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Resumo

A d4gua é essencial a sobrevivéncia dos seres vivos. Ao ser um excelente solvente, permite a
dissolugao de elementos quimicos e o aparecimento de inmeras impurezas, varias delas
indcuas, mas algumas potencialmente perigosas e mesmo nocivas, como sejam, virus,
bactérias, parasitas, substancias toxicas e elementos radioativos, sendo necessario realizar o
seu tratamento e desinfecao de modo a dota-la com as caracteristicas de qualidade proprias

para consumo humano.

O cloro é o desinfetante quimico mais utilizado para esse fim, deixando em solugao um
residual que pode ser facilmente monitorizado recorrendo a analisadores em continuo
(online), ou a equipamento de medicao portatil (fotdmetros), possibilitando assegurar o

controlo operacional do processo de desinfegao e o controlo legal.

O objetivo deste trabalho, é demonstrar a equivaléncia dos métodos analiticos utilizados nos
analisadores online, fotometros portateis e espectrofotometro Ultravioleta-Visivel, para a
determinagao de cloro residual livre em agua destinada ao consumo humano. Todos os trés
métodos analiticos tém por base a N-N-dietil-p-fenilenodiamina, que reage instantaneamente
com o cloro livre existente na agua, desenvolvendo uma cor magenta, cuja intensidade é

proporcional ao cloro residual livre da amostra.

A metodologia seguida, baseou-se na recolha e tratamento estatistico dos valores de cloro
residual livre obtidos no ano de 2015 em 390 amostras, distribuidas por 4 pontos ao longo
do sistema de tratamento e distribuicio de agua (estagao de tratamento agua, sistema de
aducao, distribuicio em alta e distribuicao em baixa) e analisadas simultaneamente nos
analisadores online e fotobmetros portateis. Estes ultimos, sao utilizados na verificagao dos
online e encontram-se rastreados ao meétodo analitico de bancada, considerado como
método de referéncia, e que utiliza como equipamento o espetrofotometro Ultravioleta-

Visivel.

Os testes estatisticos aplicados para a comparagao dos métodos, basearam-se em testes de
hipotese e no teste de regressao linear, permitindo demonstrar, que estatisticamente os
métodos sao concordantes, nao apresentando diferengas significativas no seu desempenho,

para um nivel de confianga de 95%, podendo-se assim concluir a sua equivaléncia.

Palavras-chave: Agua, Cloro; Desinfegao; Consumo Humano; Método do N-N-diethyl-p-

phenylenediamine; Cloro Residual Livre; Analisador Online; Fotometro; Espetrofotometro.



Abstract

Water is essential to the survival of living beings. Being an excellent solvent, it dissolves
chemical elements and leads to the appearance of countless impurities, many of them
harmless, but also some which are potentially dangerous and even toxic, containing viruses,
bacteria, parasites, toxic substances and radioactive elements. These need to be treated and

disinfected in order to be fit for human consumption.

Chlorine is the most widely used chemical disinfectant. When dissolved it leaves a residue
which is easily monitored through the use of continuous analysers (online), or portable
measuring equipment (photometers), ensuring the operational control of the disinfection

process as well as legal.

The aim of this paper is to demonstrate the equivalence of the analysis methods used in
online analysers, portable photometers and Ultraviolet-Visible spectrophotometer, in
determining the free residual chlorine in water destined for human consumption. All three
methods are based on the N-N-diethyl-p-phenylenediamine, which reacts instantly to free
residual chlorine, turning magenta, the shade varying in intensity proportionally to the level

of chlorine in the sample.

The methodology of the research was data collection and statistical processing of the data
on levels of free residual chlorine found in 390 samples analysed in 2015, from 4 different
points along the water treatment and distribution system (water treatment plant, adduction
system, high-level distribution and low-level distribution) which were measured using both
online analyzers and portable photometers. The latter are used to verify the results provided
by the former, and are tracked with the laboratory analytical method, which is carried out

with Ultraviolet-Visible spectrophotometer and is regarded as the most accurate method.

The statistical tests applied when comparing methods were based on hypothesis tests and
the linear regression test, and led to the conclusion the methods are statistically in
agreement and do not show significant discrepancies in their results. This amounts to a 95%

confidence level, and thus their equivalence is demonstrated.

Keywords: Water; Chlorine; Disinfection; Human Consumption; N-N-diethyl-p-

phenylenediamine Method; Free Residual Chlorine; Photometer; Spectrophotometer.



I INTRODUCAO

I.I Enquadramento tematico

A dgua é a molécula que existe na Terra em maior quantidade e a Unica que existe nos trés
estados fisicos: gasoso, liquido e solido. A sua presenga também é constatada no Universo,

no meio interestelar e no espetro de algumas estrelas (HansImeier, 201 1).

A agua sempre foi considerada desde a antiguidade um elemento essencial, fazendo
conjuntamente com a terra, o ar e o fogo, parte dos quatro elementos fundamentais e base

da origem da vida no planeta Terra.

Aparentemente simples, a 4gua é no entanto um corpo complexo, dotado de importantes
caracteristicas fisicas e quimicas, algumas delas peculiares, como sejam, a elevada tensao
superficial, a sua expansao por congelacao, o alto calor especifico e a sua capacidade de
dissolver substincias, tornando-a o solvente universal, permitem que ela tenha um papel

fundamental na histéria da vida na Terra e na evolugao e sobrevivéncia dos seres vivos.

De facto, como foi referido pela UNESCO, a dgua é o elemento vital, essencial do nosso planeta

com o poder de gerar, sustentar, receber e unificar a vida (UNESCO, 2012).

Aproximadamente 70% da superficie da Terra esta coberta de agua, estimando-se que
perfacam 45x10* moléculas de agua, das quais 95% constituem agua salgada e s6 5% sio de
agua doce, dentre esta a maior parte encontra-se sobre a forma de gelo e s6 cerca de 0,3%
pode ser diretamente aproveitada pelo Homem, predominando nesta a agua subterranea
(Richter et al., 2007). Pode pois considerar-se, que a humanidade fica com uma colher de cha

de dgua doce por cada 5 litros de agua total (Agarwall, 2009).
Para realizar as fungoes vitais os organismos precisam entre 60 a 90% de agua, estimando-se,

que a média de agua para beber na vida de uma pessoa seja de 70 000 litros (Agarwall,

2009).

Sendo a agua um denominador comum no desenvolvimento civilizacional e um importante
alicerce no progresso industrial da humanidade, tem sofrido um conjunto de consequéncias
adversas, fruto desse desenvolvimento, destacando-se dentre elas, a poluigao hidrica, com o
comprometimento da qualidade da agua e da biodiversidade, assim como, as alteragoes
climaticas, com impacto direto no ciclo hidrolégico e na disponibilidade de agua doce para

consumo humano, tornando-a um recurso natural critico nas préximas décadas.



As aguas naturais raramente podem ser utilizadas diretamente para consumo humano e na
maioria das vezes na industria, pois, devido a sua circulagao no solo, a superficie da terra e
no ar, a agua fica poluida alterando significativamente a sua qualidade, carregando-se de
matérias em suspensao e solucao (particulas de argila, detritos de vegetais...), organismos
vivos (plancton, bactérias, virus, protozoarios...), sais diversos (cloretos, sulfatos,
carbonatos de sédio, cilcio, ferro, manganés...) matérias organicas (acidos humicos e
flavicos) e gases. A presenca destas impurezas impoe o tratamento da agua, quer antes da
sua utilizagao, de modo a torna-la apta para a sua aplicagao, quer apods a sua utilizagao de

modo a causar o menor impacto no meio ambiente.

Para a saide e bem-estar dos seres humanos é essencial o acesso a dagua potavel.
Considerando-se, dgua potdvel aquela que pode ser consumida sem nenhum risco de

contaminagdo por agentes quimicos ou bioldgicos a curto e longo prazo (De Znane, 1997).

No decurso da histéria do Homem, este foi desenvolvendo no dominio hidrico, agoes e
empreendimentos que visaram a purificagao da agua, como por exemplo, a fervura da agua,
utilizagao de sifoes, filtragao através de poros e areias, o seu armazenamento, como sejam a
construcao de diques e barragens e o seu transporte e distribuicao, com a construcao de

canais, aquedutos, tuneis e condutas.

Foi no entanto nos séc. XIX, que os progressos cientificos no dominio do tratamento da
agua permitiram que surgissem as primeiras esta¢coes de tratamento de agua, que tinham por
objetivo melhorar a qualidade da agua, nas suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas,
retirando da agua impurezas, potencialmente perigosas e nocivas, como sejam bactérias,
virus, substancias toxicas e até mesmo radioativas, tornando-a prépria para consumo

humano.

O primeiro estudo sobre microbiologia das aguas foi conduzido em 1850, em Londres, por
Hassel, que publicou “A Microscopic Examination of the Water Supplied to the Inhabitants of
London and the Greater Districts”. Neste estudo € estabelecida uma relagao entre a qualidade
sanitaria e a qualidade microbiana da agua. Em 1880 foi desenvolvida por Von Firtsch e mais
tarde sedimentada por Escherich, a ideia dos indicadores microbianos e a sua relagao com as

doengas transmitidas pela agua (Gleeson et al.,, 1997).

Este progresso teve a sua continuidade no inicio do séc. XX, com a implementagao da
cloragem da agua, isto &, a desinfecao da agua por cloro, que se verificou ser uma solugao

barata e eficaz para assegurar a qualidade bacteriologica da agua nos sistemas de



armazenamento e distribuicao, permitindo debelar doengas hidricas e surtos epidémicos

como a colera e a febre tifoide.

Apos 1945, com o final da 2* guerra mundial, surgiram as primeiras estagoes de tratamento
de aguas residuais, com a finalidade de reduzir a poluicao hidrica, aumentando assim a

qualidade das 4guas naturais.

Destaca-se também no séc. XX, o avango surgido com o aparecimento das primeiras regras
sobre a qualidade da 4gua para consumo humano, em 1958, emanadas pela Organizagao
Mundial de Saide (OMS), uma agéncia pertencente as Nagoes Unidas, que publicou um
documento intitulado Normas Internacionais para a Agua de Consumo Humano. Neste
documento estabeleceram-se valores numéricos para verificagdo da conformidade da

qualidade da 4gua abastecida.

Esta mesma instituicao voltou a publicar em 1984 e 1985 um conjunto de trés volumes que
constituiram a |%edicio das Diretivas da Qualidade da Agua de Beber, de titulo original
Guidelines for Drinking-water Quality. Esta publicacdo que tendo como principal objetivo a
protecao da saude publica, tornou-se para todo o mundo o documento de referéncia sobre
os valores guia aplicaveis aos varios constituintes da agua para beber, servindo como base

normativa para as legislagdes internacionais no dominio da agua para consumo humano.

Revestindo-se de especial importancia o estabelecimento de limites para os indicadores da
qualidade da agua, nomeadamente o grupo dos coliformes, considerado como o indicador
mais usado para caracterizar a qualidade da agua e a sua relagao com a possivel presenga de

patogénicos e o potencial risco para a salde.

A ultima edicao (4") desta publicacao data de 2011, onde é apresentado um novo conceito
de prevencao e seguranga nos sistemas de armazenamento e distribuicao de agua, o Plano de
Seguranca da Agua, que tem como intengio implementar estratégias de gestio de risco, de
modo a obter a seguranga da agua para consumo humano, através do controlo dos

constituintes perigosos da agua (WHO, 201 1).

Muito embora os avangos cientificos e tecnologicos verificados, principalmente nos ultimos
dois séculos, para a obtengao de agua potavel, sabe-se que morrem anualmente em todo o
mundo cerca de 3 milhoes de pessoas por ingestao direta de dgua nao potavel. Constatou-se
que em 2012, mais de 750 milhoes de pessoas em todo o mundo ainda consumiam agua sem
nenhum tipo de tratamento, situagao predominante nos paises em vias de desenvolvimento e

em regides mais pobres, em especial nas zonas rurais da Africa Subsariana (WHO, 2014).
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1.2 Consideragdes gerais sobre desinfecao da agua

A primeira barreira para prevenir a presen¢a de microrganismos na agua para consumo
humano é a protegao das suas origens, de modo a facilitar a eficiéncia dos processos fisico-
quimicos de tratamento da agua. De qualquer modo, estes processos de tratamento nao
asseguram a completa remogao dos microrganismos, sendo necessario recorrer a sua

desinfegao.

A desinfecao da agua, como atualmente se considera, tem por objetivo a destruicao e
inativagcao da totalidade dos microrganismos patogénicos nela existentes, prevenindo de igual

modo o crescimento microbiologico nas redes de distribuigao de agua (FNS, 2014).

Objetivo mais abrangente do que era antigamente considerado e que se focava na simples

destruicao das bactérias patogénicas intestinais.

A protecao conferida a agua pela desinfecao pode ser encarada em duas vertentes, uma a de
impedir a transmissao de doencgas hidricas ao Homem, através da desinfecio das aguas
destinadas a consumo humano, e a outra destruindo os agentes contaminantes responsaveis
pela doenga antes da entrada no meio aquatico recetor, por meio da desinfecao das aguas

residuais.

O objetivo da desinfecao é conseguido com o recurso a meios fisicos e a agentes quimicos

(Pelczar, et al.,1993).

Os meios fisicos recorrem a aplicagio de energia térmica (ebulicao, pasteurizacio e
congelacao) e de radiagao de alta frequéncia (luz solar, radiagoes ultravioleta, raios v, raios
X, micro-ondas e ultrassons). Entre estes a mais utilizada é a radiagao ultravioleta. No
entanto, € de referir que estas técnicas tém um interesse reduzido no tratamento de
grandes volumes de dagua, devido a dificuldades de operagao e a razoes economicas, sendo
no entanto de considerar em desinfegao de pequenos volumes de agua e com objetivos

especificos.

Os agentes quimicos s3o os mais utilizados na desinfecao da agua, principalmente, por serem
economicamente rentaveis no tratamento de grandes volumes de agua. Estes podem
classificar-se como:

- ndo oxidantes (acidos e bases, agentes tensioativos e metais pesados),

- oxidantes nao halogenados (peroxido de hidrogénio, permanganato de potassio e ozono),

- oxidantes halogenados (fluor, bromo , iodo e cloro).
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Entre os mais utilizados na desinfecao de agua para consumo humano estao os compostos

clorados.

O mecanismo da desinfe¢ao depende da natureza do desinfetante e do ou dos
microrganismos em causa, no entanto eles podem ser: destruicao ou danificagao da parede
celular, alteragao da permeabilidade celular, alteragao da natureza coloidal do protoplasma,
inibicao da atividade enzimatica ou desativagao de enzimas principalmente existentes no

citoplasma, e agao mecanica (Le Minor, et al., 1989).

A eficiéncia do processo de desinfecdo depende, do tipo e concentragio dos
microrganismos que se querem destruir, do tipo e concentragio do agente quimico ou
intensidade do meio fisico a utilizar, tempo de contacto ou velocidade de desinfecao e
caracteristicas fisico-quimicas da agua a desinfetar, principalmente, pH, temperatura,

turvagao e concentragao de matéria organica (OMS,1995).

