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RESUMO 

O objetivo da participação nesse programa internacional de Inter calibração, 

além da busca por resultados confiáveis e de qualidade, é a inserção e 

credenciamento do Laboratório de Pesquisa em Biogeoquímica Ambiental 

(LAPBIO), do Centro de Ciências do Sistema Terrestre (CCST), do Instituto 

Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) na comunidade internacional. Todos 

os procedimentos de preparação e análises são realizados no Laboratório de 

Aerossóis, Soluções Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC), que é a 

infraestrutura onde são realizadas análises químicas e físico-químicas de 

amostras ambientais por via úmida. As análises por ICP-OES são realizadas no 

Laboratório de Combustão e Propulsão localizado no INPE em Cachoeira 

Paulista. Este relatório tem como meta relatar os resultados obtidos dentro 

desses estudos, realizando uma análise crítica dos mesmos. 
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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. INTRODUÇÃO 

O Laboratório de Pesquisa em Biogeoquímica (LAPBIO) do Centro de Ciência 

do Sistema Terrestre (CCST/INPE) através de seu Laboratório de Aerossóis, 

Soluções Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC) desde 2014 está participando 

de um programa de Inter calibração entre laboratórios analíticos de via úmida 

que realizam análises de água de chuva e extrato aquoso de aerossóis 

atmosféricos entre outras amostras ambientais. Essa participação é importante 

pois, bons resultados significam que os protocolos utilizados no laboratório 

produzem resultados confiáveis e chancelados internacionalmente. O programa 

de Garantia de Qualidade/Centro de Atividade em Ciência-Américas localizado 

em Ilinois (USA) – Quality Assurance/Science Activity Centre - Americas 

(QA/SAC-Américas http://www.qasac-americas.org/) é um dos quatro centros 

QA/SACs operacional para garantir a qualidade dos dados e atividades de 

ciência em apoio à Organização Meteorológica Mundial (WMO) no programa 

de Observação Global da Atmosfera (Global Atmosphere Watch - GAW). O 

objetivo do QA/SAC-Américas é documentar e auxiliar na busca por melhoria 

na qualidade das medições da química da precipitação de todo o mundo. Os 

estudos de Inter comparação são semianuais e os resultados gráficos e 

tabulares de estudos anteriores estão disponíveis  no sítio da internet. 

No ano de 2015 e 2016 foram enviados ao LAQUATEC dois lotes para cada 

ano de amostras de água 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 água de chuva artificial com concentrações 

desconhecidas do operador, todas identificadas como “Sample 1”, “Sample 2” e 

“Sample 3”. Essas amostras foram enviadas via correio em frascos de PVC e 

submetidas aos mesmos trâmites que qualquer mercadoria de origem 

estrangeira. 

As análises foram realizadas utilizando como referência o Manual do GAW 

Precipitation Chemistry Programme (WMO-GAW Report nº 160) bem como 

http://www.qasac-americas.org/
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aplicando os protocolos analíticos desenvolvidos no LAQUATEC (Forti e 

Alcaide, 2011). 
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2. DESENVOLVIMENTO 

Neste item apresentam-se a lista dos analitos e métodos recomendados, 

descrevendo como os resultados são apresentados e os protocolos analíticos 

empregados. 

2.1. Parâmetros Analíticos 

Os parâmetros analíticos em questão para as amostras são: pH, 

Condutividade, Acidez (opcional), Sulfato na forma de SO4
2-, Nitrato  (NO3

-), 

Amônio (NH4
+), Fluoreto (opcional), Cloreto (Cl-), Sódio (Na+), Potássio (K+), 

Cálcio (Ca2+) e Magnésio (Mg+). No LAQUATEC, não serão analisados os 

parâmetros Acidez e Fluoreto por serem parâmetros opcionais e, portanto, não 

fazem parte do protocolo do LAQUATEC. O LAQUATEC adquiriu em 2015 um 

condutivímetro modelo 914 da marca Metrohm para uso no laboratório e este 

parâmetro foi inserido a partir da amostra  LIS 54. A Figura 1 foi retirada do 

manual WMO-GAW nº160 e contém a lista dos analitos e os métodos 

recomendados correspondentes. 

