Joana Margarida Maia Teigao

DESENVOLVIMENTO E IMPLEMENTACAO DE METODOS ANALITICOS PARA
QUANTIFICACAO DE PARAMETROS FISICO-QUIMICOS EM DIFERENTES
TIPOS DE AGUAS: SUBTERRANEAS, SUPERFICIAIS E RESIDUAIS

Mestrado em Quimica

Departamento de Quimica

FCTUC

fevereiro 2018







Joana Margarida Maia Teigao

Desenvolvimento e implementacao de
meétodos analiticos para quantificacao de
parametros fisico-quimicos em diferentes

tipos de aguas: subterraneas, superficiais e
residuais

Dissertacdo apresentada para provas de Mestrado em Quimica

Area de especializagdo em Controlo de Qualidade e Ambiente

Professora Doutora Ana Cristina Faria Ribeiro

Mestre Pedro Magalhaes

fevereiro 2018

Universidade de Coimbra






«O aspeto mais triste da vida de hoje € que a ciéncia ganha em conhecimento
mais rapidamente que a sociedade em sabedoria.»

Isaac Asimov, Ciéncia e o Perigo da Ignorancia.

«O que sabemos é uma gota, o que ignoramos é um oceano.»

Isaac Newton.






Agradecimentos

Esta seccdo da minha dissertacdo destina-se a todos aqueles que me ajudaram,

direta ou indiretamente, a cumprir os meus objetivos e a concluir o mestrado em Quimica.

Em primeiro lugar, a minha orientadora, Professora Ana Cristina Ribeiro, agradeco
pela orientacdo, apoio, disponibilidade e confianca que depositou em mim, que foram
importantes para que este trabalho pudesse chegar a bom termo. Como professora abriu-
me horizontes e, principalmente, ensinou-me a pensar. Acima de tudo, obrigada por
continuar a acompanhar-me nesta jornada e por estimular o meu interesse pelo

conhecimento e pela vida académica.

Ao Dr. Pedro Magalhdes, muito, muito obrigada pelo apoio e especialmente pela
oportunidade de poder expandir os meus conhecimentos associados ao controlo de
qualidade.

A Dra. Marilia Rato e a Dra. Carla Almeida, gostaria de agradecer todo o apoio e
conhecimento que me transmitiram enquanto estagiei na empresa. Tive imenso gosto em
aprender com ambas o0 que realmente é importante na area de andlises quimicas e do

controlo de qualidade. Obrigada a ambas por toda a disponibilidade manifestada.

A Carla, & Vera, a Catarina, ao Francisco, ao Joel e ao Ismael, ndo poderia ter pedido
melhores amigos para me ajudarem e acompanharem nesta jornada. Por estarem sempre
disponiveis para me aturar, mesmo depois de eu me mudar para Lisboa. Levo-vos comigo

para a vida.

A Daniela Almeida, quero agradecer todo o apoio que deu desde o0 meu primeiro ano
na faculdade, até ao dia de hoje. Sempre me ajudou nos bons e nos maus momentos e
sempre me inspirou a ser e a querer mais. Ajudou-me a crescer e a tornar-me a pessoa

que sou hoje. Foi, realmente, como uma mae para mim. Obrigada por tudo.

A Sara Cristina, também muito obrigada pelo apoio e amizade que demonstrou.
Sempre que precisei de apoio, quer a nivel pessoal quer a nivel académico esteve la para

mim. Nem sei o que teria sido sem ela ao meu lado nas aulas de mestrado. Obrigada.



A Andreia, a Ana, & Jéssica, ao André, ao Luis e ao Pedro, obrigada por tudo: por
me terem acolhido como uma do vosso grupo quando cai de paraquedas na vossa turma;
por quererem estar comigo, sobretudo depois de eu estar longos periodos em Coimbra ou
em Lisboa. Obrigada pela vossa amizade.

A minha avé e & minha tia que ja partiram, obrigada pelo apoio e encorajamento.
Mesmo quando tinham outas preocupacdes, nunca se importavam de me ouvir, nem de

me dizer que tudo iria correr bem.

Aos meus pais, mil vezes obrigada. Obrigada pelo apoio e encorajamento para
perseguir os meus sonhos. Obrigada a minha mé&e por me ouvir sempre, € me apoiar,
apesar interminaveis conversas ao telemével, a queixar-me de quao complicado tudo era.
Ao meu pai, obrigada por todos os abracinhos e beijinhos cheios de amor e carinho que
me dava, ainda da, cada vez que volto a casa. Obrigada por me apoiares sempre e me

ensinares a ser determinada e ambiciosa.

A minha irm4, desculpa por ter ido para Coimbra quando ainda eras muito nova e
nao ter estado ao pé de ti sempre que querias. No entanto, agradeco por me ouvires sem

me julgares e me defenderes sempre, até ao ultimo momento. Nao ha irma melhor.

A concretizagdo deste projeto foi uma experiéncia profundamente enriquecedora e
gratificante. Por um lado, permitiu-me viver num ambiente de trabalho verdadeiramente
laboratorial (t&o diverso dos que tinha conhecido antes), por outro lado, permitiu-me aplicar
conhecimentos adquiridos ao longo do percurso académico e perceber o que é, realmente,
desenvolver uma atividade profissional nesta area. Desenvolver este projeto ao longo de
um ano fez-me evoluir ndo apenas como pessoa pelo contato que estabeleci com tudo o
gque me rodeou, mas, sobretudo, como profissional de ciéncia pela tomada de consciéncia
de quanto aprendi e da imensidao do que ainda tenho para aprender neste caminho que,

sei-0 agora, também € o meu.



Indice

Indice

Capitulo 1 - INTrOAUGAD ....uvveiiieiieeee et 1
1.1. Descricdo da empresa AGQ Labs Portugal..............ccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 1
1.2, Area d€ AtUAGAD .......cueeueeeeeeeeeeeeieeeeeeee ettt ettt ettt e te et e eae e e, 2
1.3. Politica de gestdo/manual da qualidade.............ccccccceiiiiiiiiiiciiicc e, 3
Capitulo 2 - AMOoStragem d€ AQUAS ........ceivieeeiiieieiiiiiiie e e e e e e e e e 5
2.1. Aguas de CONSUMO NUMANO ..........ccoeuiiviiieieeeie et 6
2.2. AQUAS TESIAUAIS .......ccuviveeeee et eee ettt e ettt e s s e s e e sreaneas 10
2.3. Aguas naturais, superficiais € SUDEITANEAS ...........c.cccvevvrieeeeieeeeeeeee e 11
Capitulo 3 - Validacdo de métodos de ensaio..........cccceeeeeeeeeeeeiie e 13
3.1 ANANISE INAITETA ... 14
3.1.1. Especificidade/seletividade ............cooooiiiiiiii e 14
3.1.2. Sensibilidade ..o 15
3.1.3. Limiares analitiCOS.........ccooeeeiiiieieeee e 15
3.1.3.1. Limite de qUaNtifiCaCa0............cuuuiiiiie e 16
00 I F7 0 W 10111 (=30 (=T (1 (= o= T TSR 16
0t I S N g T T g o = o [ PR 17
3.1.4.1. Gama de trabalnO.........cccoooiiiiiii 17
0t I T Lo ] o 11 1] (=2 18
0t LG T =T o 57 T LU 18
3.1.6.1. Repetibilidade. ... 19
3.1.6.2. Reprodutibilidade ..........cccoeiiiiiiiiice e 19
3.1.6.3. Precis@0o iNtermMedia..........ccooeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 20
3.2, ANANISE AIrCLA. ... e 21
.21 EXALUAAO .o 21
3.2.2. Controlo de qualidade externo ... 21
3.2.2.1. Materiais de referéncia certificados..............uceeiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 22
3.2.2.2. Ensaios interlaboratoriais .............ooiieiiiiiieiiieie e 24
3.2.2.3. TEStES COMPATALIVOS ....ccoeeeeeeeeeeeeee e 24
3.2.3. Controlo de qualidade iINtErNO0 ...........coiiiiiiiiii i e 26
3.2.3.1. Controlo de BranCos .........coooiiiiiiiiii e 27
3.2.3.2. Fortificagdo de amostras e realizacdo de ensaios de recuperagéo......... 27
3.2.3.3. Realizag80 de répliCas ........ccooeeeeeieeeeeeeeeee 28
3.2.3.4. Materiais de refer€ncia INterNO0S .........cccvvvveriuiiiiee e e e 28




3.2.3.5. TeStES dE NECUPEIAGED ... ..uuuuuitriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibi bbb 29
Capitulo 4 - MateriaiS € MELOUOS . ....uuiiiiieiiiiiiiieiie e 31
4.1. ANAliSES labOratoriAiS. .....cooe e 31
4.1.1. Caréncia quimica de OXIGENIO ........cuuuuuiiiieeeeeieeeeiies e e e e e e e e e e e e e eeeeanes 31
4.1.1.1. Manipulacdo e preservacado de amoStras..........ccceeeeeeeeereeiviiiiiiieeeeneeeennnns 32
4.1.1.2. RESUIAUOS... .o 32
4.1.1.2.1. Determinacéo da concentracdo de solucao de sulfato de ferro (Il) e

= L0010 o 32
4.1.1.2.2. Determinagdo da caréncia quimica de OXIgenio ...........cccceeeeeerriiiinnnnnn. 33
4.1.2. SOIid0oS diSSOIVIAOS tOLAIS.....ccceeee e 33
4.1.2.1. Manipulagao e preservagao de amoStras .........cccceeeeeieeieeeeeeeeeeeeeeeee e 34
O LT U | = To [0 1 PRSPPI 34
4.1.3. Caréncia bioquimica de oxigénio (método de Winkler)...........cccceeeeeeeeennnnn, 34
4.1.3.1. Manipulacdo e preservacado de amosStras.........cccceeeeeeeeeeieiiiiiiiiieeeeeeeeenanns 35
4.1.3.2. INTEITRIENCIAS ..o oot 35
4.1.3.3. RESUIAUOS... .o 35
4.1.3.3. 1. CAICUIOS ... 35
4.1.4. Caréncia bioquimica de oxigénio (método respirometrico)..............cccuvuueee. 36
4.1.4.1. Manipulagao e preservagao de amoStras ..........ccceeeeeeeeeeeee e 37
O B [ 0] (T (=T (= o - TSP 37
4.1.4.3. CAICUIO dO CBO5....cciiiieiiiei e 38
4.1.5. SOlIdOS SUSPENSOS tOLAIS ...uuuieeeeiiiieiiiie e e e e e e e e eeeaens 38
4.1.5.1. Amostragem e preservacao das amoStras ........ccceeeeeeeeeeeviiiiiiiiieeeeeeeeennnns 38
4.1.5.2. CAICUIOS € reSUltadOS .......cooeeiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 39
Capitulo 5 - Controlo de qualidade ...........cccuieiiiiiiiie i 41
5.1. Controlo de qualidade INTErNa...............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 41
5.1.1. Par@metros miCrobiOlOQICOS .......ccoeeeiiiiiiiiiiiiiiee e 41
5.1.1.1. Teste de esterilidade de frascos de recolha ...........ccccuuvveeiiiiiiiiiiniiiiiinnn, 42
5.1.1.2. Teste do teor de tiossulfato nos frascos de colheita............cccccoeeeieieeeenns 42
5.1.1.3. Controlo de residuos iNiDIdOreS .............uuuuerumiimiiiiiiiiiiiiiiiieee. 42
5,114, BIAINCOS ....eeeieieeeeeit e et e ettt e et e e e e e et e e e e e et e e e e e et e e e e e nba e e e eea e aaees 43
5.1.0.5. REPIICAS ....coeeeieiie e e e e e e e e e aaaaas 44
5.1.2. Parametros fiSiCO-QUIMICOS ........ccocviiiiiiiiiii e 44
SN O T = - 1 [0l L PPN 44
ST D27 B 18] ] o3 To [0 1SN 45




5.1.2.3. AMOstras fortifiCadas..........cooviiuiiiiiiiii e 46
5.2. Controlo de qualidade eXtern0 ..........coooeeiiieiee e a7
5.2. 1. FONES UE BITO oo a7
Capitulo 6 - ACTEAITACAD . ..uuveiie e e e e e e 49
6.1. Breve introduc&o ao processo de acreditaCaio ..........cecevvveervvviiiieeeeeeeeenninnnnnn, 49
T2 | = SRR 50
6.3. Como se realiza a acreditaGaio? ........coceeeeeeeeeeeeeee e 50
6.4. Certificado de acreditaGaio..........coeveeeeeeee e 51
LT U [0 [ (0] - PR 52
TNt 0 [0 [ (o] F= LS (=T 4 = PR 53
6.5.1.1. Resultados das auditorias realizadas.............ccccceeeeeeeeiii e 53
Capitulo 7 — Resultados € diSCUSSEOD ....ucieiieeiiiiiiiiiiie e 57
7.1. Revalidacdo de métodos aplicados em diferentes tipos de aguas................ 58
7. 1.1 AQUAS TESIAUAIS ........veveeee ettt et es et ee et e et eeesste s e steaaeas 58
7.1.2. AQUAS SUDBLEITANEAS .......oveviieieeieeeeeeee e 65
7.1.3. AQUAS SUPEITICIAIS .......oveveeeeieeieceeeeeeee e 71
7.2. Implementacédo e validacdo do método de determinacéo da caréncia

bioguimica de oxigénio por sonda de [uUmMINeSCENCIA. ............uvvvrrmmrimrmrnrinnrnnnnnnnnns 79
7.2.1. Manipulag&o e preservagao de amoStras..........ccceeeeeeeeeeee e 79
A A 1 1 (=T ¢ (=] 1= Vol - S 80
7.2.3. CAICUIOS. ... 80
T7.2.4. RESUIATOS ... 80
7.3. Controlo de qualidade ............coooiiiiiiiiie s 82
7.3.1. Cartas de CONrol0 .......ccoeeeeeeieeeee e 82
7.3.2. Cartas de controlo de Shewhart ..., 84
7.3.3. Cartas de controlo de qualidade dos par@metros...........ccccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 86
Referéncias bibliograficas........ccuueeeiiiii i 105