As caracteristicas de escolha de um desinfetante para agua, assentam para além da sua
aptidao para destruir os microrganismos presentes num tempo de contacto aceitavel, em
nao conferir a agua toxicidade, ter um custo razoavel, serem seguros no transporte,
armazenamento e manipulagao, permanecerem na agua em concentragoes residuais de
modo a evitarem a sua recontaminagao e existirem métodos de ensaio rapidos, praticos,
reprodutiveis e exatos, que permitam a determinagao da sua concentra¢ao na agua, com

vista ao eficiente e correto controlo do processo de tratamento da agua (IRAR, 2007).

1.3 Legislacao aplicavel

O Homem tem necessidade de agua de qualidade adequada e em quantidade suficiente para
todas as suas necessidades, nao s6 para a protegao da sua saude como para o seu

desenvolvimento econdmico.

Os critérios de qualidade para a agua dependem do uso a que se destinam. Nao se pode
exigir que uma agua para uso industrial ou agricola tenha a mesma qualidade de uma agua

para consumo humano.

A Carta Europeia da Agua, adotada no Concelho da Europa em Estrasburgo em 8 de Agosto
de 1967 contém no seu artigo IV a seguinte descricao: A qualidade das dguas deve ser
preservada a niveis adequados as utilizagoes para elas previstas, devendo nomeadamente satisfazer
as exigéncias da saude publica. Estas normas de qualidade podem variar segundo os tipos de

utilizagdo a saber: alimentacdo, uso doméstico, industriais, agricolas, pesca e divertimentos. No
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entanto, devem ser tomadas medidas com vista assegurar a conserva¢do das propriedades naturais

da dgua, nomeadamente a preservagdo da vida, na sua imensa diversidade (DGRN, 1988).

As normas de qualidade portuguesas, basearam-se quase na sua totalidade nas diretivas do
Concelho da Europa, nomeadamente no que diz respeito a agua para consumo humano, na
Diretiva 80/778/CE de |5 de julho de 1980, substituida em 3 de novembro de 1998 pela
Diretiva 98/83/CE, que procurou adaptar a anterior diretiva o progresso cientifico e técnico,
dando aos estados membros um conjunto de parametros de qualidade e salubridade
essenciais ao controlo de qualidade da d4gua para consumo humano, deixando-lhes a
possibilidade de adicionarem, conforme a realidade do pais, outros parametros que

achassem oportunos.

Em Portugal a Diretiva 98/83/CE foi transposta para a ordem juridica pelo Dec. Lei n°
243/2001 de 5 de setembro, que posteriormente sofreu revisao dado origem ao atualmente

em vigor Dec. Lei 306/2007 de 27 de agosto.

De acordo com o Dec. Lei 306/2007, uma dgua destinada a ser bebida, a cozinhar, a
preparacdo de alimentos, a higiene pessoal ou a outros fins domésticos deve ser salubre e limpa, e
como tal ndo conter microrganismos patogénicos para a saude humana. Assim sendo, este
diploma instituiu a desinfe¢ao como processo de tratamento obrigatorio, de modo a reduzir
os incumprimentos dos valores paramétricos relativos aos parametros microbiologicos e a
implementagao de um programa de controlo operacional para controlar os diferentes

componentes do sistema de abastecimento, otimizando a qualidade da 4gua no consumidor.

Pelas potenciais consequéncias das doengas hidricas a contaminagao microbiologica é
considerada o fator mais critico na qualidade da agua de beber. As doengas devido a agentes
microbianos incluem entre outras, gastroenterites, amebioses, criptosporidoses, shigeloses,

hepatites, febre tifoide e outras salmoneloses (Gleeson et al., 1997).

Recorrendo a desinfecao é possivel obter uma agua microbiologicamente prépria para
consumo humano, mantendo a contaminagao por subprodutos formados em niveis baixos

que nao coloquem em causa a sua qualidade.

O teor de cloro residual livre na agua para consumo humano deve apresentar-se dentro de
determinados limites de modo a nao implicar perigosidade para o Homem e proteger o
sistema de distribuicao. Na nota 19 da Parte lll do Anexo | do Dec. Lei n® 306/2007,
Recomenda-se que as concentragdes deste pardmetro estejam entre 0,2 e 0,6 mg/l de cloro residual

livre (...).
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A Diretiva (UE) 2015/1787 de 6 de Outubro de 2015, que altera os anexos Il e Ill da
Diretiva 98/83/CE, estabelece os requisitos minimos dos programas de controlo da agua
destinada ao consumo humano e as especificagoes para o método de analise dos parametros.
Esta revisao surge para alinhar com o progresso técnico e cientifico, nomeadamente com as

abordagens realizadas neste dominio pela OMS, ja atras referidas neste documento.

Esta diretiva apresenta uma importante resolugao, na parte A (monitorizacao) do anexo |,

para as medigOes registadas por analisadores em continuo:

“2. Em conformidade com o artigo 7.°, n.° 2, as autoridades competentes devem estabelecer
programas de monitorizagdo que deem cumprimento aos pardmetros e ds frequéncias constantes
da parte B do presente anexo e que consistam no seguinte:

a) Recolha e andlise de amostras discretas de dgua; ou

b) Medicoes registadas mediante um processo de monitorizagdo continua.”

Esta legislacio deve ser colocada em vigor pelos Estados Membros até 27 de outubro de

2017.

Sendo a cloragem a principal forma de desinfegcao da agua no mundo, foram criadas normas
de qualidade especificas para os principais reagentes quimicos utilizados no tratamento da
agua destinada ao consumo humano, destacando-se o Cloro (BS EN 937, 2009) e seus
principais derivados, Hipoclorito de sodio (BS EN 901, 2013) e Hipoclorito de calcio (BS EN
900, 2014).

Nestas normas encontram-se descritas as caracteristicas dos reagentes quimicos,
especificando os requisitos e os métodos de ensaios para o seu controlo, assim como,
informagao sobre a utilizagao destes reagentes no tratamento da agua e indicagao das regras

de seguranga para o seu manuseamento e utilizagao.

o= OO
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2 CLORAGEM

2.1 Objetivo

O principal objetivo da cloragem no tratamento de aguas de abastecimento é a oxidagao da

matéria organica, quer seja ela inerte ou viva.

Na realidade o cloro (e seus derivados) é o principal agente desinfetante escolhido para os
sistemas de abastecimento de agua para consumo humano, piscinas e sistemas de tratamento

de efluentes (Pelczar et al., 1993).

Devido ao elevado poder oxidante do cloro, a sua aplicagao nos sistemas de tratamento de
agua pode servir igualmente para controlar o cheiro e sabor, prevencao do crescimento de
algas, a remocao de sulfureto de hidrogénio, ferro e manganés, a remocao de cor, e
controlar o desenvolvimento de biofilmes no interior das tubagens dos sistemas de

distribuicao de agua (Richter et al.,, 1991).

A manutengao dum teor residual de cloro na agua tratada, tem como principal objetivo,
prevenir o aparecimento de possiveis contaminagoes no sistema de distribuigao de agua para

consumo humano.

2.2 Principais reagentes

Na desinfecao por cloragem recorre-se principalmente a utilizagao de Cloro gasoso (Cl,),

Hipoclorito de sédio (NaClO) e Hipoclorito de cilcio (Ca (CIO),).

A escolha do tipo de reagente a utilizar depende da quantidade necessaria de desinfetante,
das condicoes existentes no local (espago e eletricidade), facilidade de operagao, das
condicoes de seguranca para armazenamento e manipulagio e do custo associado a

instalagao e a exploragao (IRAR, 2007).

Normalmente utiliza-se o cloro gasoso quando se trata de grandes instalagoes, devido a ser
economicamente mais rentavel, o hipoclorito de sédio, utilizado sob a forma liquida, quando
se tratam de instalagoes de pequenas dimensoes, devido a ser de mais simples utilizagao, e o
hipoclorito de calcio, utilizado sob a forma sélida, € o menos utilizado, recorrendo-se ao seu

uso, principalmente, quando no local nao existe eletricidade (IRAR, 2007).
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O Cloro gasoso é fornecido sob a forma de gas liquefeito sob pressao e tem um teor de
cloro de 99,5% (m/m). Encontra-se armazenado em recipientes de aco (garrafas ou esferas),

como se pode constatar na llustragao |, e é temporalmente muito estavel.

llustracdo | — Garrafas de cloro gasoso (A) e linhas de cloro (B) com clorometros (C). (Fonte EPAL)

E um gas muito toxico e corrosivo devendo estar sujeito a rigorosas medidas de seguranga,
destacando-se sistema de detegcao de fugas, unidade de neutralizagao, mascaras antigas e

equipamento de respiragao autbnoma.

O Hipoclorito de sédio encontra-se sob a forma de solugao aquosa, com uma
concentragao de cloro ativo até 15% (m/m). A sua estabilidade depende da concentragao de
cloro ativo, da temperatura e da duragao do armazenamento, apresentando perdas de cloro

ativo de 2 a 4% meés.

E um liquido corrosivo, contendo soda, com pH > || a 20°C, geralmente armazenado em

recipientes de plastico, conforme demonstra a llustragao 2.

!llllll/
ﬂlll"l

llustracdo 2 — Depésitos de transporte (A) e armazenamento (B) de hipoclorito de sédio e linhas
de doseamento (C). (Fonte EPAL)
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O Hipoclorito de calcio é fornecido sobre a forma de solido de cor branca e tem um
teor de cloro ativo de 60 a 70% (m/m). Este reagente apresenta perdas de cloro ativo na

ordem dos 2 a 2,5% ano.

E corrosivo, normalmente armazenado em recipientes de plastico, devendo estar em local
seco e com sistema de ventilagao, nao devendo estar sujeito a fontes de calor e materiais

oxidaveis.

De salientar que nas solugoes de hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcio, nunca se deve
adicionar acido, pois isso leva a libertagao de Cloro gasoso, que ao ser um gas muito téxico,

pode ocasionar asfixia e morte.

O fornecimento de qualquer destes trés reagentes € sempre acompanhado das respetivas
fichas de identificagao e seguranga, que devem ser do conhecimento de todos os utilizadores
e mantidas disponiveis em local de facil acesso. A llustragao 3 apresenta um exemplo de um

folheto informativo de seguranga para o cloro liquido.

llustracdo 3 — Folheto informativo expondo os perigos, as medidas de protecao e as medidas de
emergéncia para o cloro liquido. (Fonte EPAL)

A garantia de qualidade destes reagentes deve cumprir o especificado nas normas de
qualidade ja mencionadas no ponto 1.3 deste trabalho: BS EN 937:2009, BS EN 901:2013 e
BS EN 900:2014, respetivamente para o Cloro gasoso, Hipoclorito de sodio e Hipoclorito

de calcio.
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2.3 Mecanismo da Cloragem

O cloro é o reagente mais utilizado para a desinfe¢ao da agua, uma vez que conjuga o seu

elevado poder oxidante com a sua capacidade de se manter em solugaio com uma

estabilidade que permite a manutenc¢ao de um teor residual.

A acao antimicrobiana do cloro e dos seus derivados ¢é devida principalmente a formagao do

acido hipocloroso (HOCI), que se forma quando se adiciona a agua, cloro, hipoclorito de

sodio ou hipoclorito de calcio (WHO, 2004):
Cl, + H,O S HOCI + H" + CI
NaOCl + H,0 5 HOCI + Na* + OH"

Ca(CIO), + 2H,0 S 2HOCI + Ca¥+ 20H

O 4acido hipocloroso formado em qualquer das situagoes, dissocia-se no iao hipoclorito

(OCI):

HOCI S H* + OCI

A extensao desta dissociagao esta relacionada com o pH da agua, sendo maior a medida que

o pH aumenta, conforme se pode constatar na llustragao 4.

100 —
N
Cly
80—y \‘, pH % HCIO % CIO"
* . 5 99 8 0,2
50 / \og 8 978 2.0
o [ | 7 81,3 18,7
40 / Hoel \ 7.5 50 50
| \ 8 30,3 69,7
20 \ g 42 95 8
\ 10 0.4 99,6
0 \“H-.h
1 2 3 4 &5 6 F B 89 10
pH

llustracdo 4 — Reparticao das formas de cloro numa agua pura a 25°C. A linha representada no

grafico corresponde a percentagem de acido hipocloroso. (Fonte Rodier et al., 2009)
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O acido hipocloroso formado, também designado de “cloro livre ativo”, é um desinfetante
mais poderoso que o iao hipoclorito, também designado de “cloro livre potencial”’, nas mesmas
condigoes de tempo de contacto e dosagem, pelo que é crucial a correta selegao do pH e o

seu controlo num processo de desinfecao (Rodier et al., 2009).

Considera-se assim, que o cloro residual livre presente numa agua submetida a desinfecao

com cloro ou seus derivados, é o somatoério do acido hipocloroso e do iao hipoclorito.

O 4cido hipocloroso ao ser uma molécula de pequeno tamanho atravessa com facilidade a
membrana celular e reage com o conteudo plasmatico, podendo produzir a coagulagao, isto
é, a perda das caracteristicas coloidais das proteinas ou inibindo as enzimas responsaveis
pelos processos de oxirredugao no metabolismo celular, causando a sua interrupgao o que

determina a rapida morte das bactérias (Branco, 1 978).

A adicao de cloro a agua é feita por etapas de acordo com a capacidade de redugao das

matérias a oxidar.

Genericamente podem distinguir-se quatro zonas (A, B, C e D) numa representagao grafica

da dosagem de cloro, em fung¢ao do cloro residual, conforme llustragao 5.

Destruccion . Formacion de cloro libre
o5k ! : t de cloraminas | y presencia de compuestos
g i Y COMpuestos | grganoclorados no destruidos
iorganoclorados i
Pesfpuseidyy 00000 oW o oo W oo ¥
0,41 ! delcloro Sy L3 ! A&
' et g ! i F § 1 1 A\ £
residual por; g Zona C & 1 ZonaD 1 o)
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) H ' . ]
e i reductores | organoclorados y cloraminas S
o o i e e — ©
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Cloro anadido, mg/l

llustracdao 5 — Cloro residual em fungao do cloro doseado. (Adaptado de ACQUATRON)
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Zona A — O cloro introduzido na agua é consumido pela matéria organica, vai haver a

oxidagao do ferro e manganés presentes.

Zona B — O cloro vai reagir com matérias organicas e com amoniaco livre ou combinado
sob a forma de aminas, formando cloraminas (por vezes com cheiro forte e fraco poder

desinfetante).

Zona C — Nesta fase da-se a destruicao das cloraminas formadas. A agua tem um cheiro

menos intenso, mas ainda nao se encontra desinfetada.