 

Figura 1: Métodos analíticos para cada analito (segundo o manual WMO-GAW 

nº160). 
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2.2. Significado e Interpretação dos Diagramas de Anéis (Ring diagrams) 

Os resultados analíticos são apresentados no sítio eletrônico “www.qasac-

americas.org” pelo uso de diagramas de anéis conforme descrito a seguir. Os 

laboratórios são identificados por números e o LAQUATEC do CCST recebeu a 

designação representada pelo número 700165. 

Abaixo são transcritos do sítio, as definições e significados dos diagramas: 

 

2.3. Protocolo Analítico 

O LAQUATEC utiliza a técnica de cromatografia líquida de íons para analisar 

tanto os cátions como os ânions maiores. O equipamento utilizado é da marca 

Metrohm, modelo 850 Professional, conforme mostra a Figura 2. Para as 

medidas de pH e condutividade, foi utilizado um peagâmetro/condutivímetro da 
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marca Metrohm modelo 914 com Eletrodo combinado de vidro com leitura na 

faixa de pH de 0 a 14, indicado para soluções aquosas em geral (Metrohm, 

6.0258.010), com diafragma de junção fixa e eletrólito de referência de KCl 3M, 

com sensor de temperatura PT-1000 e célula de condutividade c=0,1cm-1, com 

faixa de temperatura de 0 a 70ºC ( Metrohm, 6.0918.040), conforme mostra a 

Figura 3.  

Para análise dos cátions Cálcio e Magnésio, também foi é utilizado a técnica de 

espectrometria de emissão ótica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES), da Thermo Scientific modelo iCAP7400 Duo equipamento instalado no 

Laboratório de Combustão e Propulsão (LABCP) do INPE de Cachoeira 

Paulista, conforme mostra a Figura 4, e os resultados são comparados com 

aquelas obtidas por cromatografia de íons. 

 

Figura 2: Imagem do Cromatógrafo a Líquido de Íons instalado no LAQUATEC. 
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Figura 3: Imagem do peagâmetro/condutivímetro da marca Metrohm, instalado 

no LAQUATEC. 

 

 

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

Cachoeira Paulista. 

 

 

2.3.1 Preparação dos padrões 
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Todos os padrões utilizados para construção da curva de calibração são 

preparados a partir de uma solução padrão de concentração de 1000 mg/L, 

rastreável ao NIST e diluídos em água ultra pura para análise em cromatografia 

de íons. Para análise em ICP-OES, os padrões utilizados são preparados em 

solução de ácido nítrico com diluição em água ultra pura. 

As soluções obtidas com uso de água purificada tipo 1 dos padrões (para 

cátions e ânions), estão listados na Tabela 1. 

A água purificada foi utilizada como sendo o branco e denominada como sendo 

Padrão 0. 

No laboratório são utilizadas as concentrações expressas em µM (micro mol) 

para preservar os algarismos significativos minimizando a propagação de erros 

dos cálculos transformando na unidade mais conveniente ao usuário pós-

análise. 

Tabela 1: Concentrações dos padrões utilizados  

Íons 
Espécie 

Química 

 Concentração dos Padrões (µM) 

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8  P9  P10 

Cátion 

Na
+
 0 0,44 1,09 2,18 4,35 10,86 21,77 43,89  109,17  218,39 

NH4
+
 0 0,57 1,40 2,79 5,55 13,87 27,80 56,04  139,40  278,86 

K
+
 0 0,26 0,64 1,27 2,54 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 0,42 1,04 2,07 4,12 10,31 20,66 41,65  103,61  207,26 

Ânions 

Cl
-
 0 0,28 0,70 1,43 2,83 6,94 13,97 28,30  70,67  142,08 

NO3
-
 0 0,16 0,40 0,82 1,62 3,97 8,00 16,21  40,49  81,53 

SO4
-2

 0 0,10 0,26 0,53 1,04 2,56 5,16 10,46  26,13  52,98 

 

2.3.2 Determinação de Cátions e Ânions, pH e Condutividade 

As análises por Cromatografia a Líquido de Íons seguiram os procedimentos 

descritos no Manual do LAQUATEC (Forti e Alcaide, 2012) e cujas condições 
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analíticas destas determinações e a de pH e Condutividade são apresentadas 

a seguir: 

 

 Análise de Cátions (Cromatografia de Íons): 

- Equipamento: Cromatógrafo de Íons Metrohm 850 Professional. 