Xi



Indice de Figuras

Indice de Figuras

Figura 1.3.1 — Organigrama da empresa AGQ Labs, Portugal.......................... 4
Figura 5.1.1.4.1 — Andlise de brancos.............cooooiiiiiiiiii e, 43
Figura 5.1.2.1.1 — Analise de brancos — fisico-quimicos...................ccee e, 44
Figura 5.1.2.3.1 — Andlise de amostras fortificadas....................cccoeeienal. 46
Figura 6.3.1 - Etapas do processo de Acreditacdo pelo IPAC..................c...... 51
Figura 6.4.1 — Exemplo de Certificado de Acreditacdo e Anexo Técnico...........51
Figura 7.4.1 - Limites de uma carta de controlo de Shewhart......................... 83

Xii



Indice de Figuras

Indice de Tabelas

Tabela 2.1.1 — Parametros a analisar nos controlos de rotina 1e 2................... 7
Tabela 2.1.2 — Parametros a analisar no controlo de inSpegéo......................... 8
Tabela 7.1.1.1 — Resultados de CQO numa amostra de agua residual............. 59
Tabela 7.1.1.2 — Resultados de CBOs numa amostra de agua residual............ 61
Tabela 7.1.1.3 — Resultados de SST numa amostra de agua residual .............62
Tabela 7.1.1.4 — Resultados de SDT numa amostra de agua residual ............. 64

Tabela 7.1.2.1 — Resultados de CBOs numa amostra de 4gua subterranea....... 66

Tabela 7.1.2.2 — Resultados de CQO numa amostra de agua subterranea........ 67
Tabela 7.1.2.3 — Resultados de SST numa amostra de agua subterrénea......... 68
Tabela 7.1.2.4 — Resultados de SDT numa amostra de agua subterranea......... 70
Tabela 7.1.3.1 — Resultados de CQO numa amostra de agua superficial... ......73
Tabela 7.1.3.2 — Resultados de CBOs numa amostra de agua superficial... ..... 74
Tabela 7.1.3.3 — Resultados de SST paraoponto l............cccevvvvvniininnnnnnn.. 76
Tabela 7.1.3.4 — Resultados de SST parao ponto 2. ..........ccovvvviieeninnannnn 76
Tabela 7.1.3.5 — Resultados de SDT para 0 ponto 1..........cccoovvvviiiiniinennnnnn. 77
Tabela 7.1.3.6 — Resultados de SDT para 0 pONto 2. ..........ccvveiriieniiineeananenns 77
Tabela 7.2.4.1 - Resultados de CBO5 numa amostra de agua superficial.........81
Tabela 7.3.3.1 - Dados para a construcéo da carta de controlo dos padrbes de

L = T 87
Tabela 7.3.3.2 - Dados para a construcéo da carta de controlo dos padrbes de

L = T 89
Tabela 7.3.3.3 - Dados para a construcéo da carta de controlo do padrdao 30 mg
O2/L Para 0 CQO ... e et 91
Tabela 7.3.3.4 - Dados para a construcéo da carta de controlo do padrdao 500 mg
O2/L PAra 0 CQO ... et e et e e s 92
Tabela 7.3.3.5 - Dados para a construcéo da carta de controlo do padrdo 1000 mg
O2/L Para 0 CQO ... e e e 94
Tabela 7.3.3.6 - Dados para a construcéo das cartas de controlo dos padrbes dos
T 96
Tabela 7.3.3.7 - Dados para a construcéo das cartas de controlo dos padrbes dos
S T e o 99

Xiii



Indice de Grdficos

Indice de Grdficos

Gréfico 7.1.1.1 — Resultados de CQO numa amostra de agua residual ............ 59
Gréfico 7.1.1.2 — Resultados de CBOs numa amostra de agua residual ............ 60
Grafico 7.1.1.3 — Resultados de SST numa amostra de agua residual ............ 62
Grafico 7.1.1.4 — Resultados de SDT numa amostra de agua residual............. 63

Grafico 7.1.2.1 — Resultados de CQO numa amostra de agua subterranea.......67

Grafico 7.1.2.2 — Resultados de SST numa amostra de agua subterranea ....... 68
Gréfico 7.1.2.3 — Resultados de SDT numa amostra de agua subterranea........70
Gréfico 7.1.3.1 — Resultados de CQO numa amostra de agua superficial ........72
Gréfico 7.1.3.2 — Resultados de CBOs numa amostra de agua superficial. ........ 74
Gréfico 7.1.3.3 — Resultados de SST numa amostra de agua superficial... ...... 75
Grafico 7.1.3.4 — Resultados de SDT numa amostra de agua superficial ......... 77

Gréfico 7.3.3.1 - Carta de controlo dos padrées para o0 método de CBOs
(=S o1 €0 1 01=] 5 o o NPT 86

Gréfico 7.3.3.2 - Carta de controlo dos padrées para o método de CBOs de

Grafico 7.3.3.3 - Carta de controlo do padrao de 30 mg O2/L para o CQO........90
Grafico 7.3.3.4 - Carta de controlo do padrao de 500 mg O2/L para o CQO...... 92
Gréfico 7.3.3.5 - Carta de controlo do padrdo de 1000 mg O2/L para o CQO.....93
Gréfico 7.3.3.6 - Cartas de controlo dos padrées para 0S SDT.............ccceunnne 95
Gréfico 7.3.3.7 - Cartas de controlo dos padrdes para 0S SST...........ccccevuen.. 98

Xiv



Abreviaturas, Siglas e Simbolos

Abreviaturas, Siglas e Simbolos

CaCl;
CBOs

CCDR’s
CE
CEE
CO;
CQO
CV (%)
DL

EA
ETA
ETAR
ERSAR
FeCls
IAF
IELAB
ILAC
IPAC
IPQ
LD
LGC
LQ
MgSOQOa4
mV
NaOH
NTU
PAH’s
RELACRE
RSD %
SS
SST
SDT
ST
VLE
VMA
VMR

Cloreto de célcio

Caréncia Bioquimica de Oxigénio apds incubacao de
cinco dias

Comissdes de Coordenacédo e Desenvolvimento Regional
Comisséo Europeia

Comunidade Econémica Europeia

Dioxido de carbono

Caréncia quimica de oxigénio

Coeficiente de variagéo

Decreto-lei

European Cooperation of Accreditation

Estacdo de Tratamento de Aguas

Estacdo de Tratamento de Aguas e Residuos
Entidade Reguladora dos Servicos de Aguas e Residuos
Cloreto de ferro

International Accreditation Forum

Innovation and Entrepreneurship Lab

International Laboratory Accreditation Cooperation
Instituto Portugués de Acreditacéo

Instituto Portugués da Qualidade

Limite de detecéo

Laboratério de Gestdo de Qualidade

Limite de quantificagéo

Sulfato de magnésio

Millivolts — unidade de medida do pH em lamas
Hidroxido de sddio

Unidades Nefelométricas de Turbidez
Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

Associacao de Laboratorios Acreditados de Portugal
Desvio padréo relativo

Solidos suspensos

Solidos suspensos totais

Solidos dissolvidos totais

Solidos totais

Valor limite de emisséo

Valor maximo de admissivel

Valor maximo recomenda

XV



XVi



Resumo

Resumo

No ambito da unidade curricular “Projeto Cientifico ou Projeto Industrial”, do Mestrado
em Quimica, com especializagdo em Controlo de Qualidade e Ambiente, surgiu o interesse
de experienciar, em ambiente empresarial, a relagdo entre a 6ética tedrica e préatica. Dai
resultou o estagio curricular na AGQ Labs Portugal.

A AGQ Labs Portugal é formada por um Centro Tecnoldgico Quimico, localizado em
Alcochete, composto por laboratérios de analise e de ensaios avancados, com capacidade
para oferecer servicos na area agrondmica, alimentar, de mineracao e salude e seguranca.

Esta tese reflete o trabalho realizado na AGQ Labs Portugal na aplicacao,
desenvolvimento e implementacdo de métodos analiticos, visando na determinagéo de
alguns parametros fisico-quimicos importantes para a caraterizagéo de diferentes tipos de
aguas: subterraneas, superficiais e residuais.

Neste estudo centrdmo-nos na determinacéo dos diferentes parametros da caréncia
quimica de oxigénio, da caréncia bioquimica de oxigénio a 5 dias, dos sélidos suspensos
totais e dos sélidos dissolvidos totais. Foi entdo possivel verificar que nas aguas de origem
residual, os valores obtidos para os diferentes parametros analisados eram sempre muito
superiores aos obtidos nos outros tipos de aguas.

O trabalho realizado baseou-se num primeiro momento no conhecimento das normas
em vigor e dos protocolos estabelecidos para a determinacéo de cada parametro, de forma
a garantir o controlo de qualidade exigido. Em seguida, procedeu-se ao estudo de
estratégias de tratamento da amostra, apés a definicao das suas condi¢des de validagao
de resultados.

Por fim, procedeu-se ao desenvolvimento, implementacdo e validacdo de métodos
analiticos, através da realizacdo das andlises e do seu controlo de qualidade, com especial
énfase no contributo para a acreditacdo de um novo método de determinacéo da caréncia

bioquimica de oxigénio, baseado na utilizacdo de uma sonda de luminescéncia.
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Abstract

Abstract

Within the scope of the curricular unit "Scientific Project or Industrial Project”, of the
Masters in Chemistry, with specialization in Quality Control and Environment, the interest
arose to experience, in a business environment, the relation between theoretical and
practical optics. This resulted in the curricular internship at AGQ Labs Portugal.

AGQ Labs Portugal is formed by a Chemical Technological Center, located in
Alcochete, composed of advanced analysis and testing laboratories, with capacity to offer
services in the agronomic, food, mining and health and safety areas.

This thesis reflects the work carried out at AGQ Labs Portugal in the application,
development and implementation of analytical methods, aiming at the determination of
some physico-chemical parameters important for the characterization of different types of
water: underground, surface and residual.

In this study we focused on the determination of different parameters of chemical
oxygen demand, biochemical oxygen demand at 5 days, total suspended solids and total
dissolved solids. It was then possible to verify that in the waters of residual origin, the values
obtained for the different parameters analyzed were always much higher than those
obtained in other types of waters.

The work carried out was based initially on the knowledge of the standards in force
and the protocols established for the determination of each parameter, in order to guarantee
the required quality control. Afterwards, the study of treatment strategies of the sample,
after defining its conditions of validation of results, was carried out.

Finally, the development, implementation and validation of analytical methods was
carried out through the performance of the analyzes and their quality control, with particular
emphasis on the contribution to the accreditation of a new method of determining the

biochemical oxygen demand, based on the use of a luminescence probe.
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Capitulo 1 - Introdugéo

Capitulo 1 - Introducao

Uma vez que este projeto foi desenvolvido em parceria com a empresa AGQ Labs, é
importante descrever o universo AGQ, a sua historia, area de atuacdo e o enquadramento
do projeto nos trabalhos realizados pela empresa.

1.1. Descricdo da empresa AGQ Labs Portugal

A AGQ Labs Portugal € uma filial do AGQ Labs Corporate com presenca em mais de
20 paises. Em Portugal, no setor agroalimentar a empresa ja contava com uma presenga
h& mais de 15 anos, com auxilio de uma delegacdo comercial em Santarém e dependendo
do laboratério de Espanha. Como resultado da aposta de consolidagao em Portugal, em
janeiro de 2015 foi adquirido o laboratério Controlab, Lda. com o proposito de oferecer um
servico mais proximo, mais agil e mais eficiente aos clientes [1].

A Controlab foi fundada em 1991 para responder ao aumento da procura de servicos
analiticos (analises quimicas, fisicas e bioldgicas), com especial foco na area ambiental
(dguas, ar, sedimentos e solos) e no controlo da qualidade de produtos industriais e € um
laboratorio acreditado desde 1995.

Desde a sua fundacao, tem registado um aumento progressivo do numero de ensaios
acreditados, possuindo acreditagdo para mais de 150 pardmetros, conforme a matriz de
acreditacao flexivel e anexo técnico ao certificado de acreditacdo n° L0128, emitido pelo
IPAC (Instituto Portugués de Acreditagao).

Durante o ano de 2015 foram estabelecidos novos equipamentos instrumentais, e
implementados novos servigcos de amostragem e foram desenvolvidas novas capacidades
no ambito mineiro [1].

A diversidade de equipamentos, que abrangem técnicas como a Cromatografia
I6énica e Espectrometria de Emissdo Atémica por Plasma acoplado indutivamente (ICP-
AES), Sistemas de tratamento de amostra, Absorcéo Infravermelho e Absorcédo UV-VIS,
entre outros equipamentos de bancada colocam-na numa posi¢do privilegiada para
realizagcdo de andalises com um elevado nivel de qualidade.

A AGQ Labs Portugal tem um servico de recolha de amostras, ao nivel das aguas,
dispondo de equipamentos para amostragem composta e bombas piezométricas, ao nivel
do ar ambiental, dispondo de bombas de amostragem SKC, Gastec e Merck, e ao nivel de
solos e residuos.

A AGQ Labs possui um bom desempenho na execucdo de analise, mediante

participacdo em programas de controlo de qualidade, ensaios inter-laboratoriais (IPQ —
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Instituto Portugués da Qualidade, Relacre — Associacdo de Laboratérios Acreditados de
Portugal, LGC — Laboratério de Gestdo da Qualidade e IELAB - Innovation and
Entrepreneurship Lab) e utilizando materiais de referéncia certificados, sendo o laboratorio
reconhecido no mercado por entidades como 0 ERSAR (Entidade Reguladora dos Servigos
de Aguas e Residuos), Instituto de Residuos, CCDR’s (Comissdes de Coordenagdo e
Desenvolvimento Regional) e Servicos Municipalizados, entre outras.

Foram desenvolvidos programas de controlo de qualidade para cada um dos ensaios,
0s quais incluem a determinacao do teor no padréo de controlo e representacdo em cartas
de controlo, arealizacdo de ensaios em duplicado, a validacao diaria de retas de calibracdo

analitica, a realizacdo de ensaios de recuperacdo e céalculo de incertezas [1].

