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RESUMO

O objetivo da participagdo nesse programa internacional de Inter calibracéo,
além da busca por resultados confidveis e de qualidade, é a insercdo e
credenciamento do Laboratério de Pesquisa em Biogeoquimica Ambiental
(LAPBIO), do Centro de Ciéncias do Sistema Terrestre (CCST), do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) na comunidade internacional. Todos
os procedimentos de preparacdo e andlises sdo realizados no Laboratério de
Aerossois, Solucdes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC), que é a
infraestrutura onde séo realizadas analises quimicas e fisico-quimicas de
amostras ambientais por via imida. As andlises por ICP-OES sao realizadas no
Laboratdrio de Combustdo e Propulsdo localizado no INPE em Cachoeira
Paulista. Este relatorio tem como meta relatar os resultados obtidos dentro

desses estudos, realizando uma analise critica dos mesmos.






REPORT OF PARTICIPATION IN THE PROGRAM INTERNATIONAL
LABORATORIES INTERCALIBRATION (WMO-GAW) - YEAR 2015 AND
2016, LIS 52, 53, 54 AND 55

ABSTRACT

The purpose of participation in international intercalibration program, and the
search for reliable results and quality, is the insertion and accreditation of
Environmental Biogeochemistry Research Laboratory (LAPBIO) of the Earth
System Science Center (CCST), in the National Institute for Space Research
(INPE) in the international community. All preparation procedures and analyzes
were performed on the Aerosol Laboratory, Aqueous Solutions and
Technologies (LAQUATEC), in the wet preparation and analysis of
environmental samples were performed. The ICP-OES analyzes were carried
out at the Combustion and Propulsion Laboratory of INPE, in Cachoeira
Paulista. This report aims to describe the results obtained in this study, in a

critical point of view.
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1. INTRODUCAO

O Laboratério de Pesquisa em Biogeoquimica (LAPBIO) do Centro de Ciéncia
do Sistema Terrestre (CCST/INPE) através de seu Laboratorio de Aerossois,
Solucdes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC) desde 2014 est4 participando
de um programa de Inter calibracdo entre laboratorios analiticos de via Umida
que realizam analises de agua de chuva e extrato agquoso de aerossois
atmosféricos entre outras amostras ambientais. Essa participacédo € importante
pois, bons resultados significam que os protocolos utilizados no laboratério
produzem resultados confiaveis e chancelados internacionalmente. O programa
de Garantia de Qualidade/Centro de Atividade em Ciéncia-Américas localizado
em llinois (USA) — Quality Assurance/Science Activity Centre - Americas
(QA/SAC-Américas http://www.qasac-americas.org/) € um dos quatro centros
QA/SACs operacional para garantir a qualidade dos dados e atividades de
ciéncia em apoio a Organizacdo Meteorologica Mundial (WMO) no programa
de Observagao Global da Atmosfera (Global Atmosphere Watch - GAW). O
objetivo do QA/SAC-Américas € documentar e auxiliar na busca por melhoria
na qualidade das medi¢Bes da quimica da precipitacdo de todo o mundo. Os
estudos de Inter comparacdo sdo semianuais e 0s resultados gréaficos e

tabulares de estudos anteriores estdo disponiveis no sitio da internet.

No ano de 2015 e 2016 foram enviados ao LAQUATEC dois lotes para cada
ano de amostras de agua de chuva artificial denominados LIS 52 (abril-2015) e
LIS 53 (setembro-2015) e, LIS 54 (abril-2016) e LIS 55 (setembro-2016). Cada
lote continha 3 amostras de agua de chuva artificial com concentracGes
desconhecidas do operador, todas identificadas como “Sample 17, “Sample 2” e
“‘Sample 3”. Essas amostras foram enviadas via correio em frascos de PVC e
submetidas aos mesmos tramites que qualquer mercadoria de origem

estrangeira.

As andlises foram realizadas utilizando como referéncia o Manual do GAW

Precipitation Chemistry Programme (WMO-GAW Report n® 160) bem como

1
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aplicando os protocolos analiticos desenvolvidos no LAQUATEC (Forti e
Alcaide, 2011).



2. DESENVOLVIMENTO

Neste item apresentam-se a lista dos analitos e métodos recomendados,
descrevendo como os resultados sdo apresentados e os protocolos analiticos

empregados.
2.1.Parametros Analiticos

Os parametros analiticos em questdo para as amostras sdo: pH,
Condutividade, Acidez (opcional), Sulfato na forma de SO.?, Nitrato (NOs),
Amonio (NH;"), Fluoreto (opcional), Cloreto (CI), Sodio (Na"), Potassio (K),
Célcio (Ca*") e Magnésio (Mg"). No LAQUATEC, ndo serdo analisados os
parametros Acidez e Fluoreto por serem parametros opcionais e, portanto, ndo
fazem parte do protocolo do LAQUATEC. O LAQUATEC adquiriu em 2015 um
condutivimetro modelo 914 da marca Metrohm para uso no laboratorio e este
parametro foi inserido a partir da amostra LIS 54. A Figura 1 foi retirada do
manual WMO-GAW n°160 e contém a lista dos analitos e os métodos

recomendados correspondentes.

Figura 1: Métodos analiticos para cada analito (segundo o manual WMO-GAW
n°160).

Analyte Status Preferred Methods’
pH Required Glass electrode
Conductivity Required Conductivity cell
Alkalinity Optional Titration

CI’, NOs, S0,” Required IC

NH, Required IC, AC

Na' K, Ca™" Mg™ Required IC, ICP, AASIAES
Organic Acids? Optional IEC, IC

NO,, F Optional IC

PO, Optional IC, AC




2.2.Significado e Interpretacdo dos Diagramas de Anéis (Ring diagrams)

Os resultados analiticos sdo apresentados no sitio eletrénico “www.qasac-
americas.org” pelo uso de diagramas de anéis conforme descrito a seguir. Os
laboratérios sao identificados por nimeros e o LAQUATEC do CCST recebeu a

designacao representada pelo nimero 700165.
Abaixo séo transcritos do sitio, as defini¢cdes e significados dos diagramas:
BOM - Hexdgono verde

magnésio

As medidas estdo dentro do intervalo

do interquartil (1QR), definido entre o H
25 e 75 porcento cu @ metade média calcio ’ P

[50%) das medidas. Exemplo: Sulfato,

Amdnio, 5odio e potassio. potassio . condutividade
SATISFATORIO - Trapezoide Azul sodio . acidez

Az medidas estdo dentro do intervalo

definido pela mediana +/- 1QR/1,349_ A cloreto sulfato

razdo IQR/1,349 € a estimativa ndo

paramétrica do desvio padrido, fluoreto . nitrato

algumas veres dencminado pseudo-
desvio padrio. Exemplos: Nitrato,
Cloreto e calcio.

amonio

INSATISFATORIO - Triangulo vermelho

A=z medidas estdo fora do intervalo definido pela mediana +/- 1QR,/1,349. Exemplo: pH, Condutividade e
magnesio.