Zona D — Definida a partir do ponto de rotura, breakpoint, onde a dose de cloro é minima,
caracteriza-se pelo facto de todo o cloro adicionado a partir desse ponto passar a residual

livre, o que justifica a inclinagao da reta a 45°.

Podemos pois concluir, que antes que a desinfegao da agua se torne eficaz, é necessario
aplicar alguns miligramas de cloro a agua, de modo a assegurar que todas as reagoes
quimicas secundarias tenham lugar (caréncia de cloro). Este valor varia consoante a qualidade
da agua e é importante ter o seu conhecimento prévio, recorrendo por exemplo a testes
laboratoriais da determinagao do breakpoint, de modo a salvaguardar operacionalmente a

eficacia da desinfecao.

A desinfecao dever-se-a realizar, sempre que possivel, em aguas de boa qualidade quimica
(caréncia de cloro baixa), de modo a limitar-se ao maximo as rea¢oes secundarias geradoras

de subprodutos (OMS, 1995).

2.4 Eficacia da Cloragem

Para além do pH, anteriormente referido como fator influenciador da eficacia da desinfecao

com cloro, também a temperatura e a turvagao influenciam essa eficacia.

Relativamente a temperatura, o seu aumento tem dois efeitos opostos, um diminui o poder
desinfetante, pois, diminui ligeiramente a quantidade de acido hipocloroso em relagao ao iao
hipoclorito, outro aumenta a velocidade da desinfecao, influenciando positivamente a cinética

de inativagao patogénica, predominando contudo o segundo efeito.

A turvagao, ao constituir um fator de protegao para os microrganismos, deve ser reduzida
antes de se proceder a desinfecao, para um valor <|I NTU, recorrendo-se a um pré-

tratamento da agua (OMS, 1995).
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Considera-se ainda, que para uma desinfegao eficaz com cloro, o tempo de contacto (tempo
que decorre entre a inje¢ao de cloro e a utilizagao da agua) deve ser no minimo de 30

minutos (IRAR, 2007).

A presencga de cloro residual livre dentro de valores legalmente recomendados, na agua
tratada e na rede de distribuicao dessa agua, € um requisito essencial para assegurar a
qualidade microbiologica de agua dentro dos valores legais. Assim sendo, é importante
monitorizar esse valor em permanéncia, recorrendo a analisadores em continuo, distribuidos

ao longo do sistema de distribuicao.

Uma maneira pratica de assegurar a correta concentragao de cloro residual livre no sistema
de distribuigao é ajustar a quantidade de desinfetante a dosear, em fungiao da concentragao

de cloro residual livre que se pretende obter na rede de distribuigao.

Para assegurar uma melhor eficacia da desinfecao, em casos de redes de grande extensao,

pode recorrer-se a postos de recloragem ao longo dessa mesma rede de distribuigao.

Na llustragao 6, apresenta-se esquematicamente, um exemplo de uma instalagao de

desinfe¢ao regulada pelo teor de cloro residual.

Agua bruta Tanque de Distribuicao
i armazenamento
ou pré-tratada (tempo de contacto
superior a 30 minutos)

Dispositivo Apal:el~ho de )

para injeccao Regulador medicao continua

de cloro (em regime normal) de cloro residual

livre

i o

ALARME

Solucdo de produtos (em caso de avaria)

, em garrafas
cloradosot Cloro gasoso g

llustracdao 6 — Diagrama de uma instalacao de desinfecao regulada pelo teor de cloro residual.
(Fonte OMS, 1995)
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2.5 Efeitos Adversos

O cloro apresenta algumas desvantagens, nomeadamente, porque é um gis toxico e

corrosivo sendo necessario tomar medidas de seguranca especificas para a sua manipulagao.

O cloro pode também causar efeitos adversos, como o aparecimento de cheiro e sabor
nomeadamente na presenga de fenodis, e o aparecimento de subprodutos organoclorados
potencialmente cancerigenos, devido a sua reagado com matéria organica de origem hdmica

(Richter et al., 1991).

Os principais subprodutos que se podem formar na cloragem das dguas sao os compostos
organohalogenados volateis, denominados trihalometanos (THM), que incluem o
cloroférmio, o diclorobromometano, dibromoclorometano e o bromoférmio. A soma
destes quatro compostos constituem os THMs Totais, cujo limite de qualidade para a agua

potavel é de 100 ug/l (Dec.-Lei 306/2007).

Também os acidos haloacéticos (AHA), como o acido monocloroacético, acido
dicloroacético, acido tricloroacético, acido monobromoacético e acido dibromoacético,

podem aparecer como subprodutos da cloragem.

A formacao dos subprodutos ¢ influenciada pelo tipo e concentragao da matéria organica
presente na agua, pela dose de desinfetante utilizada, pelo tempo de contacto do
desinfetante com a agua, pelo pH da agua (a formagao é favorecida entre 10 a 20% em pH
alcalino), pela temperatura da agua (correlagao positiva) e pela concentracao de carbono
organico total (COT) na agua, concentragoes inferiores a 4 mg/l COT nao favorecem o

aparecimento de THMs superiores a 100 ug/l (WHO,2004).

Os subprodutos sao dificeis de remover da agua pelas técnicas de tratamento convencionais,
pelo que em 3aguas com quantidades aprecidveis de matéria organica, a introdugao de uma
operagao fisica de remoc¢ao de matéria em suspensio como a decantagao e/ou filtragao,
reduz substancialmente a matéria organica, representando a adi¢ao de cloro um risco muito

menor na formagao de compostos organoclorados.

A OMS em 2003, num documento publicado sobre o cloro na agua de beber, refere como
possiveis efeitos adversos nos seres humanos, principalmente em criangas, o aparecimento
de irritagao no esofago e possivel sensagao de ardor na boca e garganta, podendo mesmo

causar vomitos.
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E ainda referido um estudo realizado em 46 comunidades de Wisconsin (Estados Unidos da
América) que utilizavam agua da torneira com valores entre 0,2 e | mg/l Cl,, onde se
observou um aumento nos niveis de lipidos no sangue, nomeadamente do colesterol, das
lipoproteinas de baixa densidade (LDL) e da relagao colesterol/HDL (lipoproteinas de alta

densidade).

Neste mesmo documento, € referido, que podera haver um risco acrescido de contrair
cancro da bexiga para as pessoas que consomem em mais de metade da sua vida, agua da

torneira tratada com cloro (WHO, 2003).

E no entanto de salientar, que ainda é alvo de controvérsia a correlagao dos subprodutos da
desinfecao com cloro e seus derivados na agua destinada ao consumo humano, com o
aparecimento de cancros humanos, pois os estudos tém sido assentes em dados estatisticos

que nao tém permitido avaliar com precisao a importancia do problema (Rodier et al.,2009).

Apesar dos riscos que a utilizacdo de cloro, ou dos seus derivados, possam ocasionar na
desinfecao da agua para consumo humano, sao seguramente diminutos se comparados com
os beneficios da sua utilizagao, nomeadamente, na salvaguarda da protecao da salde das

populagoes.

G Qe
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3 METODOS ANALITICOS E CONTROLO DE QUALIDADE ASSOCIADO

Controlar com regularidade o teor de cloro residual livre na 4dgua destinada ao consumo
humano, nas estagoes de tratamento de 4gua, em pontos da rede de distribuigdo e nas zonas
de abastecimento é essencial para verificar o correto funcionamento dos equipamentos e

prevenir o aparecimento de contaminagoes.

Para a realizagao deste controlo operacional recorre-se principalmente a equipamentos
portateis e a equipamentos em continuo, vulgarmente designados por online, que utilizam

métodos reconhecidos internacionalmente.

No ambito desta monografia iremos apresentar o método analitico do DPD (N-dietil-para-
fenilenodiamina), utilizado para a determinagao do cloro residual livre na dgua, nos
analisadores online, fotdmetros portateis e espectrofotometro UV-Vis, e um conjunto de
dados emanados por esses mesmos equipamentos, provenientes da Instrumentagao de
Processo da Direcio de Operacdes de Abastecimento de Agua da EPAL- Empresa

Portuguesa das Aguas Livres, S.A., pertencente ao Grupo Aguas de Portugal.

A verificagdo operacional dos analisadores online de cloro residual livre, é efetuada
recorrendo a analisadores portateis, fotometros, que se encontram rastreados ao método
analitico de bancada, considerado de referéncia, e que utiliza como equipamento o

espectrofotometro UV-Vis.

3.1 Método de Bancada - Espectrofotometria de Absorcao Molecular (EAM)

O principio deste método baseia-se no descrito no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (SMEWW), método analitico “4500—Cl G. DPD Colorimetric Method”
(22° edigao, 2012), para a determinagao de Cloro Residual Livre, por espectrofotometria de

absor¢ao molecular, em amostras de aguas.

Na auséncia do iao iodeto, o Cloro Residual Livre reage instantaneamente com o
indicador DPD, produzindo uma cor rosada (magenta). Para haver uma maior exatidao dos

resultados o pH deve estar compreendido entre 6,2 e 6,5.

O interferente mais significativo deste método é o manganésio oxidado, cuja interferéncia

pode ser compensada através do branco, ou se adicionarmos a amostra arsenito de sodio.

Elevadas concentragoes de monocloramina também podem interferir com a determinagao

de cloro residual livre, mas podem ser eliminadas se adicionarmos a amostra arsenito ou
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tioacetamida. Concentragoes de dicloramina entre 0 e 9 mg/l Cl, nao interferem na
determinacao de cloro residual livre, da mesma forma, também a interferéncia do tricloreto

de azoto se pode considerar insignificante.

As amostras para a realizagao deste método sao colhidas em frascos de plastico de 50 ml
de volume minimo, que se enchem totalmente. A determinagao deve ser feita quanto antes,

num prazo maximo de |5 minutos.

O equipamento utilizado é um espectrofotometro de UV-VIS e células de quartzo com 10

mm de percurso 6tico, no minimo.

Os reagentes utilizados sao uma Solugao Tampao de Fosfato e uma Solu¢ao Indicadora de

DPD.

A calibragcao analitica é realizada a partir de uma solugao padrao mae a 1000 mg/L Cl,, a
partir desta prepara-se uma solu¢ao padrao intermédia a 100 mg/l. Desta solugao de

trabalho sdo preparados os padroes de calibragio mencionados na Tabela I, utilizando

baloes de 100 ml.

Tabela | — Gamas de trabalho da calibragao analitica. (Fonte EPAL)

Padrao de Calibragdo Volume do padrdo 100 mgl/l
(mgll) (ml)
0,15 0,15
0,50 0,5
0,80 0,8
1,00 1,0
1,50 1,5

Dependendo do tipo de amostras a ensaiar poderao ser usadas outras gamas de trabalho.

A reta de calibragao ¢ elaborada segundo a ISO 8466-1 (1990) e é aceite para:
e Coeficiente de correlagao = 0,999
e Declive por carta de controlo
e Limite de quantificagao calculado < Padrao mais baixo da reta
e Coeficiente de variagao do centrodide < 5%.

A calibragao analitica é realizada sempre que se prepara um novo lote de solugao de DPD.

Esta periodicidade deve ser alterada caso o controlo de qualidade nao seja cumprido.
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No Anexo | apresenta-se como exemplo, os parametros de controlo de |2 retas de

calibracao de cloro residual livre.

Em seguida, apresenta-se na llustragao 7, a representagao grafica da carta de controlo de

declives e do coeficiente de correlagao das |2 curvas referidas no Anexo |.
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llustracdo 7 — Parametros de controlo da calibragao analitica. (Fonte EPAL)

A determinacao do teor em Cloro Residual Livre é realizada do seguinte modo:

e Num tubo de ensaio, introduz-se 0,5 ml de Solugao
Tampao de Fosfato, 0,5 ml de Solugao Indicadora de DPD e 10
ml da amostra (llustragao 8), agitando-se em seguida.

e Efetuam-se as leituras no espectrofotometro a 515 nm
imediatamente apos a agitagao, ajustando o zero do aparelho

com a propria amostra, de forma a eliminar a potencial

interferéncia da cor e turvagao.

¢ A concentracdao em Cloro é determinada a partir da

llustracio 8 — Amostra para €quacao da reta obtida na calibracao analitica e os
determinacao de cloro resultados sao expressos em mg/I
residual livre. (Fonte EPAL) P g/l

O controlo de qualidade interno, associado a este método encontra-se sumarizado na

Tabela 2, assim como os respetivos critérios de aceitagao.
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Tabela 2 — Controlo de qualidade. (Fonte EPAL)

Controlo de Qualidade Periodicidade

Por sessao de

Padrao de controlo a 0,15 mg/I Cl, e

Padrao de verificagao da reta a 1,50 mg/l Cl, Semanal

Um por sessao

Duplicados de trabalho

Por sessao de

Brancos
trabalho

Critério de
aceitacao

+10%
+5%
+5%

Absorvancia
<0,005

Este controlo de qualidade é composto por agoes estipuladas pelo servico e dependo

exclusivamente dos seus meios, por isso se chamar de interno (RELACRE, 1996). Os

parametros envolvidos, periodicidade e critérios de aceitagao estipulados tém por base, o

historico de execugao do método pelo servigo e a consequente garantia das condigoes de

validade do método.

O padrao de controlo (llustragao 9), corresponde ao padrao mais baixo da gama de trabalho

e tem como finalidade avaliar a precisao intermédia do método.

CLORO RESIDUAL LIVRE
(EAM)

Carta Aceitagio do Padrio de controlo:
0,15 mg/L C2 (+10%)

0,170 —

0,150 -9

mgiL CI2

0,130

n®amostras

t 1
80 90

llustracdao 9 — Ponto de Controlo do Cloro Residual Livre — Método EAM. (Fonte EPAL)

O padrao de verificagao da reta (llustragao 10), corresponde ao padrao mais alto da gama de

trabalho, e tem como finalidade verificar a validagao da reta de calibragio em vigor. Esta

validagao é também alicercada na aceitagao do restante controlo de qualidade praticado.

Estes dois padroes sao preparados a partir de solugoes independentes.
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CLORO RESIDUAL LIVRE

(EAM)
Carta de Aceitacio do Padio da Curva:
1,5mg/L CI2 (+ 5%)
1,700
. *
*

g 1500 + . - - - * . & T
= . * . . Py *
¥ ¢ e . * - 3 s . .

* > . e * Lol S

1,300 + + u + + + t + 1
0 10 20 30 40 50 60 70 30 90
n®amaostras

llustracdo 10 — Ponto de Verificagao da Reta do Cloro Residual Livre — Método EAM. (Fonte EPAL)

O duplicado (llustragao |1) por cada sessio de trabalho, tém como finalidade ajudar a
detetar eventuais erros acidentais servindo igualmente como controlo da repetibilidade,

deve realizar-se de preferéncia em amostras superiores ao limite de quantificagao.