1.2. Area de atuacdo

A AGQ Labs é um centro tecnolégico quimico composto por laboratérios de analise,
ensaios avancados e engenharia quimica especializada, que atua nos setores agronémico,
alimentar, ambiental, de mineragéo e saude e seguranca [1].

O desenvolvimento e crescimento da AGQ Labs Portugal baseia-se nos grandes
fatores diferenciais que a empresa oferece ao mercado. A sua mais-valia é ajudar os seus
clientes a produzir de maneira mais eficiente, mais sustentavel rentabilizando os recursos
naturais. Possui uma atividade extensa e integrada, que vai desde estudos ambientais a
caracterizacdes de matérias-primas, acompanhamento nutricional de culturas, seguranca
e qualidade alimentar, entre outros.

A AGQ é um laboratério acreditado pelo IPAC para mais de 150 ensaios em
conformidade com a acreditacao flexivel, nomeadamente para a andlise de metais, catibes
e anides em aguas, eluatos, solos, residuos e lamas, emissfes gasosas € ar interior e
laboratorial. Em termos fixos, como se encontra descrito no anexo técnico ao certificado de
acreditacdo [1], evidencia-se a acreditacdo para a amostragem de parametros
microbiol6gicos e fisico-quimicos em aguas, naturais ou tratadas, para consumo humano
e aguas residuais. Tem uma rede de laboratérios e centros logisticos (Portugal, Espanha,
Chile, Peru, EUA, Marrocos, México e Turquia), agregada a experiéncia e qualificacdo das
suas areas técnicas de quimica especializada que fazem dela uma empresa de referéncia
[1].

A AGQ Labs, através do controlo, da analise, do conhecimento do meio e da
assessoria especializada, garante aos clientes o cumprimento das mais rigorosas normas

ambientais. Por outro lado, a equipa técnica multidisciplinar, em conjunto com uma analise
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avancada, dindmica e competitiva, permite oferecer solugfes inovadoras e rentaveis para
problemas ambientais.

Uma correta avaliagdo analitica ambiental ou uma caracterizacdo de alimentos
passa, em certas alturas, por uma fase prévia de inspecéo e recolha de amostra(s). Estas
inspecdes e recolhas podem realizar-se sob certificagdo da ISO 17020:2012 ou segundo
procedimentos normalizados de trabalho interno.

A rede de laboratérios da empresa possui todas as capacidades necessérias para
realizar os testes mais complexos em todo o tipo de matrizes. O seu fator diferencial deve-
se ao facto de todos o0s seus laboratorios possuirem certificacdo internacional, se
encontrarem equipados com a mais moderna instrumentacdo analitica, garantindo
qualidade de resultados e agilidade no tempo de resposta.

A AGQ Labs Portugal tem ndo s6 capacidade e experiéncia na caracterizagdo e
analise de amostras em matrizes aquosas, quer de aguas de consumo quer residuais, mas
também na avaliagdo da qualidade de massas superficiais, subterraneas e marinhas, e
ainda na valorizacdo de rendimentos em instalagbes de tratamentos de depuragéo e

purificacdo [1].

1.3. Politica de gestdao/manual da qualidade

A empresa AGQ Labs, através da acreditacéo obtida pela entidade IPAC, tem como
principal objetivo satisfazer os seus clientes, respeitar o cumprimento dos compromissos
assumidos de acordo com a norma NP EN ISO/IEC 17025:2005 [1].

Para que tal seja possivel, a AGQ Portugal tem como politica instituida a existéncia
de uma melhoria continua no que toca aos seus processos de gestdo, ao modo de
disponibilizar os resultados obtidos nas analises e servi¢os de elevado nivel de qualidade

e o reconhecimento das boas praticas profissionais, imparcialidade, isencao e integridade.
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Diretor Geral

Administracdo

Departamento Ciretor de Diretor de AreaTécnico
Financeiro/ Laboratdrio Qualidade Comercial
Recursos
Humanos L :
Laboratdrio Area Amostragem Meio
Inorganico Amhiente

Laboratdrio de
Microbiologia Agroalimentar

Figura 1.3.1 — Organigrama da empresa AGQ Labs, Portugal.

O Sistema de Gestdo (que engloba o de qualidade, técnico e empresarial)

desenvolvido compreende os seguintes objetivos [2]:

- a execucado dos requisitos da Norma NP EN ISO/IEC 17025:2005 e diretivas do
IPAC;

- a satisfagcdo dos requisitos dos clientes;

- 0 cumprimento dos requisitos estatuarios e regulamentares;

- a participagdo e o incentivo de todos os colaboradores ha manutencdo e aumento
da eficiéncia do Sistema, no cumprimento das politicas e procedimentos atuais,
possibilitando um ambiente acolhedor e estavel, de modo a que cada um se encontre

satisfeito com o trabalho desenvolvido e consciente dos objetivos a si atribuidos.

Sendo assim, a geréncia da AGQ Portugal tem como papel definir os objetivos e
metas anuais, bem como os indicadores de controlo comparaveis. Tal é atingido através
da disponibilizacdo de um Programa de Gestdo, a todo o Pessoal, além de recursos
humanos e materiais indispenséveis a concretiza¢do da Politica de Gestdo nas atividades
quotidianas da AGQ Portugal, garantindo uma ligagdo de parceria e confianga com o0s

fornecedores e a consequente maximizacdo dos objetivos comuns [2].
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Capitulo 2 - Amostragem de aguas

De modo a que seja possivel a realizacdo de colheitas de amostras de aguas de
diferentes matrizes, € necessario seguir alguns procedimentos.

No que toca ao procedimento que deve ser adotado em campo, 0 procedimento
técnico n° 72 (1) explica-nos como deve ser feita a recolha da amostra de modo a que os
resultados obtidos em cada um dos parametros medidos sejam 0s mais exatos possiveis.
Este apresenta-nos os métodos especificos de cada um dos parametros de campo (pH,
condutibilidade, cloro residual, temperatura, oxigénio dissolvido, potencial redox e
turvacgéo), dirigidos aos varios tipos de aguas recolhidas.

No que diz respeito a manutencéo da qualidade, com o objetivo de proteger o meio
ambiente e melhorar a qualidade das aguas tendo em conta a sua finalidade, podemos
aplicar os procedimentos previstos no DL n° 236/98 que tem como ambito as aguas
destinadas ao consumo humano, ao suporte da vida aquicola, balneares, de rega e as
descargas de aguas residuais na agua e solo. Este DL descreve diversos critérios a
cumprir, associados a cada tipo de agua, tais como as normas de qualidade, as verificacbes
de conformidade, os métodos analiticos, entre outros. A sec¢do mais importante deste DL
SA0 0S anexos, Visto que nos apresentam quais 0s parametros que devem ser analisados
em cada matriz de 4gua, além das unidades em que o0s seus resultados devem aparecer,
o seu limite de detecado, a sua precisdo e exatiddo, o método analitico de referéncia, a
frequéncia minima de amostragem, o seu valor maximo recomendado e o valor maximo
admissivel.

Podemos ainda usufruir, do Guia da Relacre n°28, no que diz respeito aos
procedimentos a aplicar em campo, bem como os equipamentos e ao controlo de qualidade
associados a cada parametro analisado nas diferentes matrizes de aguas. Em termos de
parametros bioldgicos, faz referéncia ao comportamento a adotar no caso de ser
necessaria a analise de Legionella, o controlo de qualidade, também a preservacéao e

transporte das amostras.

1 Sempre que surgir a designacdo de procedimento técnico, tal corresponde aos procedimentos aplicados
pelo laboratério em que foi realizado o projeto.
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2.1. Aguas de consumo humano

Enquanto o DL n° 23/2016 define os requisitos para a protecdo da saude do publico
em geral no que diz respeito as substancias radioativas presentes na agua destinada ao
consumo humano, o DL n° 306/2007 tem como ambito de aplicacdo as aguas destinadas
ao consumo humano. Este documento define a 4gua destinada ao consumo humano como
sendo toda a 4gua no seu estado original, ou apés tratamento, destinada a ser bebida, a
cozinhar, a preparagdo de alimentos, a higiene pessoal ou a outros fins domeésticos,
independentemente da sua origem, e que € fornecida a partir de uma rede de distribuigéo,
de um camido ou navio-cisterna, em garrafas ou outros recipientes, com ou sem fins
comerciais.

Pode ainda ser toda a 4gua que esteja a ser utilizada em qualquer empresa do setor
alimentar para fabrico, transformacdo, conservagdo ou comercializacdo de produtos ou
substancias destinadas ao consumo humano, assim como a utilizada na limpeza de
superficies, objetos e materiais que podem estar em contacto com os alimentos. Nos casos
em que as superficies e equipamentos ndo estdo em contato direto com o produto
alimentar, ndo existe necessidade de ser utilizada dgua destinada ao consumo humano na
sua limpeza.

No entanto, é de notar que diferentes tipos de industrias, tais com a de bebidas,
cosmeéticos e conservas, podem apresentar especificacdes de carateristicas fisico-
quimicas mais restritas do que as aplicadas nas aguas destinadas ao consumo humano.
Nas industrias de quimica fina e farmacia, entre outras, é exigido um elevado grau de
pureza das aguas utilizadas na limpeza de equipamentos, isto porque existem alguns
processos em que a presenca de outras substancias quimicas ou microorganismos nao é

tolerada (?).

2 Viana, Henrique Luiz. Aguas Industriais [Online] 28 de fevereiro de 2018.
https://pt.slideshare.net/arceariane87/aguas-industriais.
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Tendo em conta o DL n°® 306/2007, o controlo de qualidade das aguas destinadas ao

consumo humano realiza-se de acordo com as seguintes tabelas:

Tabela 2.1.1 — Parametros a analisar nos controlos de rotina 1 e 2 (3).

Tipo de controlo Parametro

Escherichia coli (E. coli)
Controlo de rotina 1 Bactérias coliformes

Desinfetante residual

Aluminio
Amonio
Numero de coldnias a 22 °C
Numero de coldnias a 37 °C
Condutibilidade
Clostridium perfringens, incluindo
Controlo de rotina 2 esporos
Cor
pH
Ferro
Manganés
Nitratos
Oxidabilidade
Sabor
Turvacgéo
Cheiro

Nitritos

3 As tabelas 2.1.1 e 2.1.2 s30 provenientes do Quadro B1 do Anexo Il do DL n2 306/2007.
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Tabela 2.1.2 — Par@metros a analisar no controlo de inspec&o.

Tipo de controlo Parametro

Antiménio
Arsénio
Benzeno
Benzo(a)pireno
Boro
Bromatos
Cadmio
Chumbo
Cianetos
Cobre
Cromio
1,2-dicloroetano
Controlo Dureza total
de Enterococos
inspecéo Fluoretos
Magnésio
Mercurio
Niquel
PAH'’s
Pesticidas individuais
Pesticidas (totais)
Selénio
Cloretos
Tetracloroeteno e tricloroeteno
Trihalometanos
Sodio
Carbono orgénico total
Sulfatos
Cloreto de vinilo
Epicloridrina

Acrilamida
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Ainda neste decreto, encontra-se especificado o nimero de amostras que devem ser
recolhidas, por ano, de cada um dos paradmetros acima referenciados.

De acordo com o DL n° 23/2016, o controlo das substancias radioativas é feito tendo
em conta as seguintes regras:

- Radao: pretende-se determinar o nivel e a natureza da provavel exposicdo a este
parametro, com origem em diferentes tipos de fontes e captacdes de aguas subterraneas
em diferentes areas geoldgicas. O controlo tem de ser feito de modo a que os parametros
subjacentes possam ser identificados e utilizados no sentido de orientar outras acfes para
areas com probabilidade de exposi¢éo elevada;

- Tritio: este controlo é realizado sempre que uma fonte antropogénica de tritio
esteja presente na bacia hidrografica e que nao seja possivel provar que o nivel de tritio é
inferior ao valor paramétrico de referéncia.

- Dose indicativa: este controlo é realizado sempre que esteja presente uma fonte
de radioatividade artificial ou natural elevada e que nao seja possivel provar que o nivel de

dose indicativa é inferior ao valor paramétrico de referéncia.

No que concerne as aguas de consumo humano, na AGQ Labs Portugal sdo
aplicados dois procedimentos técnicos diferentes, um para os parametros fisico-quimicos,
outro para ensaios microbiologicos.

O procedimento técnico n° 73 tem como objetivo delinear as condi¢cdes em que deve
ser realizada a amostragem de aguas dirigidas ao consumo humano, desde como se efetua
a escolha dos pontos de amostragem, como sao realizadas a limpeza, desinfecéo e
lavagem preliminar, qual a regularidade com que deve ser feita a recolha de amostras num
dado local. Refere ainda como deve ser realizada a colheita e 0 manuseamento de
amostras, quais os cuidados a ter quando se efetuam recolhas para determinados
parametros e como deve ser feito o controlo de qualidade das amostras recolhidas.

Um dos aspetos mais importantes associados a amostragem corresponde a
preservacdo e manuseamento de amostras. A norma ISO 5667-3:2012 diz-nos que tipo de
recipientes e preservacdes devem ser aplicadas consoante o parametro que se pretende
analisar.

O procedimento técnico n°® 79 diz respeito a amostragem em aguas para ensaios
microbiol6gicos, estabelecendo os protocolos a aplicar em campo aquando da recolha de
amostras referentes a microbiologia, dependendo do ponto de amostragem selecionado,
bem como os recipientes a utilizar, os diferentes métodos de testar a esterilidade dos
frascos usados (teste que se encontra inserido no controlo de qualidade dos frascos) e

como deve ser realizado o transporte e armazenamento de amostras.
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Por fim, deve ainda ter-se em conta a recomenda¢do ERSAR n° 01/2017, relativa ao
procedimento a adotar na colheita de amostras de agua para consumo humano em
sistemas de abastecimento. Esta recomendagdo faz referéncia aos pontos mais
importantes na preparacédo de colheitas de amostras tais como os pontos de amostragem,
o material e condi¢Oes de realizacédo da colheita, a informacdo que deve ser fornecida pelo
laboratério e que deve incluir o tipo de frascos a usar, o volume de amostra necessario, a
lavagem de cada tipo de frasco, a preservacdo (que deve ser feita tendo em conta o
parametro a analisar), as condi¢ces de transporte e manuseamento, entre outros. E ainda
referido em pormenor como deve ser realizado o transporte de amostras e como deve ser
concretizada a colheita de amostra para analise de radao.