LIMITE DE DETECCAQ - Circulo aberto

A= medidas estdo abaixo do limite de deteccdo do método analitico do laboratorio. Exemplo: Fluoreto

MNOTAS:

1. Um trapezoide ou triangulo apontando para fora indica que a medida € alta. Se apontarem para
dentro & que a medida & baixa.

2.0 hexagono ou trapezdide hachurado (exemplo: potdssio) indica que a medida atinge a definigdo
BOM ou SATISFATORIO mas falha na medida Objetivo de Dados de Qualidade (DQ0) definido no
Manual WMO-GAW n2led da figura 1.

3. Uma linha reta sem simbolo indica que a medida ndo foi informada. Exemplo: acidez.

2.3.Protocolo Analitico

O LAQUATEC utiliza a técnica de cromatografia liqguida de ions para analisar
tanto os cations como os anions maiores. O equipamento utilizado € da marca
Metrohm, modelo 850 Professional, conforme mostra a Figura 2. Para as

medidas de pH e condutividade, foi utilizado um peagametro/condutivimetro da
4



marca Metrohm modelo 914 com Eletrodo combinado de vidro com leitura na
faixa de pH de 0 a 14, indicado para solu¢cdes aquosas em geral (Metrohm,
6.0258.010), com diafragma de juncéo fixa e eletrélito de referéncia de KCI 3M,
com sensor de temperatura PT-1000 e célula de condutividade c=0,1cm-1, com
faixa de temperatura de 0 a 70°C ( Metrohm, 6.0918.040), conforme mostra a

Figura 3.

Para analise dos cétions Calcio e Magnésio, também foi € utilizado a técnica de
espectrometria de emissdo Otica por plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES), da Thermo Scientific modelo iCAP7400 Duo equipamento instalado no
Laboratorio de Combustdo e Propulsdo (LABCP) do INPE de Cachoeira
Paulista, conforme mostra a Figura 4, e os resultados sdo comparados com

aguelas obtidas por cromatografia de ions.

Figura 2: Imagem do Cromatografo a Liquido de ions instalado no LAQUATEC.




Figura 3: Imagem do peagametro/condutivimetro da marca Metrohm, instalado
no LAQUATEC.

Figura 4: Imagem do equipamento ICP-OES instalado no LABCP no INPE em

Cachoeira Paulista.

2.3.1 Preparacéo dos padroes



Todos os padrdes utilizados para construcdo da curva de calibragdo sao
preparados a partir de uma solucdo padrédo de concentracdo de 1000 mgl/L,
rastreavel ao NIST e diluidos em agua ultra pura para analise em cromatografia
de ions. Para analise em ICP-OES, os padrdes utilizados séo preparados em

solugéo de 4cido nitrico com diluigdo em &gua ultra pura.

As solugbes obtidas com uso de agua purificada tipo 1 dos padrbes (para
cations e anions), estao listados na Tabela 1.

A agua purificada foi utilizada como sendo o branco e denominada como sendo
Padréo 0.

No laboratério séo utilizadas as concentrages expressas em pM (micro mol)
para preservar os algarismos significativos minimizando a propagagéo de erros
dos calculos transformando na unidade mais conveniente ao usuario pos-

analise.

Tabela 1. ConcentracOes dos padrdes utilizados

fons Espécie Concentracao dos Padrdes (UM)
Quimica py p> p3 ps P5s Ps  P7T P8 P9 P10
Na+ 0 044 1,09 2,18 435 10,86 21,77 43,89 109,17 218,39
NH4+ 0 057 1,40 2,79 555 13,87 27,80 56,04 139,40 278,86
Céation K"' 0 026 0,64 1,27 254 6,35 12,73 25,66 63,84 127,71
Ca+2 0 0,25 0,62 1,25 2,49 6,23 12,49 25,19 62,66 125,35
Mg+2 0 042 1,04 2,07 412 10,31 20,66 41,65 103,61 207,26
Cl 0 0,28 0,70 1,43 283 694 13,97 28,30 70,67 142,08
Anions NO3 0 016 040 082 1,62 3,97 8,00 16,21 40,49 81,53
8042 0 0,10 0,26 0,53 1,04 256 5,16 10,46 26,13 52,98

2.3.2 Determinac&o de Cétions e Anions, pH e Condutividade

As analises por Cromatografia a Liquido de fons seguiram os procedimentos
descritos no Manual do LAQUATEC (Forti e Alcaide, 2012) e cujas condi¢des
7



analiticas destas determinacgfes e a de pH e Condutividade sdo apresentadas

a sequir:

e Andlise de Cations (Cromatografia de ions):

- Equipamento: Cromatografo de fons Metrohm 850 Professional.
- Coluna analitica: Metrosep C4 100/4,0 — Analise de cations.

- Eluente: Acido dipicolinico (2,6 Pyridinedicarboxylic acid) 2mM e Acido
Nitrico 3,5mM em agua purificada.

- Fluxo: 0,9 mL/minuto.

- Volume do loop de injecéo: 100pL.

e Andlise de Anions (Cromatografia de ions):

- Equipamento: Cromatografo de ions Metrohm 850 Professional.

- Coluna analitica: Metrosep ASupp 5 100/4,0 — Andlise de anions
com supressor quimico.

- Eluente: Carbonato de sodio (Na,CO3) 3,2mM e Bicarbonato de sodio
(NaHCO3) 1,0mM em agua purificada.