- Coluna analítica: Metrosep C4 100/4,0 – Análise de cátions. 

- Eluente: Ácido dipicolínico (2,6 Pyridinedicarboxylic acid) 2mM e Ácido 
Nítrico 3,5mM em água  purificada. 

- Fluxo: 0,9 mL/minuto. 

- Volume do loop de injeção: 100µL. 

 

 

 Análise de Ânions (Cromatografia de Íons): 

- Equipamento: Cromatógrafo de Íons Metrohm 850 Professional. 

- Coluna analítica: Metrosep ASupp 5 100/4,0 – Análise de ânions 
com supressor químico. 

- Eluente: Carbonato de sódio (Na2CO3 ) 3,2mM e Bicarbonato de sódio 
(NaHCO3) 1,0mM em água purificada. 

- Fluxo: 0,7 mL/minuto. 

- Volume do loop de injeção: 10µL. 

 

 

 Medidas de pH: 

Equipamento: peagâmetro/condutivímetro da Metrohm modelo 914. 

Eletrodo: combinado de vidro com leitura na faixa de pH de 0 a 14, 

indicado para soluções aquosas em geral (Metrohm, 6.0258.010), com 

diafragma de junção fixa e eletrólito de referência de KCl 3M, com 

sensor de temperatura PT-1000. 
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Calibrar o equipamento conforme descrito no manual de instruções do 

fabricante, com solução tampão pH 7,0 e 4,0. Posteriormente, aferir a 

calibração do equipamento utilizando solução de Ácido Sulfúrico 

0,0001N (pH teórico desta solução 4,05 ±0,03) pela sua leitura direta. 

 

 

 Medidas de Condutividade: 

Equipamento: peagâmetro/Condutivímetro Metrohm modelo 914. 

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

aquosas em geral (Metrohm, 6.0918.040). 

Calibrar o equipamento conforme descrito no manual de instruções do 

fabricante, com solução padrão de condutividade rastreável ao NIST 

pela leitura direta da amostra. 

 

 

 Análise de Cátions (ICP-OES): 

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

- Gás utilizado: Argônio 5.0 – na pressão de 80 psi no equipamento. 

- Detector no modo: Radial 

- Comprimento de onda de medição: cálcio – 396,847 e 393,366 nm 
magnésio – 280,270 e 279,553 nm 

 

- Velocidade de rotação da bomba peristáltica: 100 rpm. 

- Software: Qtegra. 
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3. COMPOSIÇÃO ALVO DOS LOTES DE AMOSTRAS 

A composição química quantitativa de cada lote, composto por três amostras 

de água de chuva artificial, é fornecida ao laboratório somente após a 

realização das análises. Essas amostras de precipitação são caracterizadas 

por baixas concentrações iônicas e muito sensíveis à contaminação. É 

recomendado manter as amostras sob refrigeração após o recebimento das 

mesmas até o momento da realização das análises. Estas análises, no entanto, 

são realizadas em temperatura ambiente. Nas figuras 5 a 16 são apresentados 

os resultados e as estatísticas “alvo” para cada uma das três amostras dos dois 

lotes do ano de 2015 e 2016, disponibilizadas no sítio após o período 

estipulado para sua realização. Isto significa que, o operador do laboratório 

executa as análises sem conhecimento prévio da real composição das 

amostras. 