CLORO RESIDUAL LIVRE
{EAM)

Carta de Aceitagio de Duplicados (+5%)

60 —

3.0

40 + *
30 1+

20 + >4 4 o5 o %o ~

0.0 : - —— — = . — < —_

llustracdo I |1 — Controlo dos Duplicados do Cloro Residual Livre — Método EAM. (Fonte EPAL)

A representacao grafica do controlo analitico e controlo de qualidade através de Cartas de
Controlo de Shewart de valores individuais ou de Cartas de Aceitagao com limites fixos,
permitem ao servico demonstrar que o método se encontra em controlo estatistico,
monitorizar o processo de medida, diagnosticando problemas nas medi¢oes e conhecer a

variabilidade corrente do processo.

Os dados que deram origem as representagoes graficas apresentadas nas trés ultimas

llustragdes apresentam-se no Anexo 2.
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3.2 Meétodo dos Analisadores Portateis (Fotometros)

O principio deste método baseia-se no método SMEWW 4500 - CI G (22° edigao), ja

descrito no ponto 3.1.

Este método emprega reagentes comerciais que contém DPD sob a forma liquida ou
solida, que se dissolvem numa amostra de agua contendo cloro, produzindo uma coloragao

rosa cuja intensidade é proporcional a concentragao de cloro existente na amostra.

As amostras sao colhidas para a célula do fotometro e a determinagao deve ser realizada

de imediato.

Trata-se de um método colorimétrico, que utiliza como equipamento fotometros
portateis (llustragcao 12), equipados com um filtro com o maximo de transmissao na gama

490 a 530 nm.
A determinacgao do cloro residual livre realiza-se do seguinte modo:

. Numa célula do fotometro adequada para a
determinacao do Cloro Livre, introduzem-se 10 ml da amostra
a analisar.

. Ajusta-se o zero do aparelho com a amostra (sem
reagentes), de forma a eliminar a potencial interferéncia da cor
e turvagao da mesma.

. Adiciona-se o reagente para determinagao do Cloro

Livre e agita-se a célula para dissolugao do reagente (no caso

llustracdo 12 — do reagente sélido) e homogeneizagao (no caso do reagente
Fotometro Portatil de liquido)
Cloro. (Fonte EPAL) quido).

J Prime-se se a tecla de leitura para obtengao da

concentragao em cloro residual livre, dada diretamente pelo

equipamento em mg/l.

A tolerancia da medicao é indicada pelo fabricante sendo normalmente a expressa na

Tabela 3 apresentada em seguida.
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Tabela 3 — Tolerancia da medi¢cio nos Fotometros de Cloro.

0-1 mg/l Cl, + 0,05 mg/l Cl,
>1-2 mg/l Cl, + 0,10 mg/l Cl,
>2-3 mg/l Cl, + 0,20 mg/l Cl,
>3-4 mg/l Cl, + 0,30 mg/l Cl,

O controlo de qualidade interno, praticado neste método bem como respetivos

critérios de aceitagao, encontra-se sumarizado na Tabela 4.

Tabela 4 — Controlo de Qualidade Interno do Método dos Fotémetros Portateis de Cloro.
(Fonte EPAL)

Controlo Periodicidade Critério de
Qualidade aceitacao
Verificagao de Semestral Coeficiente
linearidade correlagao da reta:
> 0,995
Comparagao de Semestral |texp| < € belado
métodos
Verificagao do Semestral Valor médio =
limite de LQx10%
quantificagao (LQ)

Verificagao No final da Conforme o
intermédia sessao de certificado
trabalho
Duplicados Por sessao de +5%

trabalho

Para a verificacdao da linearidade, sao preparadas as solugoes de calibragao idénticas as
indicadas na Tabela | do ponto 3.1, cobrindo o limite de quantificagio do método e a gama
de trabalho habitual dos fotometros, tendo em conta a gama das amostras ensaiadas

habitualmente. Esta verificagao é realizada com uma frequéncia minima semestral.

As solugoes padrao sao lidas conforme o procedimento de operagao dos fotdbmetros, apos

ser feito o acerto do zero com agua ultrapura utilizada para preparar os padroes.
Faz-se uma curva de calibragao a partir da leitura das solugoes de calibragao.

O registo das leituras em fungao da concentragao deve ser uma relagao linear. A llustragao

|3 apresenta o coeficiente de correlagao obtido em algumas verificagoes da linearidade.

30



Verifica¢do da Linearidade dos Fotometros
1,0000 — & e ,
® st v e, 0“0’
0,9990 * > & >
L 4
0,9980
0,9970 a4
0,9960
0,9950
0,9940 3
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
# coeficiente de correlacao —(Critério derejeicao

llustracdo 13 — Representacao grafica do coeficiente de correlagcao dos Fotémetros.
(Fonte EPAL)

Com a mesma frequéncia € verificada a comparacao entre os métodos de bancada e do

fotometro portatil, recorrendo ao método dos dados emparelhados.

Para cada padrao realizado pelo método de bancada (EAM) e pelo método do fotometro é

calculada a diferenga. No final faz-se a média das diferencas e calcula-se o desvio padrao.

Por fim, faz-se o calculo do t experimental (t¢;), utilizando a seguinte formula:

(@ x V)
texp = T

Sendo, d a média das diferencas, n o niUmero de ensaios e s; o desvio padrao das diferencas.

O modulo de t,,, deve ser inferior ou igual ao t tabelado, para se considerar que ambos

os métodos nao divergem significativamente (Miller et al., 2010).

Caso nao se verifique a condicao acima referida, aplica-se a corregao dos valores do
fotometro, recorrendo a equagao da reta da calibragao analitica do fotometro e realiza-se o
teste acima referido, com os valores corrigidos. Se a concordancia for observada passa-se a

utilizar o fotdmetro realizando-se a correcao de leitura.

No Anexo 3, encontra-se a titulo de exemplo, a verificagio periddica praticada nos

fotometros portateis.

Na verificacao do limite de quantificacao do método sao utilizadas solugdes padrao
independentes das utilizadas na verificagio da linearidade e com a concentragao igual ao

Limite de Quantificagao (LQ). Estas solu¢oes sao analisadas em triplicado.
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A verificacao intermédia utiliza solu¢oes padroes de controlo com concentragoes na
gama de trabalho habitual dos fotometros e, consequentemente, compreendidas entre as

concentragoes das solu¢oes padrao utilizadas na verificagao de linearidade.

Sempre que possivel e disponivel no mercado, recorre-se a kits de padroes de referéncia,
com certificado. Nos casos em que tal nao é possivel, as solugoes padrao de controlo sao

preparadas a partir de solu¢oes comerciais de marca diferente da utilizada na calibragao.

Em qualquer dos casos, acerta-se o zero do equipamento com o branco dos padroes de
referéncia (parte integrante do kit) ou com a agua ultra-pura utilizada para preparar os

padroes.

Esta verificagao é realizada, pelo menos uma vez por sessao de trabalho, no final da mesma

de modo a validar todo o trabalho praticado no dia.

Na llustracdo 14 podemos verificar a representagao grafica da verificagao intermédia

realizada com dois padroes certificados ao longo de um ano.

Fotometros de Cloro
Carta de Aceitagdo do Padrao 1
(0.21% 0.02 mgiL CL)

017 55555
1 B4 127 190 253 316 379 442 505 568 631 694 757 820 883 946 100910721135

n®amostras

Fotometros de Cloro
Carta Aceitagdo do Padrio 2
(1.0040.08 mgiL Cl,)

0,88 T 555555555
1 61 121 181 241 301 361 421 481 541 601 661 721 781 841 901 961 102110811141

n®amostras

llustragdo 14 = Verificagao Intermédia de Fotémetros de Cloro. (Fonte EPAL
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A analise de duplicados deve ser realizada por cada técnico, por sessao de trabalho numa
amostra cuja concentragao de cloro residual livre exceda o LQ do método, devendo-se
variar a amostra. A llustragao |5 apresenta em grafico valores de duplicados obtidos nos
fotometros ao longo de um ano.

Foometros de Cloro
Carta Aceitagio de Duplicados (5%)

6,00
5,00 ‘I

Te "’io ‘0 s 0 24

*
g
o ...,,.. e’ 3
50 0
200 3&&&‘ m A
1,00 o ‘3
0,00

1861 121 181 241 301 361 421 481 541 601 661 721 781 841 8901 961 102110811141

n®amostras

llustracdo 15 — Duplicados obtidos no método dos Fotometros de Cloro. (Fonte EPAL)

Considera-se um fotometro apto para ser utilizado em rotina, se cumprir simultaneamente
os critérios de aceitagao definidos para a verificagao de linearidade, comparagao de métodos

e verificacao intermédia.

3.3 Método dos Analisadores em Continuo (Online)

Os analisadores de cloro mais comumente utilizados na EPAL e em estudo nesta monografia,
sao os analisadores da HACH, CLI7 (llustragaol6). Sao analisadores de processo
controlados por microprocessador, concebidos para monitorizar o teor de cloro, de
maneira continua, num fluxo de amostras. E possivel monitorizar o cloro livre na gama de 0

a 5 mg/l.

A concentragao de cloro, medida fotometricamente, é apresentada no visor de cristais

liquidos com trés digitos, no painel frontal em mg/l de Cl,.

O principio do método, apresentado no Manual do Fabricante HACH - Analisador de

Cloro CLI7 (edigao 9, 2014), consiste no método do DPD, descrito em seguida:

O cloro livre disponivel (acido hipocloroso e iées hipoclorito) oxida o reagente do indicador de DPD a
um pH entre 6,3 e 6,6 para formar um composto de cor magenta. A profundidade ou intensidade
da cor resultante é proporcional d concentracdo de cloro na amostra. Uma solucdo-tampdo
especifica para cloro livre mantém o pH adequado. Depois de a reacdo quimica estar concluida, a
absorvdncia éptica a 510 nm é comparada com a absorvdncia medida através da amostra antes da

adicdo dos reagentes. A concentragdo de cloro é calculada a partir da diferenca de absorvancias.
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S—

e 1B e 1B

F

llustracdao 16 — Analisador de Cloro HACH - CLI17 — (A) — Vista fechada; (B) — Vista interior.
(Fonte EPAL)

Os reagentes utilizados sao o indicador DPD e o tampao, que sao colocados na caixa do
instrumento em garrafas de 473 mL de cada. Estes reagentes sao reabastecidos uma vez por

més.

O ciclo de funcionamento do analisador recolhe e analisa uma parte da amostra a cada 2,5
minutos. Durante o ciclo um médulo de bombal/valvula peristaltica linear controla o fluxo de

entrada da amostra e injeta os volumes medidos dos reagentes do indicador e tampao.

A parte da amostra é recolhida na célula de medicao do colorimetro, onde é medida a
absorvancia do branco. Esta medigao permite compensar qualquer turvagao ou cor natural
na amostra e fornece um ponto de referéncia zero automatico. Em seguida sao adicionados

os reagentes para desenvolver a cor magenta, que é medida e comparada com a referéncia.

O analisador de cloro CLI7 é fornecido com calibragao de fabrica onde esta integrada uma

curva eletronica pré-programada.

O controlo de qualidade interno praticado nestes analisadores consiste na comparagao
de valores sempre que possivel com uma frequéncia semanal, com os fotdbmetros portateis,
sendo considerado como critério de aceitagao * 0,05 mg/l de Cl,. Quando este critério nao
for cumprido realiza-se a calibragao do analisador online por comparagao, conforme descrito
no manual do fabricante, registando-se o “GAIN” obtido, que deve estar compreendido

entre 0,8 e |,25.
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Tendo por base as indicagoes de desempenho descritas no manual do equipamento, o limite

de quantificagao é de 0,04 mg/l de Cl, a precisao e a exatidao de + 5%.

No Anexo 4, é apresentada como exemplo, uma folha com o controlo praticado num

analisador em continuo de cloro.

Na llustragao 17, que se segue, apresenta-se como exemplo, a representagao grafica das
diferencgas observadas entre as medidas de um analisador em continuo e de um fotometro

portatil, ao longo do ano de 2015.

Diferenca de Medidas entre
Analisador Continuo e Fotdmetro Portitil
0,09
0,08 &
0,07 D 4
0,06
0,05 - - > 2 . 4
0,04 t 4 T 4 & ¢
0,03 T . 4 T . & 4 A 4
0,02 oo D & A & SEmn 4 T & B 9o = B Ak o d
0,01 *—9 ¢ S 2 *0o & . 2
0,00 <& % < : >
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
+ Diferenca Critério Aceitagao

llustracdo 17 — Representagao grafica da diferenca de medidas entre Analisador Continuo e
Fotometro. (Fonte EPAL)

3.4 Ensaios Interlaboratoriais

A participagdo em ensaios interlaboratoriais enquadra-se no controlo de qualidade
externo praticado, uma vez que corresponde a uma a¢ao desempenhada pelo servigo, mas

cuja realizagao depende de uma intervengao exterior (RELACRE, 1996).

Os ensaios interlaboratoriais em que o servigo tem participado ao longo dos anos sao
ensaios de aptidao, que tem por fim confirmar o nivel de desempenho e a exatidao ou

justeza dos resultados.

A estatistica mais comum para avaliagio do desempenho é através do calculo do Z-score

(Z), que apresenta a seguinte formula:

Xservigo - Xreferéncia

S

/ =
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Sendo Xeryico © Vvalor obtido pelo participante, Xy¢ferenciq © Valor aceite como verdadeiro
pelo organizador e s a unidade de desvio definida pelo organizador, que pode ser o desvio

padrao do MRC, ou o desvio padrio da média dos participantes, ou ainda a incerteza do

Xreferéncia-

O critério de avaliagao do desempenho é o seguinte:

|Z| < 2 Satisfatorio
2 < |Z| £ 3 Questionavel

|Z| > 3 Insatisfatorio

Quando o Z-score for insatisfatorio ou for questionavel em dois ensaios interlaboratoriais
sucessivos, € evidéncia que algo de anormal estd a acontecer e o servigo deve desencadear
acoes tendentes ao apuramento das causas e corregao das mesmas, reavaliando logo que

possivel o seu desempenho.

No Anexo 6, apresentam-se os dados que originaram a llustragcao 18, apresentada em
seguida, onde se evidencia o historial de participagao dos ultimos 10 anos (2005-2015) em
ensaios interlaboratoriais de cloro livre pelos métodos de EAM e Fotometria e onde se

pode verificar a evolugao satisfatoria do Z-score.