Em seguida encontra-se descrito o procedimento de colheita de amostras em ETA’s,
reservatorios, redes de aducgédo ou de distribuigéo, referindo o modo correto para escolher
um ponto de amostragem, o que fazer no caso de haver uma descarga de amostra
estagnada, como recolher amostras para analises de parametros fisico-quimicos,
radioativos, microbioldgicos, pH e desinfetante residual. Do mesmo modo temos a
explicacdo para o caso de o ponto de colheita ser a torneira de um consumidor.

Por fim, descreve-se os ensaios de desinfetante residual e pH que devem ser
efetuados no local, pois séo testes que servem de suporte as colheitas de amostras.

2.2. Aguas residuais

Em relacd@o as dguas de caréater residual, deve ser tida em conta a norma ISO 5667-
10:1992, que diz respeito ao método a aplicar aquando da recolha de aguas ditas residuais,
domeésticas ou industriais, a elaboracao de programas e técnicas de amostragem em aguas
residuais, quer sejam efluentes brutos ou tratados.

Como foi anteriormente referido, um dos fatores mais importantes associados a
amostragem consiste na preservacdo e manuseamento de amostras, tal como descrito na
norma ISO 5667-3:2012.

O DL n° 236/98 faz a diferenciacdo entre os diferentes tipos de matrizes de aguas,
referindo quais os parametros a ser analisados em cada uma delas. Recorrendo ao mesmo
DL, podemos distinguir e entender os diferentes tipos de dguas residuais. Assim temos as
adguas residuais domésticas, ou seja, aguas que advém de instalagfes residenciais e
servigos; as aguas residuais industriais, isto €, todas as aguas originadas por atividades,
que ndo podem ser definidas como &guas residuais domésticas ou pluviais; e por fim,
temos as aguas residuais urbanas, que consistem em 4guas residuais domésticas ou numa

mistura destas com aguas residuais industriais ou pluviais.
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O procedimento técnico n° 74 (ou seja, a norma ISO 5667-10:1992) descreve qual o
tipo de frascos que devem ser utilizados na colheita de amostras de aguas residuais, bem
como o tipo de equipamento a usar, automatico ou manual. Em seguida explica como deve
ser realizada a escolha do local de amostragem e a recolha das amostras, consoante o
tipo de local definido, qual o tempo e frequéncia de amostragem, bem como o método a
aplicar tendo em conta o tipo de amostra com que somos confrontados.

Por fim, sdo apresentadas as ac¢des a desenvolver em termos de seguranca,
transporte, preservacdo e conservacdo de amostras, bem como o tipo de controlo de

gqualidade aplicada a esta matriz de agua.

2.3. Aguas naturais, superficiais e subterrdaneas

O nucleo desta seccao prende-se com as aguas haturais, superficiais e subterraneas,
para as quais temos de ter em conta a norma ISO 5667-4:2016, -6:2014 e -11:2009, sendo
que o procedimento técnico n® 92, procedimento aplicado em laboratério consiste numa
agregacao das varias partes da norma ISO 5667.

A norma ISO 5667-4:2016 é referente a amostragem realizada em lagos, naturais ou
feitos pelo homem, a norma ISO 5667-6:2014 é sobre a amostragem efetuada em rios ou
riachos, enquanto a norma I1SO 5667-11:2009 define o procedimento para a amostragem
de aguas subterréneas.

Como foi anteriormente referido, um dos fatores mais importantes associados a
amostragem consiste na preservagdo e manuseamento de amostras, sendo que tal é
descrito na norma I1SO 5667-3:2012.

O procedimento técnico n°® 92, como foi referido anteriormente, consiste num resumo
da norma ISO 5667-4:2016, -6:2014 e -11:2009, e explica-nos o protocolo a aplicar na
realizacdo de amostragem de aguas naturais superficiais doces, salinas e de aguas
subterraneas, bem como o seu transporte, manuseamento e conservagao.

Inicialmente temos a explicacdo de como deve ser efetuada a preparagédo do material
para a realizacdo da amostragem e de certas consideracdes a ter relativamente ao tipo de
equipamento utilizado na recolha de amostras de origem subterrdnea, como as bombas de
inércia e as bombas de balédo, aplicadas em furos de didametro reduzido. Enquanto as
bombas de baldo ndo apresentam limitagdes relativamente a profundidade do furo, as
bombas de inércia estdo limitadas a uma profundidade maxima de 60 metros. Para este
tipo de amostras podem ainda ser aplicadas bombas de superficie, mas apenas no caso

de ser um furo com uma profundidade de 6 a 8 metros. A semelhanca das outras matrizes
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de &guas temos também o esclarecimento sobre como se deve escolher o local de
amostragem.

O procedimento técnico continua com a explicacdo das técnicas que podem ser
aplicadas em campo, consoante o tipo de dguas que temos, quer sejam superficiais (lagos
naturais, artificiais, albufeiras, rios e ribeiros) ou superficiais salinas (dguas de transi¢éao,
marinhas, costeiras, balneares), quer sejam subterraneas, onde se podem aplicar diversas
técnicas, dependendo do tipo de sistema (com ou sem torneira), que temos no local de
amostragem.

Por fim, sdo apresentadas as consideracbes a ter em termos de seguranca,
transporte, preservacdo e conservacdo de amostras, bem como o tipo de controlo de

gqualidade aplicada a esta matriz de agua.
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Capitulo 3 - Validacdao de métodos de ensaio

Este capitulo tem como objetivo descrever os parametros considerados importantes
aquando da validacdo de métodos analiticos em contexto laboratorial.

A validagdo tem como objetivo garantir a qualidade dos resultados analiticos,
conferindo-lhes rastreabilidade, comparabilidade e confiabilidade [3].

A validacao consiste na avaliacdo da eficiéncia existente na implementacdo de um
dado método [4]. Como tal, esta deve avaliar a relacdo existente entre os resultados
experimentais e as questdes a que o método pretende responder [4].

A validacao implica [4]:

- especificacdo dos requisitos do método;
- determinacao das caracteristicas do método;
- verificagdo de que os requisitos podem ser atendidos com o uso do método;

- declaragéo sobre a validade do método.

A validacdo de métodos analiticos desenvolvidos no laboratério € realizada apés a
sele¢do, desenvolvimento e otimizacao dos métodos [4].

A validagdo de um método interno é necessaria sempre que [5, 6]:

- ocorre uma pequena modificacdo da técnica e/ou do equipamento em relacao a
uma norma existente (as alteracdes nao originam duvidas sobre a equivaléncia dos
resultados);

- ocorre uma grande modificacdo da técnica e/ou do equipamento em relagdo a uma
norma existente (as alteragfes originam davidas sobre a equivaléncia dos resultados);

- se pretende utilizar um método baseado numa técnica de ensaio conhecida, em
gue a sua aplicacdo ao ensaio pretendido é descrita em literatura cientifica e ndo existe
norma de ensaio correspondente;

- se pretende utilizar um método de ensaio baseado numa técnica de ensaio
conhecida, em que a sua aplicacdo ao ensaio pretendido ndo vem descrita na literatura
cientifica;

- se pretende utilizar um método baseado em técnicas de ensaio ndo descritas na

literatura cientifica.
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Para que seja possivel a utilizagcdo de um método novo, € necessario realizar estudos
de validacédo, antes da sua aplicacéo, durante a sua implementacdo ou sempre que ocorra
alguma alterag&o importante.

A validacdo de um processo implica o estudo de pardmetros de avaliagdo direta e
indireta e deve incluir as partes ou alteracdes cuja validacdo n&o tenha sido realizada por
um organismo reconhecido [6].

Um método de ensaio consiste num processo que implica varias manipulacdes que
podem causar erros, tanto sistematicos como aleatérios, podendo ter uma influéncia
significativa no resultado final [7].

E imprescindivel os laboratorios possuirem meios e critérios objetivos, para que

possam, através da validacdo, garantir a utilizagdo de métodos adequados [7].

3.1. Analise indireta

3.1.1. Especificidade/seletividade

Podemos definir a seletividade como a capacidade de um método identificar em
simultaneo diferentes substancias quimicas, como, por exemplo, produtos de degradacao,
metabolitos, etc [7, 8].

Por outro lado, um método é especifico se tiver a capacidade de diferenciar e
identificar um determinado analito presente numa amostra, mesmo que existam outras
substancias e sem que estas interfiram com os resultados [7].

De modo a determinar a ocorréncia de interferéncias, devera ser realizado um teste
de recuperacdo usando uma série de amostras, de igual matriz, em que o Unico fator que
varia € a concentragdo do analito, mas sempre conhecidas, e dentro da gama de trabalho.
As amostras devem ser analisadas em duplicado e sob condicbes que permitam a
repetibilidade [7].

Um método de ensaio é visto como sendo especifico e seletivo quando apés a
realizacdo do teste de recuperacéo (%), se constatar que as taxas de recuperacdo séo
proximas dos 100 % [7].

A seletividade pode ser detetada através dos desvios verificados nos resultados

obtidos da analise do analito, em amostras fortificadas e nao fortificadas.

4 A explicagdo referente ao termo teste de recuperac3o estd presente no subcapitulo 3.2.3.5.
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3.1.2. Sensibilidade

A sensibilidade de um método pode ser definida como o quociente de alteracdo de
uma indicacdo pela corresponde alteracédo do valor da grandeza medida (°), ou seja, é 0
quociente entre a resposta de um instrumento de medicdo e a correspondente variacao do
estimulo (°). Este parametro pode depender do valor da grandeza a medir e a variagdo de
grandeza que se pretende medir deve ser maior que a resolucao.

A sensibilidade determina a capacidade de um determinado método de identificar
ligeiras diferencas de uma dada grandeza do analito. Esta é aplicada se se tem a intencao
de determinar a evolugdo desta grandeza ao longo do tempo, quando se compara a
sensibilidade de varios métodos analiticos, ou sede varios analitos [7].

Pequenas varia¢des da concentracédo do analito podem ter um efeito significativo no
resultado final da grandeza medida quando estamos perante métodos sensiveis. Tal
critério representa a capacidade do método de criar uma variacao no valor da grandeza em
estudo, através de um pequeno aumento da concentragéo ou quantidade do analito [4].

Em termos mais praticos, a sensibilidade corresponde ao declive da curva de
calibragcdo que é obtida entre a resposta e a concentracao do analito [8].

3.1.3. Limiares analiticos

Os limiares analiticos, ou seja, o limite de detecdo e de quantificacdo, sdo apenas
aplicados quando se verifica que o nUmero de ensaios, para a possivel determinacéo do
limite de quantificacéo, é relevante [6].

Estes limites devem ser atualizados sempre que ocorrem alteracbes de analista,
reagentes, equipamentos, ambiente, entre outros.

Nas situagbes em que se utiliza uma nova curva de calibragdo, e € necesséria a
aplicacao da calibragéo linear, os limites analiticos utilizados podem corresponder & média
aritmética entre os limites de detecdo e de quantificacdo de um conjunto de curvas de
calibracdo. Contudo, tal conceito s6 pode ser aplicado quando se verifica que os valores

obtidos para os limites s&o valores constantes [4].

5> Definic3o proveniente da norma ISO/IEC 99:2007 — International vocabulary of metrology; Pag. 43

6 Defini¢3o proveniente Brand3o, Dennis. Redes de Comunicacdo Industrial. [Online] 2017. [Citac3o: 28 de
fevereiro de 2018.]
https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/3983384/mod_resource/content/1/SEL0432_2017_Instrumenta%
C3%A7%C3%A30.pdf.
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3.1.3.1. Limite de quantificagdo

Podemos definir o limite de quantificacdo (LQ) como sendo a menor concentracdo de
um dado analito, que pode ser determinada com um certo grau de precisédo e exatidao,
tendo sempre em conta os limites estatisticos estabelecidos [7, 9].

O limite de quantificacdo consiste num intervalo em que € possivel a diferenciacao
entre o sinal referente ao branco e o sinal associado a amostra, e determinar a presenca
do analito em estudo [2, 3]. E um parametro aplicado em ensaios quantitativos para
amostras com um baixo de nivel de compostos presentes na sua matriz [8].

Apbs a determinacao do limite de quantificacdo este deve ser testado de modo a
verificar-se se a sua precisdo e exatiddo sdo satisfatorias. Tal pode ser feito através da
passagem de um conjunto de padrdes internos, com concentracdo similar ao limite de
quantificagéo [7].

Este limite pode ser determinado através da aplicacdo de expresséo, LQ = Xo + (10
X 0o), onde X, corresponde a média do teor medido a partir de uma série de brancos ou
padrdes, e 0o € 0 desvio padrdo associado a Xo, ou através da expressao, LQ = (10 x
Sy/X)/b, onde b corresponde ao declive da curva de calibracdo e S,/x é o desvio padrao da
curva de calibragéo [4, 6, 7, 10, 11].

Em alternativa, € igualmente possivel determinar o limite de quantificagéo através de
uma série de padrdes ou brancos fortificados, independentes e testados sob condi¢des de
precisdo intermédia, e sobre os quais irdo ser realizados estudos de exatidao e precisao
[4,6,7,10, 11].

3.1.3.2. Limite de detecdo

Podemos definir o limite de detecéo (LD) como sendo a menor concentracdo de um
dado analito, que pode ser detetado, mas que ndo é quantificada numa amostra, tendo
sempre em conta os limites estatisticos estabelecidos [7, 8, 9]. E o ponto em que o valor
medido é superior & incerteza associada a ele [8].

Consiste no inicio de um intervalo em que o coeficiente de variagdo do sinal e o erro
relativo ddo origem a valores razoaveis, de modo a que seja possivel realizar uma
avaliagdo quantitativa [6, 10].