 

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

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

 

 

http://www.qasac-americas.org/lis/summary/52
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Figura 6: Resultados Alvo do LIS 52 (2015) para a amostra 2. Fonte: 

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

 

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

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

 

http://www.qasac-americas.org/lis/summary/52
http://www.qasac-americas.org/lis/summary/52
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Figura 8: Resultados Alvo do LIS 53 (2015) para a amostra 1. Fonte: 

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

 

Figura 9: Resultados Alvo do LIS 53 (2015) para a amostra 2. Fonte: 

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

 

http://www.qasac-americas.org/lis/summary/53
http://www.qasac-americas.org/lis/summary/53
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Figura 10: Resultados Alvo do LIS 53 (2015) para a amostra 3. Fonte: 

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

 

Figura 11: Resultados Alvo do LIS 54 (2016) para a amostra 1. Fonte: 

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

 

http://www.qasac-americas.org/lis/summary/53
http://www.qasac-americas.org/lis/summary/54
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Figura 12: Resultados Alvo do LIS 54 (2016) para a amostra 2. Fonte: 

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

 

Figura 13: Resultados Alvo do LIS 54 (2016) para a amostra 3. Fonte: 

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

 

http://www.qasac-americas.org/lis/summary/54
http://www.qasac-americas.org/lis/summary/54
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Figura 14: Resultados Alvo do LIS 55 (2016) para a amostra 1. Fonte: 

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

 

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

http://www.qasac-americas.org/lis/summary/55 
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Figura 16: Resultados Alvo do LIS 55 (2016) para a amostra 3. Fonte: 

http://www.qasac-americas.org/lis/summary/55 
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4. RESULTADOS 

Após a realização das análises químicas, os resultados obtidos foram inseridos 

em tabelas no sítio eletrônica da rede da internet, conforme instruções 

constantes em https://www.youtube.com/watch?v=O1h1-dEgdXg, para então, 

serem processados (figura 17, 19, 21 e 23). Os resultados finais são 

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 analíticos obtidos para o Lote LIS52 pelo LAQUATEC

 

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

LAQUATEC

 

 

 

 

 

https://www.youtube.com/watch?v=O1h1-dEgdXg
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Figura 19 – Resultados analíticos obtidos para o Lote LIS53 pelo LAQUATEC. 

 

 

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

pelo LAQUATEC.

 

Figura 21 – Resultados analíticos obtidos para o Lote LIS54 pelo LAQUATEC. 
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Figura 22 – Diagrama de anéis para os resultados do lote LIS54 obtidos 

pelo LAQUATEC. 

 

Figura 23 – Resultados analíticos obtidos para o Lote LIS55 pelo LAQUATEC. 

 

 

Figura 24 – Diagrama de anéis para os resultados do lote LIS55 obtidos 

pelo LAQUATEC. 
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5. CONCLUSÃO E MELHORIAS A SEREM IMPLEMENTADAS 

Devido a uma gama de resultados insatisfatórios apresentados na análise 

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

empregadas como: 

 Aquisição de novos padrões em substituição aos antigos e todos 

rastreados ao NIST tanto para análise por cromatografia a líquido de 

Íons (IC) como para ICP-OES. 

 Utilização da técnica de ICP-OES para análise dos cátions (Na, K, Ca e 

Mg) no equipamento pertencente ao Laboratório de Combustão e 

Propulsão (LABCP) do INPE em Cachoeira Paulista. 

 Utilização da “Curva Linear” para cálculo com a medição dos parâmetros 

pelo padrão 0 (água tipo 1), ao invés de um modelo de Curva Linear cujo 

zero seja estimado matematicamente. 

 Aquisição de um condutivímetro possibilitando a comparação do valor 

teórico e prático e, 

 Utilização de amostras certificadas e padrões de recuperação durante a 

análise para certificação da curva de calibração o que permitiu maior 

controle e consequentemente a melhora dos resultados obtidos. 

Apesar da melhora dos resultados apresentados pelas implementação temos 

ainda, alguns cátions cujas determinações quantitativas devam ser otimizadas. 

Como no caso dos cátions sódio e potássio pela técnica do ICP-OES. Estas 

discrepâncias devem-se provavelmente a baixa concentração dos analitos 

ficando bem próximas a limites inferiores de detecção do equipamento na visão 

radial. Como passos futuros, pretende-se analisar estes íons na visão axial 

adequando aos sistemas de baixa concentração dos analitos. 
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6. APÊNDICE 

APÊNDICE A: Tabela geral com as conclusões finais. 

APÊNDICE B: Dados dos Equipamentos utilizados 
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APÊNDICE A: Tabela geral com as conclusões finais. 
 