- Fluxo: 0,7 mL/minuto.

- Volume do loop de injecdo: 10pL.

e Medidas de pH:

Equipamento: peagametro/condutivimetro da Metrohm modelo 914.

Eletrodo: combinado de vidro com leitura na faixa de pH de 0 a 14,
indicado para solucdes aquosas em geral (Metrohm, 6.0258.010), com
diafragma de juncéo fixa e eletrdlito de referéncia de KCI 3M, com

sensor de temperatura PT-1000.



Calibrar o equipamento conforme descrito no manual de instru¢ées do
fabricante, com solucdo tampao pH 7,0 e 4,0. Posteriormente, aferir a
calibracdo do equipamento utilizando solucdo de Acido Sulfarico

0,0001N (pH tedrico desta solucao 4,05 +£0,03) pela sua leitura direta.

Medidas de Condutividade:

Equipamento: peagametro/Condutivimetro Metrohm modelo 914,

Célula: célula de condutividade c=0,1cm-1, indicado para solucdes

aquosas em geral (Metrohm, 6.0918.040).

Calibrar o equipamento conforme descrito no manual de instru¢bes do
fabricante, com solucdo padrdo de condutividade rastreavel ao NIST

pela leitura direta da amostra.

Analise de Cations (ICP-OES):

- Equipamento: ICP-OES modelo iCap 7400 Duo, marca Thermo
Scientific.

- Gas utilizado: Argbnio 5.0 — na presséao de 80 psi no equipamento.
- Detector no modo: Radial

- Comprimento de onda de medicao: calcio — 396,847 e 393,366 nm
magnésio — 280,270 e 279,553 nm

- Velocidade de rotacdo da bomba peristéltica: 100 rpm.

- Software: Qtegra.



3. COMPOSICAO ALVO DOS LOTES DE AMOSTRAS

A composicdo quimica quantitativa de cada lote, composto por trés amostras
de agua de chuva artificial, € fornecida ao laboratério somente apdés a
realizacdo das analises. Essas amostras de precipitacdo sdo caracterizadas
por baixas concentracdes idnicas e muito sensiveis & contaminagdo. E
recomendado manter as amostras sob refrigeracdo apds o recebimento das
mesmas até o momento da realizacao das analises. Estas analises, no entanto,
sao realizadas em temperatura ambiente. Nas figuras 5 a 16 sédo apresentados
0s resultados e as estatisticas “alvo” para cada uma das trés amostras dos dois
lotes do ano de 2015 e 2016, disponibilizadas no sitio apdés o periodo
estipulado para sua realizacdo. Isto significa que, o operador do laboratério
executa as analises sem conhecimento prévio da real composicdo das

amostras.

Figura 5: Resultados Alvo do LIS 52 (2015) para a amostra 1. Fonte:

http://www.gasac-americas.org/lis/summary/52

Sample 1 Results

Good Satigfactory | Meeis Data
Meagurement Units N | Target | Median | 8igMase | (25th to 75th | (Median = Quiality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pHunits | 63 | 454 4895 0.05 480 | 498 | 490 | 500 | 483 | 5.02
Conductivity pscm (60| 12.1 122 04 120 | 126 | 11.8 | 1268 | 11.4 | 13.0
Acidity {optional) peg/l 8 MA, 135 3.2 104 | 146 | 103 | 167 | 102 | 168
Sulfate as 50,5 mg/L 67 | 1482 | 1479 0.078 1.442 [ 1545 [ 1403 | 1555 | 1.376 | 1.582
Mitrats as NOy mg/L 67 | 0637 0.640 0.028 0.619 | 0.657 | 0612 | 0668 | 0.596 | 0.654
Ammonium as MH™ | mg/L 65 | 0.250 | 0232 0.015 | 0.244 | 0264 | 0237 | 0267 | 0.235 | 0.269
Fluorids {optional) mg/L 12 | 0.005 0.005 0.002 0.005 | 0.007 | 0.003 | 0007 | MNA MNA
Chloride mg/L 65 | 0.802 | 0804 0.034 | 0773 |0.818 (0770 | 0838 | 0.724 | 0.884
Sadium mg/L B1 | 0483 0.478 0.022 0.459 | 0,490 | 0456 | 0500 ( 0431 | 0525
Potazsium mg/L £9 | 0.112 | 0110 0010 |0.102 [ 0.116 [ 0.100 | 0.120 | 0.083 | 0.132
Calcium mg/L £9 | 0170 | 0.168 0.017 | 0.156 | 0.180 [ D.151 | 0.185 | 0.143 | 0.193
Magnesium mg/L 57 | 0078 | 0078 0.004 |0.076 |0.082 [ 0.074 | 0.082 | 0.071 | 0.085

10
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Figura 6: Resultados Alvo do LIS 52 (2015) para a amostra 2. Fonte:

http://www.gasac-americas.org/lis/summary/52

Sample 2 Results

Good Batisfactory | Meets Data
Measurement Units N | Target | Median | Sigmase | (25th to 75th | (Median = Quality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pH units [ 62 | 4.96 495 0.07 492 | 502 [ 491 | 505 | 491 | 505
Caonductivity pSicm |59 8.3 6.7 0.3 6.4 6.9 6.4 70 6.3 7.1
Acidity {optional) pegl 8 MNVA 1238 28 94 13.2 | 100 | 156 9.6 16.0
Sulfate as 504‘_-' mg'L 65 | 0.530 0.540 0.037 0528 | 0578 | D503 | 0577 | 0503 | 0577
Mifrats as NOg" mgL 67 | 0.558 0.570 025 0555 | 0580 | 0.545 | 0595 | 0531 | 0.609
Arnmonium as NH.™ | mgL 64 [ 0106 | ©.110 0.013 0.103 | 0.121 | 0.097 | 0123 | 0.103 | 0.117
Fluaride (optional) mg'L 0.005 | 0.005 0.001 0,005 | 0.007 | 0.004 | 0006 | WA | MNA
Chlaoride mg'L 57 | 0070 | 2.070 0.014 0.064 | 0.083 | 0.056 | 0.084 | 0.063 | 0.077
Sodium mg'L 49 [ 0035 | 0.037 0.004 0,033 | 0.039 | 0.033 | 0.041 | 0.034 | 0.040
Potassium mg'L 47 | 0.019 0.018 0.004 0.077 | 0.023 | 0.015 | 0023 016 | 0022
Calcium mgL 52 | 0.050 0.051 0.011 0.045 | 0.067 | 0.039 | 0062 | 0.043 | 0.058
Magnesium mg'L 49 [ 0.015 | 0.016 0.003 0.014 | 0.019 | 0.013 | 0019 | 0.015 | 0.017