No caso de se obter uma leitura inferior ao limite de detecéo, tal ndo garante a
inexisténcia do analito na amostra, significa apenas que este existe num valor de
concentragcdo muito baixo.

Dentro do conceito de limite de dete¢&o é ainda importante distinguir dois tipos de

erros recorrentes:

16



Capitulo 3 — Validagdo de métodos de ensaio

- Erro do tipo I: verifica-se a presenca de um dado componente na amostra, que na
realidade néo existe;
- Erro do tipo II: verifica-se que o componente ndo esta presente na amostra,
quando na realidade esta.
O limite de detecédo pode ser determinado de duas formas diferentes: pela expresséo
LD = Xo + (k x 00), onde X, corresponde a média do teor medido a partir de uma série de
brancos ou padrdes, e 0o € 0 desvio padrao associado a Xo, pela expressédo LD = (3,3 x
Sy/x)/b, onde b corresponde ao declive da curva de calibracéo e S,/x é o desvio padrdo da
curva de calibracéo [4, 6, 7, 10, 11].
Se a lei de probabilidade de X, for suficientemente conhecida e gaussiana, entao k =
3.3, para um nivel de confianga de 99,7 %, sendo que, nesse caso, podera ser aplicada a
expressao LD = Xo + (3,3 x 00).
A grande desvantagem deste limite é o facto de ndo existirem provas que possam
garantir que uma concentracéo baixa de analito ir4 dar origem a um sinal distinguivel de

um branco [12].

3.1.4. Linearidade

A linearidade consiste na capacidade de um método em obter resultados que podem
ser, direta ou indiretamente, proporcionais a concentracdo de um composto presente numa
amostra, dentro de um dado intervalo. O método mais usado para avaliar a linearidade
durante a validacéo é o método dos desvios dos minimos quadrados [8, 11].

Uma alternativa ao célculo matemético sera a determinacgéo da linearidade de forma
gréfica. Tem-se em atencdo a altura do sinal ou a &area do pico, relativamente a
concentracdo do analito. Uma vez que os desvios da linearidade sé&o dificeis de identificar,
€ possivel tracar os desvios da linha de regressdo em funcdo da concentracdo ou do
logaritmo da concentragdo. Para os intervalos lineares, os desvios devem ser igualmente
distribuidos entre valores positivos e negativos. Outra opcao sera a divisdo dos dados do

sinal pelas suas respetivas concentracdes, produzindo respostas relativas [8].

3.1.4.1. Gama de trabalho

Podemos definir gama de trabalho como sendo o intervalo entre 0s niveis superior e
inferior inclusive de um procedimento analitico para a qual se demonstrou que o
procedimento analitico tem um nivel adequado de preciséo, exatidéo e linearidade [8].

O intervalo é normalmente expresso nas mesmas unidades que os resultados dos

ensaios (por exemplo, percentagem, partes por milhdo) obtidos pelo método analitico [8].
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3.1.5. Robustez

A robustez pode ser definida como a medida da confiabilidade de um dado método
analitico em funcdo de pequenas variacdes dos seus parametros [9] que podem ocorrer
durante a analise de rotina, tais como mudancas de pH, temperatura, etc [13]. Um método
€ dito como robusto quando for quase insensivel a variacbes que possam ocorrer durante
0 seu desenvolvimento [8, 9].

E possivel recorrer ao teste de Youden [7] quando se pretende medir a robustez.
Este teste tem a capacidade de ndo s6 medir a robustez de um método, mas também
perceber a influéncia que as variagcdes podem ter no resultado final, qual o tipo de
influéncia, por excesso ou defeito, articulada a cada variagdo [7].

O teste de Youden corresponde a realizacdo de uma série de ensaios sobre uma
determinada amostra, tendo por base um plano de controlo de certos fatores que podem
ter a capacidade de influenciar o processo. Este tipo de testes devem ser efetuados em
duplicado, de modo a que seja sempre possivel verificar resultados, em caso de duvida [7].

Podemos entdo afirmar que, quanto maior for a robustez de um método, maior sera
a confianga associada a sua preciséo [7].

Outra maneira de avaliar a robustez de um método é através de precisao intermédia,

ou seja, fazendo variar as condi¢Bes operatérias dentro do préprio laboratério [10].

3.1.6. Precisao

A precisdo pode ser definida como sendo o nivel de conformidade entre os resultados
obtidos por meio de um método analitico, aplicado repetitivamente, sobre uma dada
amostra homogénea, em condi¢gbes bem definidas [9].

E possivel avaliar tal conformidade com recurso a duas medidas extremas, a
repetibilidade e a reprodutibilidade, e entre estas temos ainda a precisao intermédia [7].

No que toca ao tema de validacdo da precisao de um laboratério, € importante existir
uma componente de intra-ensaio (repetibilidade) e de inter-ensaio (precisao intermédia).
Estas devem ser determinadas tendo em conta a avaliacdo de trés reproducdes em trés
concentracdes diferentes, que possam representar o intervalo de validacdo que se

pretende alcancar (que deve incluir o limite de detecdo), em trés dias de analises [9].

18



Capitulo 3 — Validagdo de métodos de ensaio

3.1.6.1. Repetibilidade

A repetibilidade pode ser descrita como a precisdo associada a um dado método de
ensaio aplicado sob condicfes idénticas, ou seja, condicbes constantes sobre a mesma
amostra, sendo estas, o laboratério, o analista, o equipamento, o tipo de reagentes e
pequenos intervalos de tempo [7, 8, 13].

O limite de repetibilidade (r) pode ser descrito como o valor abaixo do qual se deve
encontrar a diferenca entre dois resultados de um ensaio (X, Xi.1), |x; — x;_1| < r, realizado

nas condigcbes anteriormente referidas. Este limite r é definido pela equagéo r =

t.v/2.5,=1,96.v2.5,, onde S, representa o desvio padrdo da repetibilidade.

Podemos determinar a repetibilidade através de um ensaio interlaboratorial ou
intralaboratorial. Quando se pretender calcular a repetibilidade usando um ensaio
intralaboratorial, as andlises sdo realizadas sob a mesma amostra (n=10) ou padrdes
(aplicando condi¢cbes de repetibilidade). Se quisermos usar um ensaio interlaboratorial, 0
namero de medi¢cbes, em cada concentracdo considerada podera ser inferior a n=2 [7].

O coeficiente de variagdo de repetibilidade (CVr), para cada concentragéo

Sri
x

considerada, é dado por CV, = =« 100, onde CVr representa a divisdo entre o desvio

padrdo de repetibilidade e a média dos valores considerados para a concentracao [7].

3.1.6.2. Reprodutibilidade

A reprodutibilidade pode ser descrita como sendo a precisdo que se encontra
relacionada com um método, cujos ensaios sao realizados sob condicbes de ensaio
diferentes, mantendo o0 mesmo método e amostra, mas variando outras circunstancias,
como o laboratério, os operadores, 0s equipamentos e a época [7, 8].

O limite de reprodutibilidade (R) corresponde ao valor abaixo do qual se deve situar,
(com uma probabilidade especifica de cerca de 95 %), a diferenca entre dois resultados de
ensaio, obtidos sob as condi¢des anteriormente referidas.

A reprodutibilidade pode ser determinada através da realizacdo de ensaios
interlaboratoriais. O valor da variancia associada a reprodutibilidade é determinado através
da expressao Sg;> = ;2 + S,;%, onde a variancia da reprodutibilidade corresponde a Sg;?,
a variancia interlaboratorial (erros sistematicos) é representada por S;; e a variancia da
reprodutibilidade é apresentada como §,;2.

Para se realizar o célculo da repetibilidade, mas com um nivel de certeza de 95 %,
aplica-se a expressdo r = t.v2.Sg; = 1,96 .4/2 . Sg;, onde Ri representa o desvio padréo

da reprodutibilidade.
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O coeficiente de variacdo de reprodutibilidade (CVg), é dado pela equacao CV, =

% * 100, onde CVr representa a diviséo entre o desvio padréo de repetibilidade e a média

dos valores considerados para a concentracao [7].

3.1.6.3. Precisao intermedia

A precisao intermédia pode ser descrita como sendo a precisdo determinada sob a
mesma amostra, amostras idénticas ou padrdes aplicando o mesmo método de ensaio,
podendo realizar-se nho mesmo ou em diferentes laboratérios, variando parametros, tais
como, 0s analistas, 0s equipamentos, as épocas, e realizando, ou ndo a verificacdo da
calibracgéo [7, 8, 13].

Este parametro pode ser determinado de forma intralaboratorial. Sdo entéo
realizadas diversas medi¢cdes em duplicado, ou ndo, de uma dada amostra, sob condi¢gbes
previamente definidas. Em seguida, 0 mesmo processo é realizado sob outras amostras,
variando o intervalo de concentracdes utilizadas. Este consiste numa funcdo que

representa o intervalo de concentragdes definido para o ensaio [7].
A precisao intermédia pode ser determinada de duas maneiras diferentes:

- através de cartas de controlo de amplitudes que podem ser aplicadas em réplicas,

duplicados e padroes;

1 —
D) i1 2k=1(Vjx — ¥;) 2, onde Si corresponde ao

- através da expressao §; = J

desvio padrao de preciséo intermédia, t corresponde ao numero de amostras a analisar, n
corresponde ao numero de ensaios realizadas a cada amostra, j consiste no nimero da
amostra que esta a ser analisada, k consiste no numero do resultado obtido para a amostra

J» yik representa o resultado individual para a amostra j e y; representa a média aritmetica

dos resultados da amostra j.
Assim sendo, a preciséo intermédia € determinada através da juncao de t valores de
n ensaios de amostras, ou mesmo padrbes, e € fundamentada pela dispersado entre

ensaios [7].
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3.2. Analise direta
3.2.1. Exatiddao

A exatidao pode ser definida como sendo a conformidade entre o valor dado como
verdadeiro, ou esperado, e o valor resultante da medigéo [8, 9,14]. Este parametro consiste
numa agregacgao entre os componentes de erros aleatérios e os componentes de erros

sistematicos [7].

Os processos usados para determinar a exatiddo de um método sao, entre outros:

- Materiais de referéncia certificados;
- Ensaios interlaboratoriais;
- Testes comparativos;

- Ensaios fortificados [8, 10].

Podemos dizer que a exatiddo corresponde a comparacao entre os valores obtidos
pelo método que se pretende validar com os obtidos, ha mesma amostra, por um outro
método validado. Posteriormente, é calculada a diferenga entre ambos os valores. O valor
obtido serd comparado com o valor que seria esperado obter: o valor zero [4, 8]. E, entéo,

estabelecido o nivel de confianca tendo em consideracgéo o intervalo de concentracgéo.

3.2.2. Controlo de qualidade externo

Dentro do controlo de qualidade externo temos inseridas as seguintes acgdes, que
permitem a comparabilidade de resultados [6]:
- a utilizag@o dos materiais de referéncia certificados ou padrbes equivalentes;

- arealizacéo de ensaios interlaboratoriais, como ,por exemplo, aptidao.

Quando se define o nUmero de vezes a aplicar tais acdes, deve ser tida em conta a
complexidade e dificuldade das analises, a sua frequéncia e o nivel de confianca exigido
pelos resultados. Assim sendo, deve-se agrupar a frequéncia de realizagdo de ensaios

interlaboratoriais com a aplicacdo dos materiais de referéncia certificados [6].
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3.2.2.1. Materiais de referéncia certificados

Um material de referéncia certificado tem associado um valor de concentracdo, ou
outra grandeza, para cada parametro e uma incerteza. Estes materiais tém como objetivo
avaliar o desempenho dos laboratorios [7] e controlar a exatiddo dos ensaios realizados
[6]. O valor obtido através destes deve ser comparado com um valor certificado, de modo
a que seja possivel a determinacéo do erro e da exatiddo da analise [7].

No caso de se verificar que o valor obtido ndo se encontra dentro do intervalo de
incerteza definido para o valor certificado, deve-se tentar identificar o motivo pelo qual
ocorreu tal desvio e elimina-lo [7].

Os materiais de referéncia certificados podem ser usados para avaliar um método
padronizado que esteja a ser aplicado pela primeira vez no laboratério ou por um novo
analista [15].

Os materiais de referéncia certificados podem ser:

e Substancias puras ou solugdes que irdo ser utilizadas para calibracdo e/ou
identificacao;

e Materiais de matriz de referéncia, que representam a matriz que esta a ser
analisada pelo analista e que possui um contetdo certificado;

e Materiais de matriz de composi¢do conhecida para a calibragcdo de um
determinado tipo de instrumentos;

o Materiais de referéncia metodologicamente definidos para parametros como

cinzas, escérias, pesticidas, etc.

De modo a que estes materiais possam realizar a sua funcdo dentro de um
laborat6rio, é necessario que sejam 0 mais semelhantes possivel a amostra desconhecida
[15].

E possivel avaliar os resultados obtidos a partir da analise do material de referéncia

certificado, através dos seguintes métodos:

e Erro Relativo (componente de erros sistematicos):

Er = S5 x 100 (Eq. 3.2.2.1.1)

v

onde Xiap corresponde ao valor obtido experimentalmente e Xv corresponde ao valor

aceite como verdadeiro.
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e Teste de Hipotese (teste t):

— (Xlab_Xv) X \/N

Sxtab

t (Eq. 3.2.2.1.2)

onde Xap corresponde a média dos valores experimentais obtidos na avaliacdo do
material de referéncia certificado, N corresponde ao nimero de amostras ensaiadas € SxXab

corresponde ao desvio padrdo associado a média dos valores do laboratério [7].
Tem-se em conta, como critério de aceitagao:

— |t|2 twveiado, O €NSAIO € Visto como satisfatorio, uma vez que nédo ficou estatisticamente
evidenciada a existéncia de erros sistematicos;
— |t|< twavelado, O €NSAIO € ViSto como ndo satisfatorio, uma vez que ficou estatisticamente

evidenciada a existéncia de erros sistematicos.