 

Rodada Parâmetro Metodologia 
Conclusão Final 

Sample 1 Sample 2 Sample 3 

 

LIS 52 
(2015) 

pH Eletrodo Bom Bom Satisfatório 

Sulfato IC Satisfatório Satisfatório Satisfatório 

Nitrato IC Bom Bom Bom 

Amônio IC Satisfatório Insatisfatório Bom 

Cloreto IC Insatisfatório Insatisfatório Insatisfatório 

Sódio IC Satisfatório Insatisfatório Insatisfatório 

Potássio IC Insatisfatório Insatisfatório Insatisfatório 

Cálcio IC Bom Insatisfatório Bom 

Magnésio IC Bom Insatisfatório Satisfatório 

 

LIS 53 
(2015) 

pH Eletrodo Insatisfatório Satisfatório Satisfatório 

Sulfato IC Bom Bom Bom 
Nitrato IC Bom Bom Bom 
Amônio IC Bom Bom Bom 
Cloreto IC Bom Satisfatório Bom 

Sódio IC Satisfatório Satisfatório Bom 

Potássio IC Bom Bom Bom 

Cálcio IC Bom Bom Satisfatório 

Magnésio IC Satisfatório Satisfatório Bom 

 

LIS 54 
(2016) 

pH Eletrodo Insatisfatório Satisfatório Insatisfatório 

Condutividade Condutimétrico Bom Bom Insatisfatório 

Sulfato IC Insatisfatório Satisfatório Satisfatório 

Nitrato IC Bom Bom Bom 
Amônio IC Bom Bom Bom 
Cloreto IC Bom Bom Bom 
Sódio IC Bom Bom Bom 

Potássio IC Satisfatório Bom Bom 
Cálcio ICP-OES Bom Satisfatório Satisfatório 

Magnésio ICP-OES Satisfatório Satisfatório Bom 

 

LIS 55 
(2016) 

pH Eletrodo Bom Bom Satisfatório 

Condutividade Condutimétrico Satisfatório Insatisfatório Bom 

Sulfato IC Bom Bom Satisfatório 

Nitrato IC Bom Bom Bom 
Amônio IC Bom Bom Bom 
Cloreto IC Satisfatório Bom Satisfatório 

Sódio IC Bom Insatisfatório Bom 

Potássio IC Satisfatório Bom Satisfatório 

Cálcio ICP-OES Bom Bom Bom 

Magnésio ICP-OES Bom Insatisfatório Bom 
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APÊNDICE B: Dados dos Equipamentos utilizados: 
 

Cromatógrafo a 
líquido de Íons 

(IC) 

Cromatógrafo Líquido de Íons com 
supressão Modelo: 850 
Professional IC  
S/N: 1850000009102 

Marca 
Metrohm 

Patrimônio 
091.323 

Módulo de extensão: Bomba para 
análise de cátions Modelo: 872 
Extension Module  
S/N: 1872003010105 

  
Marca 

Metrohm 
Patrimônio 

102.769 

Módulo de extensão: Detector 
Amperométrico Modelo: 791 VA 
Detector S/N: 1791001008102 

Marca 
Metrohm 

Patrimônio 
091.323 

Interface Modelo: 771 IC Compact 
Interface S/N: 1771001007114 

Marca 
Metrohm 

Patrimônio 
091.323 

Injetor Automático IC Modelo: 858 
Professional Sampler Processor 

Marca 
Metrohm 

Patrimônio 
102.770 

 

ICP-OES 
Modelo: iCAP7400 Duo 
S/N: IC74DC140705 

Marca 
Thermo 

Scientific 

Patrimônio 
075527  

 

 
Peagâmetro/ 

Condutivímetro 
 

Modelo: 914 
S/N: 1914002003252 

Marca 
Metrohm 

Patrimônio 
109.714 

 

Balança Analítica 
Modelo: AUW220D 
S/N: D307800016 

Marca 
Shimadzu 

Patrimônio 
092.138  

 

 
Purificador de 

água 
 

Ultra Purificador de água - 
Modelo: Master P&D 

Marca 
GEHAKA 

Patrimônio 
092.454 
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