Figura 7: Resultados Alvo do LIS 52 (2015) para a amostra 3. Fonte:

http://www.gasac-americas.org/lis/summary/52

Sample 3 Results

Good Satisfactory | Meets Data
Measurement Units N | Target | Median | S8igmagg, | (25th to 75th | (Median = Quiality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pH units | 63 | 4.93 505 0.05 502 | 510 | 500 | 510 | 498 | 512
Conductivity pSem | 60| 10.1 5.0 0.3 88 9.3 87 9.3 B4 9.6
Acidity (optional) pegL g NA 8.1 28 78 1.4 5.2 10.9 6.1 10.0
Sulfate as 50,5 mg/L 66| 1.265 | 1.126 061 1.097 | 1.180 | 1.064 | 1.187 | 1.047 | 1.204
Mitrate as MOy mg/L 67 | 0.730 | 0731 0.031 0710 | 0.753 | 0.700 | O.762 | 0650 | 0.782
Armmonium as NH,™ | mg/L 65| 0.285 | 0289 0012 | 0282|0299 | 0277 | 0.301 | 0.269 | 0.309
Fluoride (optional) gL 18 | 0025 | 0024 0003 | 0023|0028 [0021 (0027 | WA | NA
Chloride mg/L 64| 0300 | 0295 0019 | 0284 | 0310 | 0277 | 0.314 | 0266 | 0.325
Sodium mg/L 53| 0,149 | 043 0.011 0.133 | 0.149 [ 0132 | 0L154 | 0.129 | 0.157
Potassium mg/L 53 | 0.086 | 0.084 0008 | 0079|0090 | 0076 | 0.092 | 0.063 | 0.100
Calcium gL 53 | 0154 | 050 0017 | 0.140 | 0163 | @133 | 0167 | 0.123 | 0.172
Magnesium mg/L 56 | 0.054 | 0054 0004 | 0052 | 0.057 | 0050 | 0.058 | 0.049 | 0.059
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Figura 8: Resultados Alvo do LIS 53 (2015) para a amostra 1. Fonte:

http://www.gasac-americas.org/lis/summary/53

Sample 1 Results

Good Satisfactory | Meeis Data
Measurement Units N | Target | Median | $igMagg | (25th to 75th | (Median = Cuuality
percentiles) | Sigma) Objectives
pH pHunits | 67 | 470 477 0.06 472 | 487 471 | 483 | 470 | 4584
Conductivity psem 62| 218 20.6 0.8 200 | 2 198 | 213 | 192 | 218
Acidity {optional) pegL 9 WA 15.6 4.0 16 216 | 146 | 226 | 140 | 232
Sulfate as SG-.,Z' mg/L 70| 1.980 1926 2,093 1.880 | 2.005 | 1.833 | 2.019 | 1.792 | 2.080
Mitrate as MOy mg/L 72 | 0989 2.970 0.039 0.936 | 0.9589 | 0.930 | 1.009 | 3902 | 1.037
Ammonium as NH,™ | mg/L 66 | 0.387 0.3584 026 0.373 | 0,405 | 0.357 | 0410 | 0.357 | 0410
Fluarigs {optional) mg/L 20 | 0024 0.053 0.006 0.045 | 0.024 | 0047 | 0029 | NA A
Chlaride mg/L B9 | 2.083 2.030 0.064 1.996 | 2.0582 | 1966 | 2.094 | 1827 | 2.233
Saodium mgL 61| 1.104 1114 0.052 1.070 | 1.140 | 1.0682 | 1.166 | 1.003 | 1.225
Potassium mg/L 60 | 0.215 0215 0.015 0.202 | 0.226 | 0.200 [ 0236 | 0975 | 0.26
Calcium mg/L 63 | 0274 0270 0.024 0252 | 0285 | 0246 | 02594 | 0230 | 0370
Magnesium mg/L 60 | 0121 0.120 2.005 0115 | 0121 | 0114 | 0125 | 0108 | 013
Figura 9: Resultados Alvo do LIS 53 (2015) para a amostra 2. Fonte:
http://www.qasac-americas.org/lis/lsummary/53
Sample 2 Results
Good Satisfactory | Meets Data
Measurement Units N | Target | Median | $i@Magg, | (25th to 75th | (Median = Cuuality
percentiles) | Sigma) Objectives
pH pHunits [ 67 | 444 444 .04 440 | 4456 | 440 | 443 | 437 | 451
Conductivity pSom 62| 435 430 1.3 4189 | 437 | 416 | 443 | 400 | 4583
Acidity (optional) peglL 3| NA 40.0 5 356 | 434 | 342 | 458 | 200 | 500
Sulfate as SCLE' mg/L 69 | 5314 5.304 0186 5215 | 5465 | 5118 | 5490 | 4935 | 5675
Mitrate as NG mg/L 71| 4003 | 4036 0.098 3960 [ 4102 | 3.938 | 4134 | 3754 | 4318
Ammonium as NH,™ | ma/'l g5 | 1.380 1.337 0064 1.303 | 1.390 | 1.272 | 14071 | 1.245 | 1.430
Fluorde (aptional) mg/L 19| 0.060 0.055 0.008 0.047 | 0.059 | 0047 | 00B3 | NA MiA
Chlaride mg/L 63 | 2130 | 2092 0.094 2002 (2129|1998 | 2.186 | 1.883 | 2.301
Sodium mg/L 61 1310 1.317 0.045 1275 | 1340 | 1269 | 1365 | 1.186 | 1.445
Potassium mg/L 60 | 0294 0.293 0023 0275 | 0.305 | 0270 | 0316 | 0235 | 0351
Calcium mg/L 63 | 0806 0.795 0.040 0.761 | 0.815 | 0.755 | 0.835 | 0676 | 0.914
Magnesium mg/L G0 | 0.255 0.250 0.010 0.243 | 0.256 | 0.240 | 0.260 | 0.225 | 0.275



http://www.qasac-americas.org/lis/summary/53
http://www.qasac-americas.org/lis/summary/53

