.174 0.001 0.006 4.2 0.169 0.003 0.019 1.2

Unc.
CA - 010a 0.019 - - - - 0.202 0.027 0.134 -2.9
CA - 021a 0.006 0.198 0.001 0.005 2.6 0.199 0.028 0.140 3.1

DRc 

(%)
Amostra DPRb 

(%)

Cert.val

DRc 

(%)
DPRb 

(%)
DPRb 

(%)

Conc.(mg/L)

0.208
0.193

Conc.(mg/L)Conc.(mg/L)

a desv.padrão
b desv.padrão
relativo
c  desv. relativo

Amostras comparadas com EAA:

CFS = 7,0(±±±±36,4) + 0,810(±±±±0,214) x CEAA

Amostras comparadas com EAA:

CFS = 7,0(±±±±36,4) + 0,810(±±±±0,214) x CEAA

Em parêntesis o intervalo de confiança a 95%

RecuperaçãoRecuperaçãoRecuperaçãoRecuperação

(%)(%)(%)(%)

Natural 1 100 93,0 93,0 (±3,1)

2 100 93,0 93,0 (±6,4)

3 100 97,0 97,0 (±5,7)

4 100 93,0 93,0 (±2,3)

5 200 197 98,5 (±3,5)

6 200 204 102 (±5)

7 200 188 94,0 (±2,6)

8 200 204 102 (±4)

9 200 196 98,0 (±0,6)

Residual 1 400 408 102 (±10)

2 500 492 98,4 (±11,0)

3 600 608 101 (±9)

4 600 608 101 (±12)

5 700 713 102 (±4)

6 800 807 101 (±7)

7 800 809 101 (±3)

8 900 890 98,9 (±8,1)

Tipo de Tipo de Tipo de Tipo de 

águaáguaáguaágua

Amostra Amostra Amostra Amostra 

nºnºnºnº

Concentração Concentração Concentração Concentração 

adicionada (µg/L)adicionada (µg/L)adicionada (µg/L)adicionada (µg/L)

Concentração Concentração Concentração Concentração 

recuperada recuperada recuperada recuperada 

(µg/L)(µg/L)(µg/L)(µg/L)

SIA vs R ef.M eth.

0

0,2

0,4

0,6

0 ,8

1

1,2

1,4

1,6

1 ,8

0 ,0 0 ,5 1 ,0 1 ,5 2 ,0

RM  (mg/L )

S
IA
 (
m
g
/L
)

SI=9,62E-01±1,797E-01[Met.Ref.] – 4,33E-02 ±1,664E-01

R2=0,934

Tipo de 

água
Amostra DR(%)

consumo 1 0.654 + 0.006 0.709 + 0.012 8.4

2 0.640 + 0.008 0.712 + 0.007 11.2

3 0.209 + 0.019 0.202 + 0.003 -3.5

6 0.675 + 0.021 0.705 + 0.004 4.4

9 0.593 + 0.011 0.593 + 0.008 -0.1

superfície 4 0.318 + 0.007 0.297 + 0.002 -6.7

5 0.318 + 0.014 0.337 + 0.006 5.9

7 0.917 + 0.039 0.921 + 0.002 0.4

8 1.360 + 0.052 1.287 + 0.007 -5.4

10 2.073 + 0.009 2.159 + 0.007 4.1

11 2.352 + 0.030 2.281 + 0.003 -3.0

12 1.384 + 0.016 1.419 + 0.007 4.7

DPD               

(mg OCl-/L)

SIA               

(mg OCl-/L)

Com separaCom separaçção, em linha, da ão, em linha, da 
matriz por unidade de difusão matriz por unidade de difusão 
de gde gáás (UDG)s (UDG)

Sem separaSem separaçção em linhaão em linha
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»» PrPréé--concentraconcentraççãoão, , 
em linha, do chumboem linha, do chumbo