— Fator de Desempenho (fungdo da unidade de desvio aceite):

z = HrXo) (Eq. 3.2.2.1.3)
Onde Xap consiste no valor obtido pelo laboratério, Xv consiste no valor aceite como
verdadeiro e S consiste na unidade de desvio. A avaliacdo pode ser feita tendo em conta

a seguinte escala:

— |Z| £ 2: satisfatério;
— 2 <|Z| £ 3: questionavel;

— |Z|> 3: incorreto.

— Erro Normalizado:

En = Zap=Xv) (Eq. 3.2.2.1.4)

2 2
1Iulab"'uref

Onde Uy representa a incerteza associada ao valor verdadeiro. No caso de se

verificar que |En|<1, ent&o significa que Ui estd bem estimada [7].
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3.2.2.2. Ensaios interlaboratoriais

Este tipo de acdo permite que um laboratério evolua de forma gradual, uma vez que
faz com que se trabalhe com diferentes amostras e cujo valor dito como verdadeiro ndo é
conhecido, dando assim origem a novos desafios [6].

Existem varios tipos de ensaios interlaboratoriais, entre os quais [7] de aptidao,
exatiddo e normalizacao.

Os laboratérios devem realizar de forma regular ensaios de aptidao, que tém como
propdsito avaliar a conduta dos laboratérios. Participar em ensaios de certificacdo ou de
normalizacao contribui com informacao e experiéncia importantes [6].

Para ambas as acdes, quer os materiais de referéncia certificados quer os ensaios
interlaboratoriais, devem ser realizadas andlises de amostras simulando amostras
vulgares, sendo que a preferéncia de uma relativamente a outra depende da semelhanca

ou com a matriz das amostras, ou com os padrdes de calibragéo.
O laboratério deve ainda analisar os resultados do seu desempenho através:

e da avaliacdo dos desvios tendo em conta critérios adequados;
e do diagnoéstico e identificag@o das causas dos desvios inaceitaveis;
e da definicdo e implementagéo de acdes corretivas com posterior confirmacgéo da

sua eficacia [6].

No caso de ndo existirem nem os materiais de referéncia certificados nem os ensaios
interlaboratoriais, devem ser aplicadas alternativas para verificar a exatiddo e a

comparabilidade dos resultados com outros laboratérios, com recurso a:

¢ padrdes internacionais ou nacionais reconhecidos;

e comparacdes com métodos de referéncia.

3.2.2.3. Testes comparativos

A aplicacdo de testes comparativos tem como objetivo permitir a comparacdo dos
resultados obtidos por um dado método com os resultados obtidos através de um método
de referéncia. Pretende-se determinar a proximidade existente entre 0s seus resultados,

ou seja, determinar a exatiddo do método interno, em relacdo ao método de referéncia [7].
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Podemos comparar tais resultados a partir de diversas técnicas, tais como:

e Testes de hipoteses:

Erros do tipo | e Il

Quando se rejeita uma hip6tese que deveria ser aceite, estamos perante um erro do
tipo I, e quando se aceita uma hipdtese que deveria ser rejeitada, estamos perante um erro
do tipo Il [7].

A validade que se encontra associada aos testes de hipdteses implica que estes
sejam projetados de modo a que sejam minimizados estes dois tipos de erros. A Unica

forma de diminuir estes erros é através do aumento do tamanho da amostra [7].

e Teste t das médias:

Este teste faz a comparacdo entre dois valores de t, o t experimental (texp) € O t
tabelado (tn), onde se considera como critério de aceitacao [7]:

|texp| < tian, OU S€jQ, OS resultados oriundos dos dois métodos nao apresentam desvios

significativos.

e Teste t das diferencas (amostras emparelhadas):

Este teste faz a comparacéo entre dois métodos aplicados sobre amostras iguais ou
idénticas dentro do mesmo intervalo de concentragdo, uma vez que se tem em conta que
erros sisteméaticos e aleatorios sdo independentes da concentracéo [7].

O teste t impde que 0 numero de ensaios seja igual para ambos os métodos, porque
todo o estudo é realizado a volta das diferencas entre os resultados obtidos pelos dois
métodos.

Tal como o anterior, este teste compara dois valores de t, 0 t experimental (texp) € O t

tabelado (tab), € considera-se como critério de aceitagéo [7]:

|texp| < tian, OU S€jQ, 0S resultados oriundos dos dois métodos ndo apresentam desvios

significativos.
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e Teste de regressdao linear entre dois métodos de ensaio:

Este teste € aplicado quando se deseja comparar dois métodos que possuem
grandes intervalos de concentracdo, ou quando se pretende validar um método em toda a
sua gama de trabalho.

A conformidade entre resultados obtidos por ambos os métodos pode ser avaliada

através da seguinte equacao:
Método 1 = b . Método 2 + a (Eg. 3.2.2.3.1)

Onde a corresponde a ordenada na origem e b ao declive.

3.2.3. Controlo de qualidade interno

Todos os laboratoérios devem ter definido um sistema de controlo de qualidade interno

dos seus resultados, podendo recorrer as seguintes opgoes:

- materiais de referéncia internos;
- técnicas complementares de controlo de qualidade de resultados;

- tratamento estatistico de dados (por exemplo, cartas de controlo).

Como técnicas complementares de controlo de qualidade de resultados pode ser

utilizada uma das seguintes opgoes:

- analise de brancos em paralelo com as amostras;

- uso de analises em replicado;

- repeticdo de andlises anteriormente efetuadas;

- ensaios de recuperacao e fortificacdo de amostras;

- uso do método de adi¢édo do padréo;

- comparacao de resultados obtidos a partir de diferentes técnicas analiticas;

- correlagdo de resultados de carateristicas diferentes da mesma amostra [6].

O controlo de qualidade interno consiste em, pelo menos, 5% do volume das
amostras e deve conter todas as séries analiticas.
Quando as andlises implicam a realizagdo de processos de digestdo, devem ser

efetuados brancos e padrdes de controlo digeridos, com uma dada frequéncia. As retas/
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curvas de calibracdo devem ainda ser preparadas tendo em conta solu¢des-padrédo néo
tratadas.

A utilizag&o de cartas de controlo deve ser feita de modo a apresentar os resultados
de forma facil, simples e eficiente. Nestas cartas podem ser registados os valores
resultantes da andlise de materiais de referéncia internos, brancos, padrdes de calibracgéo,
repeticdo de amostras, desvio entre duplicados, recuperacdo de adicbes e dados de

parametros instrumentais ou de calibracao.

3.2.3.1. Controlo de brancos

E importante para metodologias com risco de contaminaco e presentes na gama
baixa de concentracGes a realizacdo do controlo de qualidade através da analise de
brancos. Tal € independente do conhecimento, ou ndo, das amostras, e deve ser reforcada
no caso de mudancas de reagente, materiais de lavagem, etc. E ainda importante
referenciar a necessidade de verificar de forma periddica o limite de quantificacdo, cuja
frequéncia deve aumentar com a proximidade da gama baixa, a probabilidade de
contaminacdes e a instabilidade do sinal de fundo [6].

3.2.3.2. Fortificacdo de amostras e realizacdo de ensaios de

recuperagao

A fortificac&o de amostras consiste na adicdo do parametro de interesse ou na adi¢cao
de um interferente, dependendo do objetivo que se pretende controlar (perdas ou
contaminacgdes, ou despistar interferentes). Esta técnica de controlo de qualidade é
importante em amostras desconhecidas e nestas devem ser considerados diferentes tipos
de matriz e/ou complexidade.

O método de adi¢édo de padréo deve ser aplicado quando se pretende determinar a
presenca de interferéncias de matriz.

Em termos de frequéncia de realizagdo, no caso de termos amostras conhecidas,
esta deve ser inferior as amostras desconhecidas para confirmar a ndo ocorréncia de
alteracbes. No entanto, se forem amostras conhecidas, mas abaixo do limite de
gquantificacdo, a frequéncia pode ser ainda menor, devendo realizar-se um controlo anual
que represente as diferentes matrizes que analisa [6].

Em métodos em que se verifique a inducdo de perdas ou contaminacdes, devem ser
efetuados ensaios de recuperag¢do na matriz a analisar, junto ao limite de quantificacdo, de

forma regular [6].
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3.2.3.3. Realizagdo de réplicas

Consideram-se réplicas a realizacdo de ensaios sobre duas ou mais tomas da
mesma amostra em separado ao longo de todo o procedimento, o que ndo deve ser
confundido com a realizacéo de véarias medi¢cdes sob a mesma toma.

No caso de termos amostras desconhecidas, as técnicas de controlo de qualidade
internas devem ser realizadas com uma frequéncia ndo superior a 5 %. No caso de
amostras conhecidas, estas devem ser realizadas de forma regular, podendo ser
realizadas com uma frequéncia inferior a das amostras desconhecidas. As amostras
conhecidas séo as que possuem um historial de ensaios realizados em laboratério, e que
sejam considerados representativos.

Se forem amostras conhecidas, mas regularmente abaixo do limite de quantificacao,
a frequéncia pode ser ainda menor, mas deve haver um controlo anual que represente as

diferentes matrizes que analisa [6].

3.2.3.4. Materiais de referéncia internos

Um dado material pode ser considerado como material de referéncia interno se:

- for estavel a médio/longo prazo, permitindo ndo apenas a comparacao de lotes de
materiais de referéncia internos novos com antigos mas também a avaliagdo continua da
variabilidade de resultados ao longo do tempo;

- a homogeneidade de cada um dos lotes de materiais de referéncia internos
analisados for igual ou superior a precisao exigida aos resultados;

- 0 valor de referéncia do material de referéncia interno for atribuido segundo certas

precaucdes que garantam a sua exatidao.

Podem ainda ser aplicadas amostras de controlo, padrées de matriz ajustada com a
das amostras, padrbes semelhantes e/ou remanescentes de amostras de ensaios
interlaboratoriais, como sendo materiais de referéncia internos. Estes permitem o controlo
da exatidao e da precisdo ao longo do tempo [6].

Deve existir um aumento da aplicacdo de materiais de referéncia internos quando
nao existem materiais de referéncia certificados ou ensaios interlaboratoriais disponiveis,

ou quando néo forem usados outros meios de controlo da precisdo a médio/longo prazo.
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3.2.3.5. Testes de recuperacdo

A recuperacdo tem a capacidade de medir qual a tendéncia total de um método
analitico, ou seja, determinar a sua veracidade. Tem como objetivo principal corrigir o
resultado da analise dos erros sistematicos provenientes da extracdo ou digestdo e das
perdas que advém das etapas que constituem o método, efetuadas até a leitura da
resposta, tais como limpeza, diluicdes, secagem, etc [3].

Para que seja possivel a determinacéo da recuperacdo deve analisar-se 6 réplicas
de um material de referéncia certificado ou de uma amostra branca, tanto antes como apés
a fortificacdo com os padrées de calibracdo (no minimo em trés niveis de concentracao).

Quando séo utilizadas amostras de matriz branca fortificadas, o fator de recuperagéo

pode ser calculado da seguinte maneira:

- Eqg. 3.2.3.5.1
frec=%x100 ( q )

Onde C: corresponde a concentracdo da amostra de matriz branca apés a
fortificacdo, Cn corresponde a concentracdo presente na amostra de matriz branca nao
fortificada e Caq corresponde a concentracdo do analito puro que fora adicionado a matriz
branca [6].

Quando sao utilizados materiais de referéncia certificados, o fator de recuperagéo

pode ser calculado da seguinte maneira:

fTec,MRC: Cm_edx 100 (Eq 32352)
CMRC

Onde Cned coOnsiste na concentracdo medida da andlise do MRC e CMRC consiste
na contracdo declarada no certificado do MRC.
Dependendo da decisédo tomada, em utilizar amostras brancas fortificadas ou MRC,

assim varia a forma de determinar a corre¢ao de recuperagao [6]:

Crec = Cnf + Cad — Cf (Eq 32353)
Crecmrc = Curc — Cined (Eq. 3.2.3.5.4)
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Capitulo 4 - Materiais e meétodos

4.1. Analises laboratoriais

A informacdo em seguida apresentada foi providenciada pelo laboratério onde foi
realizado o estégio, através dos protocolos técnicos implementados.

4.1.1. Caréncia quimica de oxigénio

Durante a fase inicial de integracdo, um dos parametros medidos nas amostras de
aguas superficiais, residuais ou subterrdneas consiste na caréncia quimica de oxigénio.
Este parametro quimico pode ser definido como a quantidade de matéria organica,
presente numa amostra liquida, suscetivel de sofrer oxidagao, através de meios quimicos.

O processo de determinacdo de CQO consiste na medicdo da quantidade de
dicromato de potassio, que reage com a amostra, em determinadas condi¢cdes.

Este método é aplicado em amostras que possuam uma concentragdo de CQO entre
os valores 30 e os 700 mg/L. Contudo para a obteng&o de resultados mais precisos, deve
ser tido em conta o intervalo entre 300 e os 600 mg/L. Quando a amostra detém uma
concentragdo muito elevada de CQO, deve ser realizada uma dilui¢cdo.

Outro fator a ter em conta corresponde a concentracdo de cloretos, uma vez que esta
nao devera ultrapassar os 1000 mg/L; para amostras com valores inferiores, aquela pode
ser utilizada sem qualquer tipo de pré-tratamento. No entanto, caso se verifique a
precipitacao de cloreto de prata, a amostra deve ser diluida de modo a tentar enquadrar o
valor dentro da concentragao limite associada ao método.

Existem alguns compostos para 0s quais 0 processo nao é suficiente, uma vez que
as substéancias hidréfobas volateis podem evaporar, evitando a oxidacao.

Por outro lado, os compostos inorgénicos que sdo oxidados nas condi¢des da reacéo
sao, por exemplo:

- {80 brometo e iodeto;
- alguns compostos sulfurados;
- 180 nitrito;

- alguns compostos metalicos.
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4.1.1.1. Manipulagdo e preservagdo de amostras

Primeiramente, a amostra € colocada num recipiente de vidro ou de polietileno, no
caso de ser necessario congela-la. Se for utilizado o recipiente de vidro, a amostra deve
ser mantida a pH entre 1 e 2, com o auxilio de H.SO, de 4M, ou refrigerada a — 20 °C.
Neste Ultimo caso, podemos conservar a amostra entre 1 a 6 meses.