Figura 10: Resultados Alvo do LIS 53 (2015) para a amostra 3. Fonte:

http://www.gasac-americas.org/lis/summary/53

Sample 3 Results

Good Satisfactory | Meets Data
Measurement Units: N | Target | Median | Sigmage, | (25th to 75th | (Median = Quality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pHunits | 67 | 4.41 444 0.05 440 | 447 | 439 | 448 | 437 | 457
Canductivity pSicm |62 | 240 23.3 0.8 227 | 238 | 225 | 240 | 21.7 | 248
Acidity {optional) pegll 3 A 385 14.2 235 | 427 | 243 | 527 | 239 | 481
Sulfate as 50,% mgL TO| 2189 | 2145 0.115 2109 | 2264 | 2.030 | 2260 | 1995 | 2295
Mitrate az MOy mg/L 72| 2022 | 2001 2.070 1.954 | 2048 [ 1.931 | 2071 | 1861 | 2.141

Armmonium as NH,™ | mg/L GG | 0.465 | 0458 0,028 | 0443 (04587 | 0429 | 0486 | 0.426 | 0.439

Fluarids (optional) mg/L 23| 0.1 0.099 0.004 |0.085 (0101 | 0085 | 0103 | WA | NA

Chloride mg'L 65 | 0.285 | 0280 0.020 0.271 | 0.299 | 0.260 | 0.300 | 0.252 | 0.308
Sodium mg/L 57| 0,189 | 0188 0.014 0175 | 0,194 | 0174 | 0202 | 0.170 | 0.206
Polassium mg/L 52 | 0044 | 0044 0.007 0,041 | 0.050 | 0.037 | 0U051 | 0.036 | 0.052
Calcium mg/L 62 | 0.2656 | 0.262 0.017 0250 | 0273 | 0.24b [ 0279 | 0.223 | 0.301
Magnesium mg/L 53 | 0054 | 0.054 0.005 0.050 | 0.058 | 0.048 | 0.055 | 0.049 | 0.059

Figura 11: Resultados Alvo do LIS 54 (2016) para a amostra 1. Fonte:
http://www.gasac-americas.org/lis/'summary/54

Sample 1 Results

Good Satisfactory | Meets Data
Measurement Units N | Target | Median | 8/gMagg, | (25th to 75th | (Median = Quiality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pHunits | 64 [ 457 480 0.07 455 [ 485 | 453 | 467 | 453 | 467
Conductivity psem  [B1] 154 15.1 09 145 [ 157 | 142 | 160 | 141 | 16.1
Aridity (optional) peg/L g A 26.7 16.0 197 | 414 | 107 | 427 | 201 | 333
Sulfate as 50,% mig/L 68| 1.319 | 1.303 0.057 1266 | 1.343 | 1.245 | 1.360 | 1.212 | 1.393
Mitrate as MOs” mg/L 71 1025 | 1.015 0.040 |0.980 | 1.035 | 0975 | 1.055 | 0.944 | 1.086
Ammonium as NH.® | mg/L 67 | 0.219 | 0215 0.015 | 0.206 | 0.227 | 0.200 | 0.230 | 0.200 | 0.230
Fluorige {aptional) mig/L 22| 0.054 | 0.051 2.005 0047 | 0054 | 0046 | 0056 | NA | MNA
Chicride mig/L 68 | 0276 | 0273 2.018 | 0.260 | 0254 | 0.254 | 0.291 | 0.246 | 0.2399
Sodium mig/L 61| 0.150 | 0.153 0.011 0.142 | 0.158 | 0.142 | 0164 | 0.135 | 0.168
Pofassium mg/L 56 | 0.030 | 0.030 0.006 |0.025 | 0056 | 0.024 | 0.036 | 0.024 | 0.036
Calcium mg/L 61| 0.111 0112 0.013 |[0.105 | 0.123 | 0.099 | 0.125 | 0.096 | 0.128
Magnesium mg/L 60| 0.032 | 0033 0.006 |0.030 | 0.038 | 0.027 | 0.038 | 0.030 | 0.035
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Figura 12: Resultados Alvo do LIS 54 (2016) para a amostra 2. Fonte:

http://www.gasac-americas.org/lis/summary/54

Sample 2 Results

Good Satisfactory | Meets Data
Measurement Units N | Target | Median | 8i0Mazs; | (25th to 75th | (Median = Cuuality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pHunits | 64 | 455 48 0.07 456 | 465 | 454 | 468 | 454 | 468
Caonductivity pSicm | 61| 382 36.9 12 B2 | I8 | BT | 3/1 | M4 | 384
Acidity {(optional) pegL 9 MA 25.7 14.0 212 | 402 | 11.7 | 397 | 19.3 | 321
Sulfate as 50,5 mg'L 69 | 4135 | 4.180 0.102 4132 | 4269 | 4075 | 4282 | 3.555 | 4472
Mitrats as NOs" mg'L 72| 2075 | 209 2.070 2033 [ 2128 | 2021 | 21161 | 1.945 | 2.237
Armmanium as MH.™ | mgL 67 | 0773 | 0761 0.034 0.744 [ 0.791 | 0727 | 0.795 | 0.706 | 0.814

Fluaride (optional) mg'L 22 | 01 0.045 0.004 0.045 | 0.051 | 0043 | 0052 | WA | WA

Chlaride mg'L 68 | 3477 | 3507 0.087 3460 | 3.577 | 3420 | 3.5594 | 3.157 | 3.857
Sodium ma'L G4 [ 2750 | 2276 0.062 2077 [ 2.260 | 21184 | 2278 | 1.995 | 2437
Potassium mg'L 65 | 0375 | 0383 0.021 0.370 | 0.396 | 0.362 | 0.404 | 0.307 | 0.458
Calcium mg'L 63 | 0585 | 0596 0.035 0.568 | 0.617 | 0.560 | 0.632 | 0.507 | 0.685
IMagnesium mg'L G2 | 0243 | 0244 0.00¢ 0.238 | 0.248 | 0.237 | 0.251 | 0.220 | 0.268