Para além de contribuirem para avaliar a justeza dos resultados os ensaios interlaboratoriais
podem ser um meio pratico de avaliar a incerteza, sendo esta, um pardmetro associado ao
resultado de uma medi¢do, que caracteriza a dispersdo de valores que podem com razoabilidade

ser atribuidos ao mesurando (EURACHEM/CITAC - GUIDE CG4; 2012).
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Cloro Residual Livre (EAM)
Ensaios Interlaboratoriais

2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00
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-1,00 * * e @

-1,50 > @

-2,00 - *
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* P * Z-score

Cloro Residual Livre (Fotometria)
Ensaios Interlaboratoriais

2,50
2,00 <

1,50 S

1,00 =
0,50
0,00

-0,50 - - = * Z-score
100 = % - & <

-1,50 = = - = ——
-2,00 - =
-2,50

llustracdo 18 — Representacao grafica do Z-score obtido pelos métodos EAM e
Fotometria. (Fonte EPAL)

Assim sendo, tendo por base o historico de participagao dos ensaios interlaboratoriais e em
virtude de estes englobarem todas as fontes relevantes de incerteza dos métodos analiticos
de EAM e Fotometria para a determinagao de cloro residual livre, podemos segundo o
ponto 6 da norma NORDTEST TR537 (2012), considerar o desvio padrio da
reprodutibilidade (S7) como a incerteza padrao combinada. Calculando-se a incerteza
expandida (U) pela férmula:

U=K XSr

Em que K é o fator de expansao igual a 2, para um nivel de confianga igual a 95%.

No Anexo 6, apresentam-se os valores obtidos para a incerteza padrao combinada e para a
incerteza expandida, para os dois métodos, tendo-se obtido para o Método de Bancada por
EAM, um U = 0,073 e para o Método dos Analisadores Portateis por Fotometria um

U =0,078.

[CY=—A Gl v
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4 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS, RESULTADOS E
DISCUSSAO

O tratamento estatistico de dados apresentados neste ponto, tem como finalidade realizar a
comparagao dos métodos analiticos referidos no ponto 3, tendo como principal base
metodologias referidas no livro Statistics and Chemometrics for Analytical Chemistry (Miller et
al., 2010), cujo objetivo principal assenta no estudo da proximidade de valores entre os

métodos cuja equivaléncia se quer validar.

Os dados em estudo perfazem um total de 390 valores que representam 4 pontos ao longo
do sistema de tratamento e distribuicao de agua: P| - estagao de tratamento de agua; P2 -
sistema de adugao; P3 - distribuicdo em alta e P4 - distribuicio em baixa. Estes valores
tiveram a proveniéncia em analisadores em continuo e fotometros portateis, obtidos

durante o ano de 2015, (Anexos 6 a 9).

Também sobre a comparagao entre o método de bancada por EAM e o método dos
fotometros portateis, ira ser apresentado um teste estatistico que ira complementar o ja
referido no ponto 3.2, permitindo consolidar a equivaléncia entre os dois métodos em toda

a gama de trabalho.

Para o tratamento estatistico dos dados foi utilizada a folha de calculo, Microsoft Office Excel

2007.

4.1 Verificacao de valores atipicos ou aberrantes (outliers)

Quando dispomos de um conjunto alargado de dados devemos realizar uma analise prévia
dos mesmos, de modo a verificar a existéncia de valores que evidenciem um grande

afastamento em relagao a média. Ao existirem, esses valores, sio denominados de valores

atipicos, aberrantes ou outliers.

A identificacao desses valores atipicos pode realizar-se com recurso a graficos ou a testes, a
ISO 5725-2 (1994), recomenda o uso do Teste de Grubbs para esse fim, teste que se utilizou

neste trabalho.
O Teste de Grubbs, consiste no seguinte:

e Ordenar os valores por ordem crescente.

e Calcular o valor de G:
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|valor suspeito—x|

- Um valor suspeito, G1 = .

. . ;. Xn— X
- Dois valores suspeitos antagdnicos, G2 = —

(n—3)s%p_»

- Dois valores suspeitos do mesmo lado, G3 =1 — =152
Sendo, X a média dos valores, s o desvio padrao, n o nimero de valores usados no estudo e

Sn—2 o desvio padrao apos exclusao do par de valores suspeitos.

e Comparar com a tabela dos valores criticos de Grubbs, (Bruke, 2010).

e O critério de avaliagao, considera suspeito se o G >G

calculado tabelado*®

Os resultados obtidos na aplicagdo deste teste aos 4 pontos em estudo, encontram-se na

tabela seguinte.

Tabela 5 — Resumo estatistico do Teste de Grubbs nos pontos em estudo.

Teste de Grubbs

Gl G2 G3
Ohtido Obtido Obhtido
Andisador | Fotometro Tevelado Andisador | Fotdmetro Tevelado Andisador | Fotdmetro Tebelado
Minimo 1,737 1,863 0,113 0,121
Ponto 1 2,970 4473 4,560 5,380 0,273
(52;95% |M&imo 2,736 2,697 0,252 0,259
Minimo 1,583 1579 0,089 0,083
Ponto 2 2,956 3816 3,568 5,350 0,280
(50;95%) |M&ximo 2,233 1,991 0,212 0,160
Minimo 3478 3523 0514 0487
Ponto 3 2,956 5011 5118 5,350 0,280
| (50.95%9 [Maximo | 1533 | 1595 | _ I D B B D | 0100 1 0091 | _ . —
Minimo 2,035 1,747 0,168 0,139
Ponto 3 2,929 4,119 3,879 5,290 0,294
(47:95% |M&ximo 2,084 2132 0,197 0,169
Minimo 2,217 2,307 0,229 0,219
Ponto 4 2,893 4,017 4,189 5,210 0,313
(43:95%) |M&ximo 1,800 1,882 0,149 0,1769

Pelos resultados obtidos, verifica-se que s6 no Ponto 3 existem valores atipicos nos valores
minimos, tanto para o analisador em continuo, como para o fotometro portatil. Depois de
eliminados esses valores, realizou-se novo Teste de Grubbs, tendo todos os valores

cumprido o critério de aceitagao.

O recurso ao meio grafico para detetar valores atipicos € também uma ferramenta (util,
destacando-se o Diagrama de Caixa-e-bigodes. Este diagrama é um método nao
paramétrico, mas €& considerado uma ferramenta robusta da estatistica, pois é pouco

influenciado pelos valores extremos (RELACRE, 2012).
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Neste diagrama calcula-se a mediana e os quartis inferior (25% dos menores valores) e
superior (75% dos valores observados). A caixa representa os 50% dos valores observados.
O segmento de reta vertical que liga o topo da caixa ao valor mais alto observado e a base

da caixa ao menor valor observado é denominado fio de bigode (RELACRE, 2012).

Realizou-se o diagrama caixa-e-bigodes para os 4 pontos em estudo e os resultados obtidos

encontram-se no grafico da llustragao 19.

Analisador - Ponto 1 Portétil- Ponto 1 Analisador - Ponto 2  Portétil- Ponto 2 Analisador - Ponto 3  Portatil- Ponto 3 Analisador - Ponto 4  Portétil - Ponto 4

llustracdo 19 — Diagrama de caixa-e-bigodes para os pontos em estudo.

Neste grafico, pela altura da caixa e pelo tamanho do fio de bigode podemos retirar
informagao sobre a dispersao dos dados, verificando-se assim, que o Ponto | é o que
apresenta maior dispersao de valores e o Ponto 3 o que apresenta menor dispersao de

valores.

Constata-se ainda, que para cada ponto, existe entre o analisador e o fotometro uma
semelhanga no conjunto de dados em analise e na dispersao obtida, o que evidencia a

equivaléncia dos dois métodos analiticos.

Os valores atipicos evidenciados por esta representagao grafica, aparecem simultaneamente
para o analisador e para o fotometro, no Ponto | (valores maximos) e Ponto 3 (valores

minimos), estes ultimos coincidentes com o ja apresentado no Teste de Grubbs.
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E no entanto de salientar, que a decisao de excluir pontos atipicos deve ser tomada com

cuidado, uma vez, que a mesma influéncia a precisao e exatidao dos resultados (RELACRE,

2012).

Assim sendo, essa exclusao s6 deve ser realizada quando atribuida a erros técnicos na
realizagao dos métodos analiticos, o que nao corresponde aos pontos em estudo, em que o
aparecimento de valores atipicos fica a dever-se a situagoes operacionais de alteragoes de
exploragao do sistema de cloragem da agua, o que ¢ validado pelo aparecimento em

simultaneo dos valores atipicos nos dois métodos em estudo.

Muito embora o referido anteriormente, optou-se por apresentar nos testes estatisticos a
seguir expostos, os calculos para o Ponto 3, com e sem os valores atipicos, de modo a

demonstrar a sua possivel influéncia nos resultados alcangados.

4.2 Testes de Hipotese

Quando se pretende comparar os dados obtidos por dois métodos ou dois equipamentos,
avaliando se as diferencas entre eles tém significado ou se resultam de meros erros

aleatorios, utiliza-se um teste de hipotese (RELACRE, 2000).

Os testes de hipotese sao testes paramétricos, em que a hipotese nula (Hy) € uma afirmagao
acerca de um parametro da populagao, utilizando informagao relativa a amostra, e que é

presumida como verdadeira até ser declara falsa (ISO 3534-1, 2006).

4.2.1 Teste da analise de variiancias —= ANOVA fator unico

O teste ANOVA fator Unico, vai testar a hipdtese nula de que as médias das duas populagoes

sdo iguais (H,: 1,=L,), utilizando para esse fim as variancias.

Este teste vai comparar as variancias entre as médias dos grupos e a variancia dentro dos
grupos, determinando se os grupos sao todos parte de uma populagao maior ou populagoes

separadas com caracteristicas diferentes.

O critério de aceitacao deste teste considera, F calculado (F) < F tabelado (F critico),
aceita-se a hipotese nula, isto &, nao existem diferencas significativas entre as médias para um

nivel de significancia o (normalmente 0=0,05) (RELACRE, 2012).

A estatistica de F, também pode ser avaliada pelo valor P, que se considera ser a medida da

confianga nos resultados obtidos por testes de significancia (ISO 3534-1, 2006).
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Se valor P < q, rejeita-se a hipdtese nula, caso contrario, nao existe evidéncia de diferengas

significativas e a hipotese nula ¢é aceite (RELACRE, 2012).

Realizou-se o teste da ANOVA fator unico, para cada um dos 4 pontos em estudo, de modo a
verificar se os métodos utilizados pelo analisador em continuo e pelo fotometro nao
evidenciavam diferencas significativas. Os resultados obtidos encontram-se sumarizados na

Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados estatisticos da aplicagao da andlise de varidncias aos pontos em estudo.

AN OVA - fator Unico

SUMARIO
Grupos Contagem Soma Média Variancia
Andisador 52 41,87 0,805192308 0,016813688
Ponto 1 Fotémetro 52 42,08 0,809230769 0,017893514
Fonte de variagéo 0 d MQ F vador P Fcritico
Entre grupos 0,000424038 1 0,000424038 0,024435186 0,876092 3,934253
Dentro de grupos  1,770067308 102 0,017353601
Tota 1,770491346 103
SUMARIO
Grupos Contagem Soma Média Variancia
Andisador 50 22,09 0,4418 0,010443633
Ponto 2 Fotémetro 50 22,18 04436 0,010750041
Fonte de variagcédo SO d MQ F vaor P Fcritico
Entre grupos 8,1E05 1 81E05 0,007643791 0,930509 3938111
Dentro de grupos 1,03849 98 0,010596837
Tota 1,038571 99
SUMARIO
Grupos Contagem Soma Média Variancia
Ponto 3 Andisador 50 343 0,686 0,004604082
Fotémetro 50 34,39 0,6878 0,004948122
Fonte de variagéo SO d MQ F vaor P Fcritico
Entre grupos 81E05 1 81E05 0,016959437 0,896653 3,938111
Dentro de grupos 0,468058 98 0,004776102
| _Totd_ 0468139 _ 99 _ ...
SUMARIO
Grupos Contagem Soma Média Variancia
PoNto 3 A nalisador 47 3285 069893617 0,001909713
r(;'?:’; Fotémetro 47 3295 070106383 0002153191
valores Fonte de variagéo 0 d MQ F vaor P Fcritico
atipicos) Entre grupos 0,000106383 1 0,000106383 0,052367942 0,819501 3,944539
Dentro de gupos  0,186893617 92 0,002031452
Totd 0,187 93
SUMARIO
Grupos Contagem Soma Média Variancia
Andisador 43 22,94 0,533488372 0,004189922
Ponto 4 Fotémetro 43 22,97 0534186047 0,004467774
Fonte de variagcéo SO d MQ F vaor P Fcritico
Entre grupos 1,04651E05 1 1,04651E05 0,002417529 0,960902 3,954568
Dentro de gupos  0,363623256 84 0,004328848
Tota 0,363633721 85

Verifica-se que em todos os pontos o F < F critico e que o valor P apresenta valores
bastante superiores a 0,05, nivel de significincia escolhido, dando um grande grau de

confianga aos resultados obtidos.
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Considera-se assim, que em todos os pontos, nao existe diferencas significativas entre os

dois métodos analiticos, para um nivel de confianga de 95%.

4.2.2 Teste t das diferencas (dados emparelhados)

O Teste t dos dados emparelhados, ¢ utilizado quando se pretende comparar dois
métodos com amostras diferentes, por exemplo obtidas em dias diferentes, como no caso
em estudo. Este método é mais adequado que o teste t das médias, pois permite separar as
variagoes devido ao método das variagoes devido as amostras. Isso é conseguido, analisando
a diferenga dos valores obtidos entre cada par de valores dados pelos dois métodos

analiticos (RELACRE, 2000).

Parte-se da hipotese de que se nao ha diferenga entre os dois métodos entao as diferengas

tém origem nas populagoes com ;=0 (H,: 1,=0) (RELACRE, 2012).

Os dados emparelhados devem ser relativos a amostras com concentragoes semelhantes,
nao devendo diferir entre elas mais do que um fator de |0, pois assenta-se no pressuposto,

que quaisquer erros aleatorios e/ou sistematicos sao independentes da concentragao (Miller

et al, 2010).

Para a realizacao deste teste é necessario que as duas amostras tenham o mesmo numero de

valores de modo a que se possa calcular a diferenga entre eles.

Este teste implica a comparagao entre dois valores de t, o t experimental, designado por

t.,, € o t tabelado designado por t,,

O t,,, calcula-se conforme ja apresentado anteriormente no ponto 3.2, pela formula:

(d x vn)
Lexp ==

Sendo, d a média das diferencas, n o niUmero de ensaios e s; o desvio padrao das diferengas.

O critério de aceitagao para este teste € |texp| < tiap-

Para os 4 pontos em estudo foi realizado este teste, apresentando a Tabela 7 os resultados

obtidos.
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Tabela 7 — Resultados do Teste t das diferencas (dados emparelhados), para os pontos em estudo.