A amostra deve ser homogeneizada, se necessario, liquefazendo os sdélidos
existentes. E necessario ter em conta que os ensaios devem ter sempre um volume de 10
mL, aquando da possivel realizacao de dilui¢des.

Ao concretizar-se a lavagem do equipamento destinado a digestdo das amostras, é

de extrema importancia relembrar a ndo utilizagéo de detergentes.

4.1.1.2. Resultados
4.1.1.2.1. Determinacdo da concentragdo de solucdo de sulfato

de ferro (I) e amonio

Em solucdes fortemente &cidas ocorre a reducao do crémio (VI) em crémio (111), como
se pode ver pela seguinte reacao:

Cr,0% + 14 H* + 6Fe** (=) 2Cr3* + 6Fe®* + 7H,0 (Eq. 4.1.1.2.1.1)

A determinacdo de Fe** corresponde, direta ou indiretamente, a aplicagdo mais
importante do dicromato como titulante redox. Como alguns redutores reagem de forma
lenta deve ser adicionado um excesso de dicromato, sendo que este deve ser titulado
usando uma solucdo com ides Fe?*, como é o caso da solucdo de sulfato de ferro (Il) e
amonio.

Antes de se poder calcular a caréncia quimica de oxigénio tem de se determinar a
concentracdo da solugéo de sulfato de ferro (Il) e aménio, C, que funciona como titulante
durante a realizacao da titulacdo da amostra, apés a sua digestao.

A concentracdo C é dada pela seguinte expressao:

VagXxX6Xx Mg, cry07 XPur

C =
Vp XM(K2CT207)X Vi

(Eq. 4.1.1.2.1.2)
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onde Va corresponde ao volume, em L, da solugéo de referéncia de dicromato de potéssio
gasto na padronizacao; Vg € o volume, em L, da solugéo de sulfato de ferro (Il) e aménio
gasto durante a padronizacdo; Vx, o volume, em L, do baldo de diluicdo da solugéo de
referéncia de dicromato de potédssio de uma dada concentracdo; Pur € a pureza do
dicromato de potassio; mg,cr,0, € @ massa, em g, de dicromato de potassio que deve ser
utilizada na preparacéo da solucéo de referéncia de dicromato de potassio e M(K,Cr,0)
corresponde a massa molecular, em g/mol do dicromato de potassio.

Se se verificar uma diferenca superior a 5 % entre o valor da concentracao do sulfato
de ferro e amonio experimental e o esperado, deve-se avaliar o processo de preparacéo e

de afericdo.

4.1.1.2.2. Determinagdo da caréncia quimica de oxigénio

A caréncia quimica de oxigénio € dada pela seguinte expressao:

8000 c (Vl — Vz)
Vo

(Eq. 4.1.1.2.2.1)

Onde c (mol/L) é a concentrag&o da solucéo de sulfato de ferro (IlI) e aménio, V (mL)
€ 0 volume da amostra para o0 ensaio antes da diluicdo (apenas quando necessario), V4
(mL) é o volume da solucédo de sulfato de ferro (Il) e amoénio usado no ensaio em branco,
e V, (mL) é o volume da solugéo de sulfato de ferro (II) e amonio utilizado na determinagéo.

Quando os resultados apresentam valores inferiores a 30 mg/L, devem ser

apresentados como “ <30 mg/L".

4.1.2. Solidos dissolvidos totais

O processo de determinacdo da presenca de sdlidos dissolvidos implica a filtracdo
de uma amostra liquida, homogénea, através da utilizacdo de um filtro de fibra de vidro.
Posteriormente a realizacdo da filtragdo, a amostra é colocada num copo, seguindo para a
estufa onde é submetida a uma temperatura de 180 °C.

O aumento verificado do peso do copo, relativamente ao inicialmente pesado,

corresponde aos solidos dissolvidos totais.
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4.1.2.1. Manipulagdo e preservagdo de amostras

Quando se manipulam as amostras a analisar, devem ser utilizados frascos de vidro
ou de plastico, com o intuito de evitar a aderéncia das particulas em suspenséo ao
recipiente. Para se preservar a amostra, esta deve ser mantida a 4 °C, por um periodo
nunca superior a 24 horas até a realizacdo da analise. Contudo, no momento da analise

devera estar a temperatura ambiente.

4.1.2.2. Resultados

O resultado da determinacdo de solidos dissolvidos totais € expresso em mg/L,

através da seguinte formula:

(A-B)x 1000

Volume da amostra em mL

Sélidos Dissolvidos Totais (mg/L) = (Eg.4.1.2.2.1)

Onde:
A = massa de residuo seco em mg + massa do gobelé em mg

B = massa do gobelé em mg

4.1.3. Caréncia bioquimica de oxigénio (método de

Winkler)

O método de Winkler (') permite determinar a quantidade de oxigénio molecular
consumido num determinado tempo de incubagéo durante a ocorréncia da degradacéo
bioquimica da matéria organica e o oxigénio que € igualmente consumido durante a
oxidac@o de substancias inorganicas. Pode ainda determinar a quantidade de oxigénio
consumido durante a oxidacdo das formas reduzidas de azoto, mas apenas no caso de
nao ser adicionado nenhum inibidor.

Este tipo de ensaios é realizado no escuro com o intuito de reduzir o crescimento de
algas que possam interferir no processo. Quando o tempo de incubacéo é de cinco dias,
designa-se o processo de CBOs.

Uma vez que a determinacao do CBOs da origem a valores obtidos através de acdes

quimicas e bioquimicas, estes ndo possuem o mesmo rigor que os resultados originados

7 Este procedimento pode ser encontrado no “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” - 5210 C, edited by Andrew D. Eaton, Lenore S. Clesceri, Eugene W. Rice e Arnold E.
Greenberg, Washington, DC.
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por um método quimico, como é o caso do CQO. No entanto, ambos providenciam
informacgé&o que permite avaliar a qualidade da agua em estudo.

O limite de quantificacdo depende do oxigénio dissolvido inicial, da diminuigcdo do
volume da solucao e do oxigénio residual, pois este pode variar de amostra para amostra.
O limite de detecdo superior é definido tendo em conta o valor maximo de oxigénio
dissolvido inicial (7-9 mg/L) e o oxigénio dissolvido residual minimo de 1 mg/L. O limite de

detecdo inferior é de 2 mg/L, correspondendo ao valor minimo a consumir.

4.1.3.1. Manipulacdo e preservacdo de amostras

Devido a rapida degradacéo das amostras referentes ao processo de determinacao
da caréncia bioguimica de oxigénio, € necessario que as amostras sejam analisadas

imediatamente apos a sua recolha, caso ndo o sejam deverao ser congeladas.

4.1.3.2. Interferéncias

A presenca de substancias toxicas pode provocar a inibigcdo da oxidacao bioquimica,
sendo que a existéncia de algas ou microorganismos pode provocar 0 surgimento de

valores elevados.

4.1.3.3. Resultados
4.1.3.3.1. Calculos

S&o apenas considerados como resultados validos os frascos em que se verifica uma
diferenca de 2,0 mg/L entre o oxigénio inicial e final e em que o valor de oxigénio dissolvido
final € de 1 mg/L. S6 com esta diferenca é possivel quantificar, uma vez que, se for inferior
a 1 mg/L, pode nédo ser suficiente para oxidar a matéria organica presente.

A sementeira consiste numa mistura contendo um grande numero de bactérias
saprofitas e outros organismos que oxidam a matéria organica. Adicionalmente contém
certas bactérias autotréficas que oxidam a matéria que ndo apresenta o elemento de
carbono na sua constitui¢ao.

Podemos calcular a caréncia bioquimica de oxigénio através das expressdes
Vs
CBOs(mg0,/L) = (D1—Dy) e CBOs(mg0/L) = (D1 Dy)—* (Bi-

1000 . .
Bz)] X Tooo—y Sem e com sementeira, respetivamente, representando D: e D, a
— Vs

guantidade de oxigénio dissolvido inicial e final, B:1 e B,, a quantidade de oxigénio dissolvido

do controlo da sementeira antes e apés a sua incubacao. Por fim, Vs representa o volume
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de sementeira por litro de amostra e Vg4 representa o volume de sementeira por litro de

amostra de branco.

4.1.4. Caréncia bioquimica de oxigénio (método

respiromeétrico)

O objetivo deste método consiste na determinacdo da quantidade de oxigénio
molecular que é consumido durante o periodo de incubacdo (5 dias), na degradacéao
bioguimica da matéria organica, bem como do oxigénio que é consumido durante a
oxidag&o de substancias inorganicas, como os sulfitos e o ido ferroso. Este método tem
ainda a capacidade de medir a quantidade de oxigénio que é consumida durante a
oxidacdo das formas reduzidas de azoto, mas apenas nas situacbes em que ndo se
adiciona um inibidor.

Cada ensaio é realizado com vérias tomas da mesma amostra, as quais é adicionada
sementeira, mantendo um pH entre 6,5 e 7,5. As amostras séo colocadas dentro de uma
incubadora, protegidas da luz, de modo a minimizar o crescimento de algas que possam
interferir com o ensaio.

E, entdo, utilizado um equipamento que tem a capacidade de registar e armazenar
os valores de pressao negativa que se criam nos frascos. Ocorre 0 consumo simultaneo
da matéria organica e do oxigénio pelos microorganismos presentes nas amostras. Ha a
libertacdo de CO», que € posteriormente absorvido pelas pastiihas de NaOH que se
encontram na parte interior da tampa dos frascos. Se se colocar o volume adequado a
concentracdo da amostra e ao tamanho dos frascos, a quantidade armazenada de oxigénio
é suficiente para que a sua diminui¢cdo seja detetada. Posteriormente, o valor da presséo
é transformado num valor que nos providencia a CBOs, em mg/L.

Este método pode ser aplicado a todas as amostras que apresentem uma CBO
inferior a 5000 mg/L. No caso de apresentarem valores superiores, é necessario que estas
sejam previamente diluidas.

A capacidade de interferéncia das formas reduzidas de azoto no método de CBOs
depende da concentracdo e do tipo de microorganismos presentes na amostra, que
consigam realizar esta oxidacdo. No entanto, estes ndo se encontram presentes em aguas
naturais ou efluentes de tratamento primario, mas sim em efluentes de tratamento
secundario. Por isso mesmo, deve-se adicionar inibidor de nitrificacdo as amostras
oriundas de tratamentos secundarios, ou as amostras a que se adicionou sementeira

proveniente de um tratamento secundario.
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Tendo em conta que os resultados obtidos com este método surgem de ocorréncia
de acdes quimicas e bioquimicas, estes ndo tém um caracter rigoroso como 0S processos
em que 0s seus resultados advém de um método quimico, como o CQO.

No caso de néo ser utilizado o inibidor na determinacdo do CBOs, iremos verificar a
ocorréncia da oxidacdo das formas reduzidas de azoto, sendo que esta oxidagdo
corresponde a um interferente da CBOs. Consequentemente, o resultado obtido

corresponde a soma do oxigénio consumido na oxidacdo da matéria organica com o

consumo de oxigénio na oxidacao das formas reduzidas de azoto.

4.1.4.1. Manipulacdo e preservacao de amostras

A realizacdo do método de CBOs deve ser feito num periodo de 24 horas, e, nos
casos em que tal ndo € possivel, deve-se armazenar as amostras a analisar a temperaturas
proximas da congelacéo, 1 a 5 °C. A amostra deve ter 1000 mL e pode ser recolhida para
um frasco de vidro ou de plastico, totalmente cheio, de modo evitar a presenca de ar.

Segundo a norma ISO 5667-3:2012, as amostras podem ser conservadas durante
um més a uma temperatura inferior a -18 °C. Assim sendo, a amostra deve ser recolhida
num frasco de plastico, sem ar.

Para as amostras compostas, as fragdes que séo recolhidas devem ser mantidas a
uma temperatura baixa e o tempo de recolha comeca a contar a partir da Gltima fracao.

Estas amostras devem encontrar-se a 20 + 3 °C antes de serem analisadas.

4.1.4.2. Interferéncias

A presencga de gases, que ndo o CO., pode provocar altera¢cdes em termos de volume
ou pressdo e afetar as medidas. A ndo completa absor¢do de CO, pode traduzir-se em
erros nas medidas, se as quantidades do absorvente alcalino ndo forem as corretas. As
variagbes de temperatura ou falhas no sistema de agitacdo também podem provocar

alteracBes nas medidas.
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4.1.4.3. Calculo do CBOs

O teor de CBOs, em mg O>/L é determinado aplicando a seguinte expresséao:

_ FxValorse gia X (Vamostra* Vagua de diluigao)
CBOs = - CBO5Branco (E.g. 4.1.4.3.2)

V amostra na diluicao

Onde,
F — Fator de diluicdo da tabela
Valorsegia — valor lido na cabeca Oxitop no 5° dia

4.1.5. Solidos suspensos totais

Este método consiste na determinacdo dos solidos suspensos totais em diferentes
matrizes de aguas, naturais e residuais, efetuada com recurso ao método de filtragdo.

Neste tipo de andlise, ha que ter atencdo ao facto de a quantidade de sélidos em
suspenséo ser afetado pelo tempo de armazenamento, transporte, valor de pH, etc. O limite
de volume das amostras € de 25 a 1000 mL. No entanto, ndo se deve obter um residuo no
filtro superior a 200 mg, de modo a prevenir a ocorréncia de retencdo de agua.

Em termos de limite de detecao foi apenas estabelecido um limite de detecéo inferior
de 2 mg/L.

Certas amostras podem apresentar Oleos sobrenadantes ou outros liquidos
imisciveis, que devem ser eliminados atraves da lavagem com etanol e hexano, antes dos
filtros serem colocados a 105 °C. As amostras que exibirem mais do que 1000 mg/L de
sélidos dissolvidos implicam lavagens complementares do filtro e menores volumes de

amostra.