Figura 13: Resultados Alvo do LIS 54 (2016) para a amostra 3. Fonte:
http://www.qasac-americas.org/lis/summary/54

Sample 3 Results

Good Satisfactory | Meets Data
Measurement Units: N | Target | Median | $igmagg, | (25th to 75th | (Median = Quality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pH units | 64 | 517 513 0.10 507 | 520 | 503 | 523 | 506 | 5.20
Conductivity pSicm | 59 3.4 4.0 0.2 3.8 42 3.8 42 3.8 42
Acidity (optional) peglL 9 A 74 4.0 55 11.0 3.4 11.4 56 9.2
Suliale as 50, mg/L 61| 0215 | 0220 0.020 0.210 | 0.237 | 0.200 | 0.240 | 0.205 | 0.235
Mitrate as MOy mg/L 70| 0270 | 0278 0.022 0.260 | 0,290 | 0.254 | 0.295 | 0.257 | 0.285

Ammonium as NH,™ | ma/L 54 | 0.031 0.030 0.010 0.025 | 0.038 | 0.020 | 0.039 | 0.023 | 0.031

Fluarids {optional) mg'L 12 | 0.005 | 0.006 0.004 0.004 | 0.009 | 0.002 | 0010 ( MA | NA

Chlaride mg'L 52 [ 0.026 | 0.030 0.011 0.026 | 0.041 | 0.079 | 004 | 0027 | 0.033
Sodium mg'L 39 0013 | 0014 0.007 0.012 | 0.022 | 0.007 | 0021 0013 | 0015
Potassium mg'L 32 | 0.003 | 0.009 0.011 0.004 | 0.078 | 0.000 | 0020 ( 0008 | 0.070
Calcium mg'L 40 [ 0.026 | 0027 0.014 0.023 | 0.042 | 0.013 | 0.0 | 0.023 | 0.031
IMagnesium mg'L 33 | 0.004 [ 0Q.007 0.006 0.004 | 0.012 | 0.001 | 0013 | 0.007 | 0.007
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Figura 14: Resultados Alvo do LIS 55 (2016) para a amostra 1. Fonte:

http://www.gasac-americas.org/lis/summary/55

Sample 1 Results

Good Satisfactory | Meets Data
Measurement Unitz M | Target | Median | $igmagg | (25th to 75th | (Median = Quality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pH units | 66 | 5.50 5.30 0.09 525 | 537 | 521 | 539 | 523 | 537
Canductivity pscm (62| 21.2 21.8 0.5 214 [ 222 | 213 | 223 | 203 | 233
Acidity {optional) pegl 3 MA 52 57 4 120 | 00D 10.9 3.9 6.5
Sulfale as SG;E' mg/L 67 | 2696 | 2674 2,080 2631 | 2740 | 2584 | 2754 | 2.487 | 2.861
Mitratz as NOg" mg/L 71| 1697 | 1887 2.060 1.640 | 1.722 [ 1.627 | 1.747 | 1.569 | 1.805

Ammonium as NHy™ | mg/L 70| 0715 | 0.B93 0.032 0669 | 0.712 | 0661 | 0.725 | 0.645 | 0.7

Fluoride (optional) mg/L 20| 0039 | 0036 0.007 0031 | 0.040 | 0029 | 0042 | MA | NA

Chilaride mgL G5 | 2238 | 2249 0.065 2201 | 2290 ( 2.182 | 2315 | 2.024 | 2473
Sodium mg'L 66| 1383 | 1.412 0.045 1.376 | 1.438 | 1.366 | 1.457 | 1.271 | 1.8582
Potassium mg/L B85 | 0289 | 0256 0017 0273 | 0.296 | 0.269 | 0.303 | 0.229 | 0.343
Calcium mag/L GG | 454 | 0454 0.025 0435 | 0.4G8 | 0429 | 0478 | 0.386 | 0.52

Magnesium moL 63 | 0.202 | 0202 0.008 0,195 | 0.206 | 00194 | 0210 | 0.182 | 0.222

Figura 15: Resultados Alvo do LIS 55 (2016) para a amostra 2. Fonte:

http://www.gasac-americas.org/lis/summary/55

Sample 2 Results

Good Satisfactory | Meets Data
Measurement Units N | Target | Median | 8i@Mage | (25th to 75th | (Median = Quality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pH units | 66 | 5.18 518 0.11 511 | 526 | 507 | 529 | 5 525
Conductivity pSicm |62 493 53 0.3 50 55 50 56 50 56
Acidity {optional) pegL 3 M/A 6.9 56 58 13.4 1.3 125 | 52 BB

Sulfate as S0, mg'L G5 | 0455 | 0460 2025 | 0448 | 0432 | 0435 | 0485 | 0428 | 0492

Mitrats az MNOg mg'L G9 | 0540 | 0540 0.028 0516 | 0.553 | 0512 | 0568 | 0503 | 0.577

Ammanium as MHy™ | mglL 69 | 0157 | 0.155 0.016 0146 | 0.168 | 01138 | 0171 | 0.145 | 0.165

Fluarids (optional) mg'L 20 ( 0025 | 0.023 0.006 0020 ( 0.026 | 007 | 0029 | MWA [ NA

Chlaride mg'L 56 | 0059 | 0.062 0.008 0057 | 0.069 | 0053 | D.OV0 | 0.056 | 0.067
Sadium mg'L 50 ( 0031 0.030 0.006 0025 | 0.034 | 0024 | 0036 | 0027 | 0.033
Potassium mg'L 45 ([ 0015 | 0.015 0.006 0012 | 0.020 | 0009 | 0021 | 0012 | 0.018
Calcium mg'L 56 | 0076 | 0.073 0.013 0064 | 0.051 | 0.060 | D086 | 0.063 | 0.083
Magnesium mg'L 47 | 0015 | 0.016 0.002 0014 ( 0.015 | 0014 | D018 | 0.015 | 0.017
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Figura 16: Resultados Alvo do LIS 55 (2016) para a amostra 3. Fonte:

http://www.gasac-americas.org/lis/summary/55

Sample 3 Results

Good Satisfactory | Meets Data
Measurement Units N | Target | Median | $igmags; | (25th to 75th | (Median = Quality

percentiles) | Sigma) Objectives
pH pHunits | 86 | 487 470 0.07 463 | 473 | 463 | 477 | 483 | 477
Conductivity pSem 62| 2186 216 0.7 21.0 | 220 | 209 | 223 | 201 | 23.1
Acidity {optional) pegll 10 MA 234 6.9 192 | 285 | 1656 | 3048 | 176 | 292
Sulfate as Sc}f mg/L 67 | 2343 | 2366 0.071 2334 | 2430 | 2295 | 2437 | 2201 | 2531
Mitrate as MOy mg/L 71| 1215 1.207 0.054 1156 | 1.230 [ 1.153 | 1.261 | 1.123 | 1.291