Teste t dados emparelhados

Andisador  Fotémetro Andisador  Fotémetro
Média 0,805192308 0,809230769 Média 04418 04439
Variéncia 0,016813688 0,017893514} Varidncia 0,010443633 0,010750041]
Observacoes 52 52 Observa;oes 50 50
Ponto 1 Correlagéo de Pearson 0983611324 Ponto 2 Correlagéo de Pearson 0987644751
Hipétese de diferencade média 0 Hipotese de diferengade média 0
d 51 d 49
Sat -1,20369527 Sat -0,783288903
P(T<=t) bi-caudd 0234264782 P(T<=t) bi-caudd 0437227165
t critico bi-cauda 2,007583728 t critico bi-caudd 2,009575199
Andisador  Fotémetro | Andisador  Fotémetro
Média 0,686 0,6878i Média 0,69893617 0,70106383
Variéncia 0,004604082 0,0049481221 Varidncia 0,001909713 0,002153191
Observacoes 50 ) Pontg 8 ObservacGes 47 47
Correlagéo de Pearson 0949045227 ! (apos Correlagéo de Pearson 0874294455
Ponto 3|,,. , . . | retirar | ., ) -
Hipétese de diferenga de média 0 " valores Hipotese de diferencade média 0
g 49 fat ipicos) 46
Sat t -0573462344 i Sat -0,641442917
P(T<=t) bi-caudd 0568954469 | P(T<=t) bi-caudd 0524418375
t critico bi-caudd 2009575199 i t critico bi-caudd 2012895567
Andisador  Fotémetro
Média 0533488372 0,534186047
Variéncia 0,004189922 0,004467774)
Observacoes 43 43
Ponto 4 Correlagd de Pearson 0,96232689
Hipotese de diferencade média 0
d 42
Sat -0,251670025
P(T<=t) bi-caudd 0,802523529
t critico bi-cauda 2,018081679

Assumiu-se para a realizagao deste teste estatistico, que a amostra representa corretamente

a populagao e esta segue a distribuicao normal, como alids se pode verificar nos graficos

apresentados na parte superior direita dos Anexos 6 a 9.

Em todos os pontos em estudo o critério de aceitagao deste teste € cumprido, a hipotese

nula nao é rejeitada, pelo que se considera, que os resultados obtidos por ambos os

métodos nao divergem significativamente, para um nivel de confianca de 95%.

44



4.3 Teste de regressao linear entre dois métodos de ensaio

Quando os métodos analiticos sao utilizados em gamas mais alargadas de concentrages ou
quando se quer validar um métodos em toda a gama de trabalho deve utilizar-se o Teste da

regressao linear (RELACRE, 2000).

Nos pontos em estudo, conforme se pode verificar na llustragao 19, observa-se para alguns
pontos uma maior dispersao de valores, pelo que se considerou importante a realizagao

deste teste de modo a avaliar a equivaléncia entre os métodos em estudo.

Estabelece-se um grafico de regressao entre os dados obtidos nos dois métodos, colocando
o método considerado de referéncia nas abcissas e o outro método nas ordenadas, por se
considerar que os erros relativos ao eixo das abcissas sao desprezaveis em relagao aos

associados ao eixo das ordenadas (Miller et al., 2010).

A concordancia dos resultados é avaliada pela equagao do tipo y = b. x + a, considerando y
o Método | e x o Método 2 teremos a seguinte equagao que representa a regressao linear

entre os dois métodos (RELACRE, 2000):
Método | =b. Método 2 + a
Sendo, b o declive e a a ordenada na origem.

Considerando-se que os métodos nao apresentam desvios sistematicos se a equagao

apresentada tender para a equagao:
Método | = Método 2
Isso s6 é possivel se:

- O intervalo de confianga para a ordenada na origem (axS,.t) contiver o valor 0. Sendo, S,
o desvio padrao da ordenada na origem e t o valor tabelado para um grau de confianca e (n-

2) graus de liberdade, com n representando o n° de ensaios.

- O intervalo de confianga para o declive (b%S,.t) contiver o valor I. Sendo, S, o desvio
padrao da ordenada na origem e t o valor tabelado para um grau de confianga e (n-2) graus

de liberdade, com n representando o n° de ensaios.

O critério de aceitagao deste teste, considera-se, quando as duas condi¢goes acima descritas

sao verificadas simultaneamente para um determinado nivel de confianca.

45



Na llustragao 20 apresenta-se o resumo do teste da regressao para os 4 pontos em estudo.

Verifica-se em todos os pontos o cumprimento do critério de aceitagao do teste, com
excecao do Ponto 3 em que se retiraram os valores atipicos, pois nesta situacao, os valores
concentram-se numa gama restrita de concentragoes, nao sendo neste caso recomendado
aplicar este teste. No entanto, verifica-se que para este mesmo Ponto 3, considerando todos
os valores obtidos, o que se afigura mais coerente com a realidade operacional, o critério de

aceitagao do teste de regressao é cumprido.

Verifica-se igualmente uma boa correlagao entre os métodos, o que é evidenciado pelo valor
de r (R mdltiplo), que ao tender para |, assinala uma forte correlagao positiva (ISO 3534-1,

2006).

Este teste evidencia que os métodos analiticos em estudo, dos analisadores em continuo e

dos fotdmetros portateis, sdo estatisticamente concordantes para um nivel de confianga de

95%.
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Teste da Regressao Linear

Edidicade regress®
Rmikigo 0%®B11324
CualralodeR 09%614N2T
Chsadralo de Raqustaio 0956841061
Ponto 1 |Ero-paird 002361197
Observaoes 52
Coeficiertes Hro-pakrd 95binferior  95%6superior
ordenada 003%14/73 0020068144 -000RMIR 0074324538
dechve 096340337 078 09384425 100311625
Edidicade regress®
Rmikigo 09874451
CualralodeR 092154
Cuadralo deRaustalo 0974930532
Ponto 2 |Erro-padrd 0016180739
Observaoes 50
Coeficiertes Hro-pakrd  9%6inferior  9ssuperior
ordenada 0000969777 0010151066 0010440309 0030379663
declve 097618 002043703 02D 101829343
Edidicade regress®
Rmiikigo 04045227
CuadralodeR 09300686843
Cuadralo deRaqustado 0898617819
Ponto 3 |Ero-paird 0021604903
Observacoes 20
Coeficiertes Hro-pakd  9%6inferior  9%ssuperior
ordenada 0066348316 00333678 00063082 0117336252
.o debve L O9OBES O0IBETH 08223748 10036771
Hdidicade regessh
Rmikigo 081429455
Ponto 3 |QualraiodeR 0764390795
(apbs |QuairalodeRgustalo 0750156034
retirar |Erro-padrd 001446324
valores |Observades 47
atipicos) Coeficiertes Hro-pakrd  9%6inferior  9ssuperior
ordenada 0116402 0047815 002066456 0218121943
declve 082330306 0055144784 0651298657  09R06MY
Edidicade regress®
Rmiikigo 0962368
CualralodeR 0980743
Cuadralo deRaqustado 024260047
Ponto 4 |Erro-pard 0017813002
Observaoes 43
Coeficiertes Hropakad 95binferior  95%superior
ordenada 0035868129 0HIH 00035183 0080368151
declve 031922963 0041114 0846576805 101456012

Comparagio demétodos (mg/l CI2)- Pontol

1,25
91,05
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T
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0,45

0,00 0,50 1,00 150

Fotometro
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_ 080
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w 040
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< 0,20 + T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80
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_ 100
8
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T
c
<000 + . . . T 1
0,00 0,20 0,40 0,560 0,80 1,00
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—

1,00
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f=3}
w
f==}

0,00

0,40 0,60 0,80 1,00
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0,00 0,20

C omparagio de métodos ( mgl C12) - Ponto 4

080
ﬁ 060 M
ﬁ 0,40
4 020
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0,10 0,10 0,30 0,50 0,70
Fotometro

llustracdo 20 — Resumo estatistico do teste da regressio linear aplicado aos pontos em estudo.
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Aplicou-se igualmente o teste da regressao linear a comparagao do método de bancada
(considerado de referéncia) realizado no espectrofotometro UV-Vis e do método dos

fotometros portateis, tendo por base os dados da Tabela 8.

Tabela 8 — Dados obtidos dos métodos analiticos, em mg/l de Cly,
para os métodos realizados em UV-VIS e Fotometros.

UVv-VIS Fotometro 1 | Fotémetro 2 | Fotdmetro 3
0,14 0,15 0,16 0,14
0,50 0,47 0,44 0,43
0,81 0,78 0,76 0,72
1,02 0,95 0,91 0,90
1,48 1,48 1,42 1,43

O resumo estatistico do teste da regressao linear aplicado a estes dois métodos encontra-se

na llustragao 21.

E::I'; [j :otm:etml y Comparagi de Métodos- Regressio Linear
Coeficentes Emo-padrio 9% inferior B%superior| | _ 12 A
Interceptar -0,00014647 0032800368 -0,114531881 0,033 | 1) y/a
Varidvel X1 Q00463888 00350051 0geamacs  1ooees] [ 3 7
UV-Vis / Fotometro 2 208
Rmiltiplo 099719383 505
Coeficentes Emopadrio 95%inferor S%superior| || 0.
Interceptar -0,00106262 0,0370019% -0,1188049 0,167000f | €5 |
Variavel X1 093550965 004054835 0,80646665 1,06455%645 0 : : , ,
UV-Vis / Fotometro 3 0,00 0,50 1,00 150 200
Rmiltiplo  0,996583777 UV-Vis(mg/1 C12)
Cocintes Emopoc SXbjfte Eapety ! e 2 e
:ﬁ;:::l’t;rl Ogﬁj g’ml‘f: g:;;i:g (1],1112565191 —— Linear (Fotdmetro 2) ——Linear (Fotémetro 3)

llustracdo 21 — Resumo estatistico da aplicagao do teste da regressao linear aos métodos realizados
em UV-Vis e Fotémetros.

E evidenciado por este teste, que para um nivel de confianca de 95%, os métodos analiticos
para a determinagao de cloro residual livre por EAM e por fotometria, sao estatisticamente

concordantes.

GO0 O
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no tratamento estatistico para a comparagao dos trés métodos
analiticos que tém por base o DPD para a determinagao do cloro residual livre na agua,
método EAM, método fotométrico dos analisadores portateis (fotometros) e método dos
analisadores em continuo (online), nao evidenciaram diferengas significativas no seu

desempenho, para um nivel de confianga de 95%, podendo concluir-se que sao equivalentes.

Em virtude das amostras que compuseram este estudo terem um caracter dinamico,
resultante das variagoes operacionais do sistema de cloragem da agua, foi possivel
comprovar, ha comparagao estatistica dos métodos, que o teste das amostras emparelhadas
é o teste mais robusto para comparar métodos analiticos em que as amostras apresentam
baixa variabilidade de concentragao, nio se tendo verificado influéncia significativa nos
resultados deste teste, pela exclusao, ou nao, de valores atipicos na analise preliminar dos

dados.

No estudo realizado, foi ainda possivel comprovar, que o teste da regressao linear, €
adequado para amostras com gama de concentragao alargada, verificando-se uma forte

correlagao entre os métodos.

No acompanhamento operacional dos trés métodos analiticos, é notoéria a semelhanga da
precisao intermédia dos resultados obtidos, assim como a exatidao dos mesmos, esta ultima

devidamente alicergada nos resultados satisfatorios alcangados nos ensaios interlaboratoriais.
Este estudo torna-se assim relevante, pois permite:

- Demonstrar a fiabilidade dos valores emanados pelos analisadores online de cloro residual
livre, que sao uma realidade presente no dia-a-dia das entidades gestoras e distribuidoras de
agua, constituindo um importante instrumento operacional para o controlo dos postos de
cloragem e para a monitorizagao em tempo real do cloro residual livre nas estagoes de
tratamento, adutores e ramais de distribuicao, requisito essencial para assegurar a qualidade

da agua para consumo humano.

- Enquadrar-se com o preconizado pela Diretiva (UE) 2015/1787, contribuindo para
demonstrar, que os analisadores online sao uma certeza de futuro na monitorizagao no
dominio hidrico, podendo vir a utilizar-se os seus resultados, de forma segura, nos

programas de monitorizagao para a verificagao da conformidade dos parametros legais.

CFROo==O
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ANEXO 1
PARAMETROSDAS CURVASDE CALIBRAGAO
METODO ANALITICO : CLORO (Espectrofotometria de Absorg&o Molecular)

Curva Declive Ordenada Coeficient? de Coefic?enEe de| Limite Eie Limiltg de~
correlagdo Variagéo Deteccdo | Quantificagdo
curval 0,22851 0,00792 0,99991 1,17 0,0240 0,079
curva2 0,23124 0,00432 0,99977 1,59 0,0380 0,125
curva3 0,22726 0,00747 0,9998 1,51 0,0360 0,119
curvad 0,21835 0,00290 0,99975 1,65 0,0390 0,131
curvas 0,21926 0,00218 0,99975 1,65 0,0390 0,131
curva6 0,21947 0,00042 0,9999 1,04 0,0250 0,082
curva’ 0,22402 0,00262 0,99975 1,66 0,0390 0,131
curva8 0,22711 0,00758 0,99968 1,88 0,0450 0,148
curva9 0,22314 0,00468 0,99986 1,27 0,0300 0,100
curva10 0,22419 0,00409 0,99974 17 0,0400 0,133
curvall 0,22096 0,00124 0,9997 184 0,0440 0,146
curva 12 0,21431 0,00952 0,99975 1,65 0,0500 0,165
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ANEXO 2

CLORO RESDUAL LIVRE por Espectrofotometria Absorgéo Molecular (EAM)

Branco Padréo de Controlo (0,15mg/l) Padrédo da Curva (1,50 mg/l) Duplicado de amostra