Arnmonium as NHy™ | mo/L 70| 0444 | 0435 0.019 0419 | 0445 | 0416 | 0453 | 0405 | 0464

Fluorids (optional) mg'L 20 ( Q020 | 0.019 0.007 0013 | 0025 | 0.012 | 0025 | NA | MNA

Chilaride mo'L 68 | 1567 | 1572 0.060 1.524 [ 1.604 | 1.512 | 1.631 | 1.415 | 1.728
Saodium mg'L 66 | 0978 | 1.005 0.042 0978 | 1.034 | 0.963 | 1.047¥ | 0805 | 1.105
Potassium mg'L 65 | 0176 | 0.176 0.010 0170  0.183 | 0.166 | 0186 | 0.141 | 0.211
Calcium mo'L G5 | 0227 | 0229 0.021 0.209 | 0.237 | 0.206 | 0.250 | 0.195 | 0.263
Magnesium mg'L 63 | 0117 | 0.118 0.006 0112 [ 0121 | 0112 | 0124 | 0107 | 0.129
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4. RESULTADOS

Apos a realizacédo das analises quimicas, os resultados obtidos foram inseridos
em tabelas no sitio eletrbnica da rede da internet, conforme instrucdes

constantes em https://www.youtube.com/watch?v=01h1-dEgdXqg, para entao,

serem processados (figura 17, 19, 21 e 23). Os resultados finais sao
disponibilizados e apresentados na forma de diagrama de anéis (figuras 18, 20,
22 e 24 para os lotes LIS52, LIS53, LIS54 e LIS55, respectivamente).

Figura 17 — Resultados analiticos obtidos para o Lote LIS52 pelo LAQUATEC

- ) . . ammanium,NH, ™ Ring
Sample pHpHunits conductivity uS/em  acidity,usqL  suffate 50.,% mglL  nitrate,NO;” malL flugride,F" mglL  chloride,C mg/L  sodium,Na* mglL  potassium K mglL  calcium,Ca?* mgL  magnesium Mg?* mglL Diagram
] 496 m n 1.426 0.634 0.267 m 1311 0.456 0.699 0.159 0.076
=020 z=-070 z=-011 z=100 =140 z=-1m Z=5640 z=-053 z=-050
5 5.02 m n 0.524 0.570 0184 m 0.676 0.062 0.590 0.035 0.010
z=047 =043 2=0.00 =300 =432 =02 I=14275 =145 z=-200
512 1.081 0727 0.299 1.168 0.192 0.950 0.140 0.050 ﬁ
3 m m m
z=140 =074 z=-013 =083 z=4550 =445 I=108.25 z=-050 z=-100

Figura 18 — Diagrama de anéis para os resultados do lote LIS52 obtidos pelo
LAQUATEC

Lab 700165 Brazil, LIS 2015 52 Ring Diagrams

| sampls #1 Samgle 2 Samgle 53 |
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https://www.youtube.com/watch?v=O1h1-dEgdXg

Figura 19 — Resultados analiticos obtidos para o Lote LIS53 pelo LAQUATEC.

) . 2 ammonium,NH;* Ring
[Sample pH,pHunils  conductivity pS/cm  acidity yeqlL  sulfale, 50~ mglL  nitrate, NO5™ mglL fluoride,F" mgL  chloride,CI" mg/L  sodium, Na” mgL  potassium K* mglL  calcium,Ca®* mgL  magnesium,Mg?* mg/L Dizgram
o |

] 488 m m 1.926 0.871 0.383 m 2067 1.1561 0224 0.252 01z

z=183 72000 72008 2=-004 2=058 =071 2=033 7=-075 z=-1.00
2 448 m m 5413 4.084 1.351 m 2132 1.346 0.293 0778 0.241

z=1.00 =050 =040 =022 2=043 2=0.00 2=000 z=-043 z=-000

451 2173 2018 0455 0.280 0192 0045 0241 0.050 G
3 m m m

z=140 Z=024 Z=024 2=-011 2=0.00 Z=020 Z=014 Z=-124 z=-080

Figura 20 — Diagrama de anéis para os resultados do lote LIS53 obtidos

pelo LAQUATEC.

Lab 700165 Brazil, LIS 2015 53 Ring Diagrams

sampls #1

Samgle 2

Samole 3

Figura 21 — Resultados analiticos obtidos para o Lote LIS54 pelo LAQUATEC.

. } . A . ammonium,NH,™ Ring
Sample pHpHunits  conductivity pSicm  acidity ueqL  sulfate 50,% mgL  nitrate NOg™ mgL fluoride, mglL  chloride,Cl'mg/L  sodium,Na* mglL  polassium, K~ mglL  calcium,Ca®* mg'L  magnesium,Mg®* mg/L Diagram
mg/ Al
i 468 147 m 1.146 0999 0216 m 0.260 0.148 0027 0.110 0.029
=114 Z=-044 7=-275 Z=-0.40 2=007 Z=-072 Z=-045 7=-050 Z=-015 z=-0.07
2 468 3064 m 4028 2047 0772 m 3499 2216 0.370 0622 0.252
=100 Z=-042 Z=-140 Z=-0.03 =042 Z=-000 z=000 7=-002 =072 =114
3 5.26 37 m 0.201 0277 0025 m 0027 002 0.004 0.021 0.006
=130 Z=-150 Z=-005 =008 Z=-050 Z=-027 z=-020 Z=-048 z=-043 z=-017
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Figura 22 — Diagrama de anéis para os resultados do lote LIS54 obtidos
pelo LAQUATEC.