20,005 +10% +5% +5%

Abs. conc. Abs. Conc. Abs. Conc. 1 Abs. conc. 2 Abs. A |4
0,000 0,141 0,037 0635 0151 0618 0147 3,6 1
0,000 0,150 0,039 0674 0160 0682 0162 1,6 2
0,000 0,141 0,037 1,440 0,337 0708 0168 0721 0171 2.4 3
0,000 0,150 0,039 0644 0153 0648 0154 0.8 4
0,000 0,146 0,038 0,708 0,168 0713 0169 0,9 5
0,000 0,137 0,036 1,475 0,345 0734 0,174 0756 0179 4,0 6
0,000 0,146 0,038 0652 0155 0631 0150 4.4 7
0,000 0,137 0,036 0271 0067 0280 0069 4.4 8
0,000 0,150 0,039 1,444 0,338 0661 0157 0652 0155 1.8 9
0,000 0,154 0,040 0665 0158 0682 0162 3.4 10
0,001 0,150 0,039 1,453 0,340 0600 0143 0596 0142 0.9 11
0,001 0,141 0,037 0713 0169 0730 0173 3.2 12
0,000 0,150 0,039 0315 0077 0306 0075 39 13
0,000 0,146 0,038 1,449 0,339 0626 0149 0618 0147 1.7 14
0,000 0,150 0,039 0869 0205 0860 0203 14 15
0,000 0,146 0,038 0172 0044 0167 0043 39 16
0,000 0,137 0,036 1,436 0,336 0882 0208 0873 0206 14 17
0,000 0,150 0,039 0,747 04177 0,756 0,179 1,6 18
0,000 0,154 0,040 1,462 0,342 0657 0,156 0652 0155 1,0 19
0,000 0,141 0,037 0284 0070 0289 0071 23 20
0,000 0,154 0,040 1,505 0,352 0,708 0168 0,708 0168 0,0 21
0,000 0,146 0,038 0691 0,164 0,704 0167 25 22
0,000 0,137 0,036 0739 0,175 0734 0174 0,9 23
0,000 0,146 0,038 1,552 0,363 0600 0143 0583 0139 3,8 24
0,000 0,141 0,037 0557 0133 0548 0131 2.2 25
0,002 0,137 0,036 0561 0134 0579 0138 4.2 26
0,003 0,159 0041 1,496 0,350 0085 0024 0085 0024 0,0 27
0,003 0,150 0,039 0219 0055 0224 0056 3,0 28
0,000 0,141 0,037 1,449 0,339 0509 0122 0514 0123 1.3 29
0,000 0,137 0,036 0579 0138 0587 0140 1.8 30
0,001 0,137 0,036 0566 0135 0561 0134 1.2 31
0,000 0,139 0,039 0706 0,168 0715 0170 1.7 32
0,000 0,139 0,039 0746 0477 0746 0177 0,0 33
0,000 0,139 0,039 1,468 0,341 0,139 0,039 0,139 0039 0,0 34
0,000 0,143 0,040 0777 0,184 0768 0182 1,6 35
0,000 0,152 0,042 1,481 0,344 0667 0159 0658 0157 1.8 36
0,000 0,143 0,040 0720 0471 0706 0168 2,6 37
0,000 0,139 0,039 1,428 0,332 0645 0,154 0645 0,154 0,0 38
0,000 0,143 0,040 0610 0146 0605 0145 11 39
0,000 0,139 0,039 0693 0165 0702 0167 1,7 40
0,000 0,138 0,033 0559 0125 0568 0127 2.2 41
0,000 0,147 0,035 0632 0141 0610 0136 4.8 42
0,000 0,147 0,035 1,461 0322 0495 0111 0504 0113 2.4 43
0,000 0,147 0,035 0729 0162 0729 0162 0,0 44
0,000 0,142 0034 1,484 0327 0793 0176 0802 0178 15 45
0,000 0,142 0034 1,512 0,333 0802 0178 0,784 0,174 3,1 46
0,002 0,138 0,033 0,756 0168 0738 0164 3.2 47
0,002 0,142 0034 0669 0149 0655 0146 2,9 48
0,000 0,138 0,033 0550 0123 0550 0123 0,0 49
0,000 0,161 0,038 0371 0084 0385 0087 5,0 50
0,003 0,142 0034 1,484 0327 0674 0150 0665 0148 1.8 51
0,000 0,138 0,033 0724 0161 0710 0158 2,6 52
0,000 0,142 0034 0820 0182 0811 0180 15 53
0,002 0,152 0,036 1,452 0,320 0898 0199 0889 0197 14 54
0,004 0,161 0,038 0,797 04177 0,788 0,175 15 55
0,000 0,141 0,033 1,440 0,318 0893 0,198 0,898 0,199 0,8 56
0,000 0,136 0,032 0711 0158 0711 0158 0,0 57
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Verificacdo Periodica de Fotdmetros

ANEXO 3

Fotdmetro Ref.2 Lovibond 1 - PC Checkit - N° Série 76448

Método Instrumental:

Método Instrumental:

. ) Comparagao
Absorcdo Molecular Fotometro para Cl,
Datadaverificagdo :  1° Semestre 2015
Conc® Sinal Conc® | Leitura EAM Fotémetro Diferenqgs
DT (min,) imediat. D T (min,)

Branco | 000 |cConda()  515nm Branco | 0,000 | C.Onda() 0,14 0,15 -0,012
015 0040 | CLuzem) 10 015 | 015 | Cluzem) 0,50 048 0,018
050 | 0118 | unidades  mgiCh 050 | 047 | unidades mglCl 0,81 0,78 0,028
080 | 0185 a 021666] 080 | 078 a 098445 1,02 0,95 0,074
1,00 0232 b 001004| 1,00 095 b -001172] 148 1,48 0,001
150 | 0331 r 099945( 150 | 148 r 099947

sy 00042 sy 00189
s(met.) 00195 s(met) 00192 média 0,022
1(095:-2) 31824 1(095n-2) 31824 desvio padréo 0,033

LD. 0,059 tealc 5233 LD. 0,058 tcale 5326
LQ. 0,951 LQ. 10,1917 t= 1,4904
Coef. Var. <5.0% 2,47% ACEITAR Coef. Var. <5.0% 2,43% ACEITAR t calculado= 2,7764

Conc, (x) = ( Sinal - 0,01004) / 0,21666

Conc. (x) = ( Leitura +0,01172) / 0,98445

0,450
0,400 I

0,350

0,300

0,250

0,200 -

Sinal

0,150

0,100

0,050

0,000 I
000 020 040 060 08 100 120 140 1,60

mg/l CI2

1,60

1,40 A

120

1,00

0,80

Sinal

0,60

0,40

0,20

0,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60
mgll CI2

Verificagdo do Limite de Quantificagéo (LQ):

Cumprimento do requsito de aceitago:

Concluséo:

R1 R2 R3
0,16 0,15 0,15

Cumpre Cumpre Cumpre

Curva redlizada no espectofotdmetro cumpre com os critérios de aceitagdo.

Como 0 modulo de t é inferior ao t
calculado, pode concluir-se que 0s
resultados de ambos os métodos
néo divergem significativamente.

Leituras dos padrdes de referéncia (0,21+0,02; 0,96+0,08): 0,20 mg/l CI2 e 0,95 mg/l CI2 . Conformes.

Verifica-se que o fotdmetro cumpre com os critérios da Linearidade, LQ e é comparavel ao método de bancada.

O fotémetro pode ser usado sem restricdes.

Nota:

t= (média das diferengas x raiz quadradade de n)/desvio padrio das diferengas.
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ANEXO 4

Assisténcia Operacional dos Equipamentos Online

Analisador de Cloro (mg/L Cl2) - Agua Tratada - Distribuigio em Alta

Ano: 2015 Marcado andisador : Hach Lange Modelo: CL 17 N° série: 96070001139 N° ativo: 24958
Mapa de Registos
Assigténcia Operacional® Observagdes
Inicio da Manutengao® Ap6s Calibragzo®
Epsos Tipo de Assisenda Andisador | Porttl D('leéz';‘)’" Gan | Andisador | Portatl D('Leéiga

1 Manutencéo segundo a OT n® N0230163 06 062 0,02

2 Manutencao segundo a OT n® N0230164 059 060 001

3 Manutencao segundo a OT n® N0230165 0,60 062 002

4 Manutencdo segundo aOT n° N0231569 - ANUAL 60 060 000 substituicdo de reagentes
5 Manutencéo segundo a OT n® N0232333 0,66 065 001

6 Manutencéo segundo a OT n® N0233798 056 058 002

7 Manutencéo segundo a OT n® N0234681 0,65 066 001

8 Manutencéo segundo a OT n® N0235438 0,66 066 000

9 Manutencéo segundo a OT n® N0236684 0,64 066 002 substituicdo de reagentes
10 Manutencéo segundo a OT n® N0237726 063 064 001

11 Manutencéo segundo a OT n® N0238901 0,69 066 003

12 Manutencéo segundo a OT n® N0240130 0,69 0,70 001

13 Manutencéo segundo a OT n® N0241289 066 068 002

14 Manutencéo segundo a OT n® N0243721 061 063 002 substituicdo de reagentes
15 Manutencéo segundo a OT n® N0244901 056 057 001

16 Manutenggo segundo a OT n° N0245462 062 070 008 1113 0,70 0,70 000

17 Manutencgo segundo a OT n® N0246681 060 062 002

18 Manutencgo segundo a OT n® N0252197 056 056 000

19 Manutencgo segundo a OT n° N0253891 052 056 004 substituicdo de reagentes
20 Manutencgo segundo a OT n° N0255148 062 062 000

21 Manutencéo segundo a OT n® N0256993 049 048 001

22 Manutencao segundo a OT n® N0257936 055 054 001

23 Manutencéo segundo a OT n® N0258705 061 0,60 001 substituicdo de reagentes
24 Manutencéo segundo a OT n® N0259322 062 0,60 0,02

25 Manutencéo segundo a OT n® N0260297 059 057 002

26 Manutencao segundo a OT n® N0261020 057 056 001

27 Manutencao segundo a OT n® N0264504 055 053 002 substituicdo de reagentes
28 Manutengéo segundo aOT n® N0265371 058 054 0,04

29 Manutencéo segundo a OT n® N0266742 053 048 005

30 Manutencéo segundo aOT n® N0267453 053 0,56 0,03

31 Manutencéo segundo a OT n® N0271366 059 062 003

32 Manutencéo segundo a OT n® N0274229 062 0,65 0,03 substituicdo de reagentes
33 Manutencéo segundo a OT n° N0272202 063 067 004

34 Manutencéo segundo aOT n® N0276167 048 046 002

35 Manutencéo segundo a OT n® N0278807 05 048 002

36 Manutengéo segundo aOT n° N0279614 06 067 007 1109 067 067 000

37 Manutencao segundo aOT n° N0282276 062 0,60 002 substituicdo de reagentes
38 Manutencéo segundo a OT n® N0283722 067 064 003

39 Manutencéo segundo a OT n® N0284313 071 0,70 001

40 Manutencéo segundo a OT n® N0284816 067 066 001

41 Manutencéo segundo a OT n® N0285488 0,66 066 000

42 Manutengéo segundo a OT n° N0287071 076 072 004 1060 072 072 000 substituicdo de reagentes
43 Manutencéo segundo a OT n® N0288562 068 068 000

44 Manutencéo segundo a OT n® N0289138 0,69 071 002

45 Manutengéo segundo aOT n° N0289496 073 0,77 004 11 077 077 000

46 Manutencéo segundo a OT n® N0290421 059 061 002

47 Manutencgo segundo a OT n® N0291417 064 0,66 002 substituicdo de reagentes
48 Manutenggo segundo aOT n° N0291417 055 060 005 1209 060 060 000

Notas:

) As asssténcias operacionais: anual, semestral, mensal e semanal sfo efectuadas conforme o PAOPEO.

@ Verificag&o inicial do analisador. Se ndo cumprir o critério de aceitagdo(< 0,05 mg/L CI2) , deve redlizar-se calibragéo. Segundo PO-OP-047.
®0 valor do analisador ap6s a calibragio deve cumprir com o critério de aceitagio de < 0,05 mg/L Cly. Segundo PO-OP-047.
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ANEXO 5

ENSAIOS INTERLABORATORIAIS
Pardmetro : Cloro Residual Livre (EAM Parametro : Cloro Residual Livre (Fotometria)
. Valor Valor , Valor Valor
Ensalo Laboratorio | Referéncia Lscore Sr Ensalo Laboratorio | Referéncia Lscore S
I 0,250 0,300 -[,70 0,029 | 0,550 0,660 -I,57 0,070
2 0,240 0,220 0,40 0,050 ) 0,345 0,376 4,81 0,038
3 0,540 0,590 -),85 0,059 3 0,380 0,410 ,69 0,043
4 0,185 0,201 0,53 0,030 4 0,260 0,283 ,67 0,034
5 0,356 0,362 4,18 0,033 5 0,210 0,237 0,90 0,030
6 0,402 0,408 {16 0,037 6 0,190 0,205 0,50 0,030
i 0,275 0,283 0,21 0,030 1 0,200 0,205 {17 0,029
8 0,256 0,283 0,87 0,031 8 0,300 0,330 <,80 0,038
9 0,210 0,237 0,90 0,030 9 0,290 0,330 -7 0,034
10 0,180 0,205 <,83 0,030 10 0,420 0,467 1,01 0,047
[l 0,290 0,328 -1, 0,030 [l 0,400 0,467 -4 0,047
12 0,198 0,228 -1,00 0,030 12 0,350 0,400 -1,25 0,040
13 0,193 0,228 |17 0,030 3 0,360 0,400 -1,00 0,040
14 0,440 0,467 -),58 0,047 14 0,440 0,481 -),85 0,048
5 0,240 0,258 4,60 0,030 5 0,430 0,481 -1,06 0,048
[ 0,376 0,400 4,60 0,040 16 0,470 0,490 0,70 0,029
17 0,368 0,400 0,80 0,040 17 0,275 0312 -,19 0,031
18 0,430 0,481 -1,06 0,048 8 0,268 0312 -1,42 0,031
19 0,235 0,256 0,70 0,030 19 0,350 0,432 -L9I 0,043
20 0,275 0,312 -,19 0,031 20 0,600 0,650 -1,30 0,038
2 0,420 0,432 28 0,043 2 0,630 0,650 0,50 0,040
N 0,280 0,315 -1,09 0,032 N 1,150 1,030 2,00 0,060
3 0,200 0,237 -,23 0,030 3 0,280 0,237 43 0,030
JL] 0,390 0,454 -LAl 0,045 L 0,400 0,454 -1,19 0,045
25 0,420 (0,484 -[,32 0,048 25 0,410 0,484 -1,53 0,048
26 0,490 0,505 0,30 0,050 26 0,490 0,505 40,30 0,050
7 0,070 0,126 -,87 0,030 7 0,470 0,505 0,69 0,051
28 0,160 0,146 0,47 0,030 28 0,450 0,505 -1,09 0,050
Média doSr| 0,037 29 0,100 0,126 0,87 0,030
Ul 0073 30 0,110 0,126 <,53 0,030
3 0,120 0,126 0,20 0,030
Legenda: L) 0,080 0,126 -1,53 0,030
EAM - Espetrofotometria de Absorgao Molecular 3 0,140 0,146 4,20 0,030
Sr - Desvio padrdo da repetibilidade 34 0,100 0,146 1,53 0,030
U- Incerteza expandida 35 0,110 0,146 -1,20 0,030
36 0,120 0,146 0,87 0,030
MédiadoSr] 0,039
Ul 0,078




Somatério
Média
Desvio Padrao

Analis.

Fotom.

Diferencas

ANEXO 6
Comparagdo de Métodos (mg/l ClI2) - Ponto 1

40 - _ Analisador
0,92 0,88 0,0400 20 - - -
0,79 0,78 0,0100 . __ w N — |
0,76 0,78 -0,0200 0,5 0,65 0,9 1.2 1,4
0,78 0,79 -0,0100
0,89 0,86 0,0300 40 - Fotémetro
0,87 0,89 -0,0200 20 4 S h .
0,80 0,83 -0,0300 . _
09 | 094 | 0,0000 0 M —
1,01 1,04 20,0300 0,5 0,65 0,9 1,2 1,4
1,04 1,02 0,0200
0,81 0,82 -0,0100 14
0,81 0,80 0,0100 12
0,65 0,68 -0,0300 1
0,78 0,74 0,0400 0,8
0,75 0,74 0,0100 0,6
0,72 0,72 0,0000 04
0,79 0,84 -0,0500 0.2
0,79 0,76 0,0300 0
0’77 0,82 _0’0500 Analisador Fotémetro
0,77 0,80 -0,0300
1,00 1,03 -0,0300 Estatistica Diagrama Caixa e Bigodes
0,66 0,68 -0,0200 Nomes Analisado Fotometro
0,75 0,73 0,0200 Minimo 0,58 0,56
0,85 0,86 -0,0100 Quartil 1(Q1) 0,715  0,7275
0,72 0,72 0,0000 Quartil 2 (Mediana,Q2) 0,79 0,80
0,81 0,80 0,0100 Quartil 3 (Q3) 0,875 0,865
0,65 0,64 0,0100 Maximo 1,16 1,17
0,68 0,67 0,0100 Diferenga inter-quartil (DIQ) 0,16 0,1375
0,69 0,68 0,0100 Ne° aberrantes Superiores 1 2
0,65 0,62 0,0300 N° aberrantes Inferiores 0 0
0,70 0,72 -0,0200 Para a caixa (DIQ e Mediana)
0,69 0,73 -0,0400 Q2-Q1 0,08 0,07
1,16 1,17 -0,0100 Q3-Q2 0,09 0,06
0,63 0,60 0,0300 Para os bigodes
0,83 0,80 0,030 Q3+1.5*DIQ 1,115 1,07125
0,83 0,82 0,010 Q1.1.5*DIQ 0,475 0,52125
0,73 0,74 -0,010 Bigode Superior 1,16 1,17
0,95 0,97 -0,020 Bigode Inferior 0,58 0,56
0,69 0,73 -0,040 BigodesyperiorQ3 0,29 0,31
0,60 0,60 0,000 Qs1-Bigodenterior 0,14 0,17
0,83 0,86 -0,030 Para os Aberrantes
0,94 0,96 -0,020 Méximo 1,16 1,17
1,03 1,01 0,020 Minimo - -
0,63 0,64 -0,010
0,81 0,82 -0,010 .. i :
1,09 112 20,030 Variavel X 1 Desenho de residuais
0,76 0,73 0,030 0,06 -
0,58 0,56 0,020 004 s !
’ ¢ -
0,89 0,91 -0,020 » L od
0,02 - &
0,80 0,84 -0,040 § * e ®
0,95 0,95 0,000 2 0 T T ;. ¥ .9 T T
0,85 0,84 0,010 y _040201 0 0,20 0,40 oﬁq.:q:é% qotoa ¢ 120
41,870 42,080 -0,210 @ “:
0,04 ¢
0,805 0,809 -0,004 L od
0,130 0,134 0,024 -0.06 - Varidvel X 1

1,40
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Somatério
Média
Desvio Padrao

ANEXO 7

Comparagdo de Métodos (mg/l CI2) - Ponto 2

Analis. | Fotom. |Diferengas 10 - Analisador
0,67 0,64 0,0300 i e
061 | 064 | -0,0300 . . l N &
9,60 064 -0,0400 0,25 0,35 0,45 0,65 0,85
0,57 0,56 0,0100
0,45 0,44 0,0100 10 - Fotémetro
0,59 0,57 0,0200
0,46 046 | 0,0000 20 I N I :
0,45 0,45 0,0000 o) —W = ‘ -
0,52 0,51 0,0100 0,25 0,35 0,45 0,65 0,85
0,50 0,50 0,0000
0,67 0,65 0,0200 08
0,44 0,44 0,0000 0.7 1
0,58 0,59 -0,0100 %0
0,62 0,63 | -0,0100 Ej ]
0,55 0,56 -0,0100 3
0,59 0,60 -0,0100 0.2
0,34 0,36 -0,0200 01
0,39 0,41 -0,0200 0
0'47 0’50 -0,0300 Analisador Fotémetro
0,37 0,38 -0,0100
0,28 0,28 0,0000 Estatistica Diagrama Caixa e Bigodes
0,37 0,38 -0,0100 Nomes Analisado Fotémetro
0,60 0,60 0,0000 Minimo 0,28 0,28
0,39 0,38 0,0100 Quartil 1(Q1) 0,37 0,36
0,38 0,41 -0,0300 Quartil 2 (Mediana,Q2) 0,41 0,41
0,38 0,38 0,0000 Quartil 3 (Q3) 0,5 0,5075
0,37 0,36 0,0100 Méaximo 0,67 0,65
0,39 0,38 0,0100 Diferenga inter-quartil (DIQ) 0,13 0,1475
0,36 0,35 0,0100 N° aberrantes Superiores 0 0
0,39 0,38 0,0100 N° aberrantes Inferiores 0 0
0,34 0,35 -0,0100 Para a caixa (DIQ e Mediana)
0,34 0,35 -0,0100 Q2-Q1 0,04 0,05
0,32 0,34 -0,0200 Q3-Q2 0,10 0,10
0,31 0,33 -0,0200 Para os bigodes
0,35 0,34 0,010 Q3+1.5*DIQ 0,695 0,72875
0,35 0,33 0,020 Q:.1.5*DIQ 0,175 0,13875
0,37 0,36 0,010 Bigode Superior 0,70 0,73
0,35 0,35 0,000 Bigode Inferior 0,28 0,28
0,34 0,32 0,020 Bigodesyperior-Q3 0,20 0,22
0,41 0,40 0,010 Q1-Bigodenferior 0,09 0,08
0,38 0,36 0,020 Para os Aberrantes
0,40 0,38 0,020 Maximo - -
0,41 0,42 -0,010 Minimo - -
0,40 0,40 0,000
0,34 0,34 0,000 Variavel X 1 Desenho de residuais
0,50 0,54 -0,040 0,05 -
0,45 0,46 -0,010 0,04 - .
0,48 0,48 0,000 0,03 - . o
0,45 0,44 0,010 2 0,02 1 » o . ¢
045 | 046 | -0,010 3 om woe ¢ .
20 T T ST eesmed Y
€ 0,01000 010 020 030 4 §48 €050 60
22,090 22,180 -0,090 0,02 - we ¢ 5
0,442 0,444 -0,002 0,03 - 3 ¢ . e
0,102 0,104 0,016 0,04 Nariavaiit

0,70
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Somatdrio
Meédia
Desvio Padrio

Analis., | Fotom. |Diferengas
069 | 069 | 00000
0,74 0,71 0,0300
077 | 075 | 0,000
079 | 080 | -0000
0,79 0,76 0,0300
075 | 074 | 00100
0,13 0,70 0,0300
0,71 0,69 0,0200
076 | 078 | -0020
0,75 0,75 0,0000
074 | 075 | -0,0100
01 | 075 | 0000
0,71 0,70 0,0100
068 | 0,68 | 0,0000
0,70 0,69 0,0100
0,71 0,67 0,0400
069 | 072 | -00300
0,64 0,70 | -0,0600
0,73 0,78 | -0,0500
o7t | 074 | 00300
0,68 0,68 0,0000
070 | 070 | 0,0000
0,65 0,65 0,0000
0,68 0,69 | -0,0100
o078 | 074 | 00000
0,69 0,70 | -0,0100
0,70 0,70 0,0000
067 | 068 | -00100
0,69 0,68 0,0100
069 | 068 | 00100
068 | 070 | -0020
0,73 0,72 0,0100
066 | 066 | 0,0000
0,68 0,67 0,0100
0,5 0,5 0,010
068 | 066 | 000
0,64 0,67 -0,030
0,64 0,63 0,010
064 | 0,62 0,020
0,62 0,62 0,000
0,64 0,62 0,020
0,63 0,62 0,010
061 | 068 | -00%0
0,72 0,68 0,040
072 | 074 | 000
0,72 0,76 -0,040
0,75 0,78 -0,030
068 | 071 | 0,080
0,45 0,44 0,010
0,45 0,46 -0,010
M0 43/ 0090
0686 0688  -0002
0068 000 0,022

50

Analisador
el |
04 05 0,65 08 1
Fotometro
A
04 05 0,65 08 1
Analisador Fotémetr
Estatistica Diagrama Caixa e Bigodes
Nomes Analisado Fotdmetro
WMinimo 045 0,44
Quari Q1) 0,665 0,67
Quartil 2 (Mediana,Q2) 0,69 0,70
Quartl 3(Q3) o oM
Méximo 07 0,30
Diferenca inter-quartil DIQ) ~ 0,067 0,07
NP aberantes Superiores 0 0
N° aberrantes Inferiores 3 3
Para a caixa (DIQ & Mediana)
Q241 0,03 0,02
Q32 0,04 0,05
Para os bigodes
QDI 08315 085
Q15010 056125 0,565
Bigode Superior 08 0,8
Bigode Inferior -~ 036 0,57
Bigodes,gero-ls 0,10 0,11
Qs-Bigodeysserier 0,10 0,11
Para 0s Abemantes
Méxima
Minima 0,45 044

Varidvel X 1 Desenho de residuais

010 100

VarlivelX1

ANEXQ 8
Comparagio de Métodos (mg/l CI2) - Ponto 3

Somatdrio
Média
Desvio Padrio

Apds retirar valores atipicos

Analis. | Fotdm. |Diferengas
069 | 069 | 00000
0,74 0,71 0,0300
077 | 075 | 0,000
07 | 080 | -00100
0,79 0,76 0,0300
075 | 074 | 00100
0,13 0,70 0,0300
0,71 0,69 0,0200
076 | 078 | -0000
0,75 0,75 0,0000
04 | 075 | 0000
0B | o1 | 0000
0,71 0,70 0,0100
068 | 068 | 00000
0,70 0,69 0,0100
0,71 0,67 0,0400
06 | on | 0000
0,64 0,70 | -0,0600
0,13 078 | -0,0500
o7 | o7 | 0000
0,68 0,68 0,0000
070 | 070 | 00000
0,65 0,65 0,0000
0,68 069 | -0,0100
01 | 07 | 0000
0,69 0,70 | -0,0100
0,70 0,70 0,0000
067 | 068 | -00100
0,69 0,68 0,0100
069 | 068 | 00100
068 | 070 | -0000
0,13 0,12 0,0100
066 | 066 | 00000
0,68 0,67 0,0100
0,68 0,66 0,020
064 | 067 | -00%0
0,64 0,63 0,000
0,64 0,62 0,020
062 | 062 0,000
0,64 0,62 0,020
0,63 0,62 0,010
0,60 0,64 -0,030
o | 088 | oMo
0,12 0,74 -0,020
072 | 076 | 000
0,75 0,78 -0,030
0,68 0,71 -0,030
32,850 3290 0100
0,699 0701 -0,002
0,044 0,046 0,023

50

50

Residuais

Analisador
|
04 05 0,65 08 1
Fotometro
— o
04 05 0,65 08 1
= =
Anlisador Fotometro
Estatistica Diagrama Caixa e Bigodes
Nomes Analisado Fotdmetro
Minimo 0,61 0,62
Quatii@l) 068 067
Quartil 2 (Mediana,Q2) 0,70 0,70
Quartl 3(Q3) 073 0M
Maximo 0,7 0,80
Diferenca inter-quartil (DIQ) 0,05 0,063
NP abemantes Superiores 0 0
I® aberrantes Inferiores 0 0
Para a caixa (DIQ e Mediana)
Q201 0,02 0,02
Q302 0,03 0,04
Para s bigodes
Q#1FDI0 0805 0875
Q.150Q 0605 05775
Bigode Superior 0,81 0,84
Bigode Inferior 0,61 0,62
Bigodes,peo 0,08 0,10
Qs-Bigodesseriy 0,07 0,06
Para os Abemantes
Maximo
Minimo
Variavel X 1 Desenho de residuais
0,06
+
0,04 %,
0,02 .4
oo
0 T84
Py R T T 4 LT
: L
00 4"y
0,06 4
0,08
Variavel X1
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Somatério
Média
Desvio Padrdo

ANEXO 9

Comparacgéo de Métodos (mg/l Cl2) - Ponto 4

Analis. | Fotom. |Diferencgas
0,64 0,66 -0,0200
0,59 0,59 0,0000
0,60 0,59 0,0100
0,55 0,51 0,0400
0,64 0,61 0,0300
0,63 0,62 0,0100
0,63 0,66 -0,0300
0,57 0,56 0,0100
0,65 0,65 0,0000
0,57 0,57 0,0000
0,56 0,60 -0,0400
0,53 0,58 -0,0500
0,54 0,52 0,0200
0,55 0,55 0,0000
0,55 0,55 0,0000
0,55 0,57 -0,0200
0,52 0,52 0,0000
0,56 0,53 0,0300
0,53 0,53 0,0000
0,52 0,52 0,0000
0,53 0,53 0,0000
0,59 0,59 0,0000
0,57 0,57 0,0000
0,54 0,54 0,0000
0,56 0,55 0,0100
0,54 0,54 0,0000
0,54 0,54 0,0000
0,54 0,54 0,0000
0,59 0,60 -0,0100
0,47 0,47 0,0000
0,54 0,57 -0,0300
0,43 0,43 0,0000
0,46 0,48 -0,0200
0,47 0,45 0,0200
0,45 0,45 0,0000
0,39 0,41 -0,0200
0,42 0,42 0,0000
0,46 0,46 0,0000
0,40 0,38 0,0200
0,51 0,53 -0,0200
0,46 0,46 0,0000
0,54 0,51 0,0300
0,46 0,46 0,0000
22,940 22,970 -0,030

0,533 0,534 -0,001
0,065 0,067 0,018

A0 - _Analisador
0 T — T = = !
0,35 0.45 0,65 0,75 0.85
-850 -
40 - Fotometro
20 -
0 —— ——— .
3,35 0.45 0,65 0,75 0,85
20 -
0.8 -
0.7 -
06 -
0.5 -
04 -
03 -
0,2 -
01 -
0 T 1
Analisador Fotdémetro
Estatistica Diagrama Caixa e Bigodes
Nomes Analisado Fotémetro
Minimo 0,39 0,38
Quartil 1(Q1) 0,49 0,495
Quartil 2 (Mediana,Q2) 0,54 0,54
Quartil 3 (Q3) 0,57 0,575
Maximo 0,65 0,66
Diferenca inter-quartil (DIQ) 0,08 0,08
N° aberrantes Superiores 0 0
N° aberrantes Inferiores 0 0
Para a caixa (DIQ e Mediana)
Q2-Q1 0,05 0,05
Q3-Q2 0,03 0,03
Para os bigodes
Q3+1.5*DIQ 0,69 0,695
Q1.1.5*DIQ 0,37 0,375
Bigode Superior 0,69 0,70
Bigode Inferior 0,39 0,38
Bigodesyperior-Q3 0,12 0,12
Q:-Bigodenterior 0,10 0,12
Para os Aberrantes
Maximo - -
Minimo - -
Variavel X 1 Desenho de residuais
0,05 -
0,04 -
0,03 - ‘o ¢
0,02 -
, 001 - we? .
E — s
E _0,010.00 0,10 0,20 0,20 0,40 0,50 o%o & 0,70
0,02 - * .
-0,03 - - .
-0,04 -
0,05 - »
-0,06 -

Variavel X1
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