Lab 700165 Brazil, LIS 2016 54 Ring Diagrams

Sampls #1 Samgle 52 Samgle £3

Figura 23 — Resultados analiticos obtidos para o Lote LIS55 pelo LAQUATEC.

. . 2 ammonium, NH* Ring
[Sample pH,pHunits  conductivity. pSiem  acidity ueg/L  sulfate, 50, mo/L  nitrate NO5™ mo/lL . fluoride,F mg/L  chloride,C mglL  sodium Na” mglL  potassiumK* mgL  calcium,Ca®* mgL  magnesium,Mg?* mg/L Diagram
mg/ a
1 534 213 m 2643 1.667 0711 m 2195 1.416 0.268 0.487 0.203
z=044 z=-100 z=-030 z=-033 z=0.50 z=-082 z=0.00 z=-100 z=0s2 7=013

5 5.21 59 0.449 0.539 0157 0.067 0.009 0013 0.068 0.013
=027 z=200 Z=-044 z=-004 Z=0.3 z=050 z=-550 Z=-0.33 2=-038 Z=-150

475 212 2318 1.185 0.445 1522 1.005 0.165 0.234 0118

=071 Z=-057 Z=-008 7=-041 Z=0.53 Z=-053 Z=0.00 Z=-110 Z=024 Z=0100

QqQ o

Figura 24 — Diagrama de anéis para os resultados do lote LIS55 obtidos
pelo LAQUATEC.

Lab 700165 Brazil, LIS 2016 55 Ring Diagrams

Sampls #1 Samgle 52 Samgle 3
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5. CONCLUSAO E MELHORIAS A SEREM IMPLEMENTADAS

Devido a uma gama de resultados insatisfatorios apresentados na andlise

efetuada para amostra LIS 52, inseriu-se algumas melhorias nas metodologias

empregadas como:

v

Aquisicdo de novos padrbes em substituicdo aos antigos e todos
rastreados ao NIST tanto para analise por cromatografia a liquido de
fons (IC) como para ICP-OES.

Utilizacdo da técnica de ICP-OES para andlise dos cétions (Na, K, Ca e
Mg) no equipamento pertencente ao Laboratério de Combustdo e
Propulsédo (LABCP) do INPE em Cachoeira Paulista.

Utilizacdo da “Curva Linear” para calculo com a medi¢ao dos parametros
pelo padréo 0 (agua tipo 1), ao invés de um modelo de Curva Linear cujo

zero seja estimado matematicamente.

Aquisicdo de um condutivimetro possibilitando a comparacado do valor
tedrico e pratico e,

Utilizacdo de amostras certificadas e padrdes de recuperacao durante a
analise para certificacdo da curva de calibragdo o que permitiu maior

controle e consequentemente a melhora dos resultados obtidos.

Apesar da melhora dos resultados apresentados pelas implementacdo temos

ainda, alguns cétions cujas determinacdes quantitativas devam ser otimizadas.

Como no caso dos cétions sodio e potassio pela técnica do ICP-OES. Estas

discrepancias devem-se provavelmente a baixa concentracdo dos analitos

ficando bem préximas a limites inferiores de detec¢cdo do equipamento na visao

radial. Como passos futuros, pretende-se analisar estes ions na visdo axial

adequando aos sistemas de baixa concentracdo dos analitos.
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6. APENDICE

APENDICE A: Tabela geral com as conclusdes finais.

APENDICE B: Dados dos Equipamentos utilizados
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APENDICE A: Tabela geral com as conclusdes finais.

Rodada

LIS 52
(2015)

LIS 53
(2015)

LIS 54
(2016)

LIS 55
(2016)

Conclusao Final

Sample 1

Satisfatorio

Sample 2

Sample 3

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Parametro Metodologia
pH Eletrodo
Sulfato IC
Nitrato IC
Amonio IC
Cloreto IC
Saédio IC
Potassio IC
Calcio IC
Magnésio IC
pH Eletrodo
Sulfato IC
Nitrato IC
Amonio IC
Cloreto IC
Saédio IC
Potassio IC
Calcio IC
Magnésio IC
pH Eletrodo
Condutividade | Condutimétrico
Sulfato IC
Nitrato IC
Amonio IC
Cloreto IC
Sédio IC
Potassio IC
Calcio ICP-OES
Magnésio ICP-OES
pH Eletrodo
Condutividade | Condutimétrico
Sulfato IC
Nitrato IC
Amonio IC
Cloreto IC
Sédio IC
Potassio IC
Calcio ICP-OES
Magnésio ICP-OES
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Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio
Satisfatorio
Satisfatorio
Satisfatério

Satisfatorio

Satisfatério
Satisfatério

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatério

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio

Satisfatorio




APENDICE B: Dados dos Equipamentos utilizados:

Cromatdgrafo Liquido de ions com

supressao Modelo: 850 Marca | Patrimonio
Professional IC Metrohm | 091.323
S/N: 1850000009102
Moédulo de extensdo: Bomba para
andlise de cations Modelo: 872 Marca | Patriménio
Cromatégrafo a |Extension Module Metrohm | 102.769
liquido de fons | S/N: 1872003010105
(1C) Moédulo de extenséo: Detector Marca Patriménio
Amperométrico Modelo: 791 VA Metrohm 091.323
Detector S/N: 1791001008102 '
Interface Modelo: 771 IC Compact Marca | Patrimonio
Interface S/N: 1771001007114 Metrohm 091.323
Injetor Automatico IC Modelo: 858 Marca | Patrimonio
Professional Sampler Processor Metrohm | 102.770
. Marca A
Modelo: iCAP7400 Duo Patrimonio
ICP-OES SIN: IC74DC140705 Thermo | * y75557
Scientific
Peagametro/ Modelo: 914 Marca Patriménio
Condutivimetro |S/N: 1914002003252 Metrohm 109.714
Balanca Analitica Modelo: AUW220D Marca Patrimonio
S/N: D307800016 Shimadzu | 092.138
Purificador de |Ultra Purificador de 4gua - Marca Patrimonio
agua Modelo: Master P&D GEHAKA | 092.454
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