4.1.5.1. Amostragem e preservagdo das amostras

No que diz respeito a recolha de amostras para a determinacdo dos solidos
suspensos totais, estas devem ser colhidas em frascos de plastico, de modo a facilitar a
sua visualizagdo. Os frascos ndo devem ser completamente cheios para que seja possivel
uma homogeneizacao eficiente da amostra.

As amostras devem ser analisadas num periodo de 4 horas desde 0 momento em
gue sao recolhidas, e, no caso de tal ndo ser possivel, devem ser armazenadas a uma
temperatura entre os 1 °C e 5 °C, sem qualquer tipo de aditivo.

Os resultados obtidos a partir de amostras armazenadas por um periodo superior a

48 horas devem ser considerados com precauc&o.
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4.1.5.2. Calculos e resultados

O teor de sélidos em suspensdao é calculado com recurso a seguinte expressao:

L N 1000 x (b-a)
Teor de Sdélidos em Suspensao = —Vv mg/L (Eq. 4.1.5.2.1)

representando a a massa do filtro antes da filtragdo da amostra, em mg; b a massa
do filtro apés a filtracdo da amostra, em mg e V o0 volume da amostra, em mL.
Tendo em conta a Norma EN 872, os resultados inferiores a 2 mg/L sdo apresentados

como “inferiores a 2 mg/L”, e os restantes devem apresentar dois algarismos significativos.
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Capitulo 5 - Controlo de qualidade

O presente capitulo encontra-se dividido em duas sec¢des importantes: o controlo de
gualidade interno e externo. O controlo de qualidade interno e externo pode ser feito de
formas diferentes dependendo dos paréametros pretendidos, fisico-quimicos ou
microbioldgicos.

Qualquer laboratério que realize recolha de amostras necessita de ter implementados
protocolos que permitam a garantia de resultados confiaveis, quer seja através de brancos
ou de verificacdo dos frascos utilizados.

No que diz respeito aos parametros fisico-quimicos, podemos guiar-nos pela 1SO
5667-14:2014 que se debruca sobre a garantia de qualidade e o controlo qualidade na
amostragem ambiental de 4guas e seu manuseamento.

Relativamente aos parametros microbiol6gicos, a ISO 19458:2006 pode ser utilizada
como referéncia no que se associa com a colheita de amostras para a realizacdo de
analises microbioldgicas.

Por fim temos ainda o Guia da Relacre n° 28, referente a amostragem de aguas, que
faz um resumo de toda a informacéo necessaria para a realizacdo de recolhas de aguas
das diferentes matrizes, os aspetos a ter em conta nos ensaios realizados em campo, bem

como o controlo de qualidade a realizar de forma interna e externa ao laboratério.

5.1. Controlo de qualidade interna

Como métodos de garantia da qualidade podem ser aplicadas, por exemplo, as
seguintes opcoes:
- Brancos de campo (estudo da origem das contaminacdes da amostra);
- Replicados (estudo da precisdo da amostragem);
- Amostras fortificadas ou ensaios de recuperacéo (estudo da exatiddo do processo

de recolha, transporte e armazenamento de amostras).

5.1.1. Parametros microbioldgicos

Relativamente ao controlo de qualidade que se encontra associado aos parametros

microbiol6gicos, o Guia da Relacre recomenda a realizacéo dos seguintes testes:
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5.1.1.1. Teste de esterilidade de frascos de recolha

O teste deve ser realizado tanto em frascos comprados como em frascos que sdo
preparados no laborat6rio e, como tal, deve ser verificado um frasco por cada lote. O critério

de aceitacdo recomendado consiste na auséncia de microorganismos.

5.1.1.2. Teste do teor de tiossulfato nos frascos de colheita

Nos frascos utilizados em recolhas de 4guas tratadas, € necessaria a presenca de
tiossulfato de sédio pois funciona como um agente de inibi¢cdo do desinfetante residual que
possa estar presente na amostra. Este elimina qualquer halogéneo residual e combate a
acao das bactérias durante o transporte das amostras.

A semelhanca do teste anterior, deve ser testado um frasco por lote, tanto dos frascos
comprados como dos preparados no laboratério.

Neste teste podemos, entéo, aplicar o seguinte método iodométrico:
I2 (ag) + 2S:0:% (aq) (=) 21 (aq) + S406* (aq) (Eg.5.1.1.2.1)

De modo a testar a esterilidade dos frascos utilizados em colheitas, devem ser
adicionados 10mL de agua destilada ao frasco e realizar-se a titulagdo com uma solucao
de iodo, de concentracdo 0.05 mol/L, usando amido ou tiofeno como indicador. O critério

de aceitacéo deve ser estabelecido pelo laboratério (8).

5.1.1.3. Controlo de residuos inibidores

Este tipo de controlo de qualidade deve ser realizado nos frascos de colheita, uma
vez que a sua toxicidade residual pode ser oriunda dos processos de lavagem de material,
do processo de esterilizagdo, ou mesmo da libertacdo de componentes ou aditivos
presentes no plastico dos frascos. Como foi anteriormente referido, deve-se sempre testar
um frasco por lote.

O critério de aceitagdo a considerar devera ser a auséncia de substancias que néo

permitam o crescimento de microorganismos.

8 A descricdo do procedimento para a determinacio do titulo de iodo e para a quantificacdo do tiossulfato
de sddio nos frascos de colheita pode ser encontrada na norma ISO 19458/2006 e no Guia de Amostragem
ne28.

42



Capitulo 5— Controlo de qualidade

5.1.1.4. Brancos

No que diz respeito ao controlo de qualidade por brancos, em parametros

microbiologicos, devemos proceder da seguinte forma:

1. Em laboratério devem ser preparados dois frascos (F1 e F2), ambos com agua
desionizada estéril;

Um dos frascos (F1) deve permanecer no laboratério;

3. O outro frasco (F2) deve ser transportado para campo e, no local da colheita, a
amostra deve ser transferida para um terceiro frasco (F3). A amostra deve ser
manuseada como se se tratasse de uma amostra real, ou seja, devem ser
utilizados os mesmos frascos de colheita, a mesma técnica de manipulacgéo,
transporte, conservagao e armazenamento de amostras.

4. Por fim, a amostra deve ser transportada até ao laboratério e analisada. O seu

critério de aceitagcdo deverd ser a auséncia de microorganismos.

Agua desionizada estéril
(no laboratdrio)

Amostra F1 (permanece Amostra F2 (transportar
no laboratdrio) para campa)

!

Manipular a amostra para
F3 (no local de colheita)

‘, }

Analise da amostra F1 Analise da amostra F3
(branco de material) (branco de campo)

Figura 5.1.1.4.1 — Andlise de brancos.
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5.1.1.5. Réplicas

Este tipo de controlo de qualidade pode ser aplicado no parametro N° Total de
colénias a 22 °C e 36 °C. A regularidade com que este controlo é realizado deve ser definida

pelo laboratério, dependendo do tipo de matriz de 4guas a analisar.

5.1.2. Pardmetros fisico-quimicos

5.1.2.1. Brancos

Tal como nos parametros microbioldgicos, o branco de campo deve ser manipulado
em campo, com o intuito de reproduzir a recolha de uma amostra real, aplicando as
mesmas condi¢des e meios. Podem ser ainda realizados brancos para controlo de frascos

e de transporte.

Ama ultrapura

Branco
Branco 2
Lab. " I,

Branco 1

Branco de colheita

l |

Acormpanhaarecalha.
Aberto perto datarneira.

Retido naarca
frigarifica

Retido nao
laboratario

Figura 5.1.2.1.1 — Andlise de brancos — fisico-quimicos.

Como se pode verificar pela figura apresentada, um dos brancos permanece no
laborat6rio, enquanto as outras duas amostras seguem para campo até ao local de
colheita. Destas duas, apenas uma € retirada da geleira e tratada segundo os
procedimentos de colheita estabelecidos para o ensaio.

Todas as amostras sédo analisadas na mesma sequéncia analitica.
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Ap6s a andlise das varias amostras, podem ser estabelecidas algumas

comparagoes:

e Comparando os resultados obtidos do branco de laboratério e do branco 2,
podemos identificar quais 0s erros associados ao processo de colheita,
manipulacao, transporte e armazenamento de amostras;

e Comparando os resultados obtidos do branco de laboratério e do branco 1,
podemos identificar quais os erros associados ao processo de transporte e
armazenamento de amostras;

e Comparando os resultados obtidos do branco 1 e 2, podemos identificar quais
0s erros associados a contaminagdes correspondentes aos recipientes ou ao

processo de colheita e preservacdo de amostras.

A regularidade com que este controlo de qualidade é realizado depende do
laborat6rio, consoante a frequéncia e volume de parametros ensaiados, fatores ambientais,
tipo de matriz de &gua, por parametro ou grupo de parametros e probabilidade de
contaminagoes.

No caso de um parametro apresentar sucessivamente resultados abaixo do LQ, ndo
€ necessario a realizagédo de ensaios em branco no controlo de qualidade da amostragem.
E aconselhavel que o ensaio obtenha resultados abaixo ao LQ definido no método de

ensaio desse parametro.

5.1.2.2. Duplicados

O objetivo da realizacdo de duplicados consiste no controlo do processo de avaliacéo
da variabilidade da colheita. Este deve ser realizado na amostragem para analises de
parametros fisico-quimicos efetuadas em laboratério e aceites consoante os critérios
estabelecidos pelo laboratorio.

A regularidade com que este processo é realizado depende ao laboratério. Tem por
base o tipo de matriz, frequéncia e volume dos parametros a ensaiar. Os parametros que
apresentem resultados sucessivamente abaixo do LQ, definido no método de ensaio, ndo
necessitam de ensaios em duplicado no controlo de qualidade da amostragem. E tal como

acontece nos outros casos, o critério de aceitagdo deve ser definido pelo laboratorio.
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Os duplicados de colheitas de amostras sdo realizados de, pelo menos, duas

colheitas independentes:

- Duplicados, quando efetuadas pelo mesmo técnico;
- Paralelos, quando efetuados por técnicos diferentes.

Assim sendo, é possivel avaliar o erro aleatério que se encontra relacionado com
todo o processo de amostragem (colheitas, recipientes, conservacdo, armazenamento e

analise).

5.1.2.3. Amostras fortificadas

A realizacdo de controlo de qualidade de amostragem através da utilizagdo de
amostras fortificadas justifica-se pelo facto de estas permitirem a avaliacdo da estabilidade
das amostras e das condi¢cfes de transporte.

A concretizacdo de ensaios de recuperacdo deve-se ao facto de existirem
parametros capazes de sofrer alteragGes ou perdas durante o processo de amostragem.

Este tipo de controlo pode ser realizado da seguinte forma:

Amostra

Parte A —amostra retida Parte B —amostra
no laboratorio fortificada no laboratorio
Parte bl —amostra - p | Parte b2 —amostra
fortificada. Retida fortificada. Processo
no laboratdrio de amostragem

Figura 5.1.2.3.1 — Andlise de amostras fortificadas.

Todas as amostras sédo analisadas na mesma sequéncia analitica.

Apls a analise das varias amostras, podemos verificar que, ao comparar 0s
resultados obtidos da parte A e da b1, é possivel a identificagdo dos erros associados ao
processo de colheita, manipulacéo, transporte e armazenamento de amostras.

Este processo de controlo permite estudar a estabilidade da amostra durante o

transporte e armazenamento, bem como reconhecer os erros sistematicos presentes no
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processo de amostragem, tais como a contaminacdo dos recipientes de colheita e erros
que possam ser origindrios da instabilidade e contamina¢do da amostra, ou perdas por
volatilizacdo, absor¢éo e fatores biologicos.

5.2. Controlo de qualidade externo

O controlo de qualidade externo consiste hum conjunto de acdes de controlo de
qualidade realizadas pelo laboratorio, mas que implicam uma participacdo externa ao
mesmo, com o intuito de estudar o desempenho em colheita de amostras, através da

participacdo em ensaios interlaboratoriais.

5.2.1. Fontes de erro

No controlo de qualidade externo podemos ter como fontes de erro:

e Contaminacdo dos frascos de colheita (pelo material e equipamento de
amostragem, contaminacdo cruzada de amostras, preservacdo da amostra e
conservacao e transporte errado de amostras);

e Contaminacao de malas térmicas;

e Instabilidade da amostra (o tipo de recipientes de amostragem utilizados pode
ter interferéncias na estabilidade das determinagfes entre a amostragem e a
realizagcdo da andlise, devido a instabilidade associada a amostra e as condi¢fes
de conservacao e transporte);

e Preservacdo inexata (tendo em conta a norma ISSO 5667-3, 0s recipientes
utiizados na amostra, bem como a sua integridade podem afetar a
determinag&do. Como tal, a opgéo de preservacao a utilizar deve ser avaliada);

e Amostragem imprecisa;

¢ Amostragem de massas de agua ndo homogéneas;

e Transporte da amostra (no caso de parametros em que a sua preservacao seja
a refrigeracao, deve ser realizado um controlo de temperatura das amostras, de
modo a garantir que as amostras ndo cheguem ao laboratério com uma

temperatura superior a do momento de colheita).
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Capitulo 6 - Acreditacao

6.1. Breve introducdo ao processo de acreditacdo

O processo de acreditacdo corresponde a avaliacdo e reconhecimento da
competéncia técnica de entidades para a realizacéo de atividades especificas de avaliagéo
da conformidade (por exemplo, ensaios, calibracbes, certificacbes e inspecgdes). No
entanto, este processo encontra-se sujeito a legislagdo comunitaria que permite um
funcionamento uniforme, verificado através de um sistema de avaliagdo por pares [21].

Em Portugal, o IPAC é um organismo nacional de acreditacdo, que responde ao
Regulamento (CE) n® 765/2008. Este apresenta varias disposi¢des para o pais e para o
IPAC, o que é notificado em uniformidade pelo Governo a Comissao Europeia e a EA.

E importante entender que a acreditagio é um conceito diferente da certificagdo, no
que toca aos critérios e metodologias usadas e ao facto de existir apenas uma entidade
acreditadora, que regula os organismos de certificacdo. Enquanto a acreditagdo € um
requisito legal necesséario para a realizagdo de uma dada atividade de avaliagdo de
conformidade, a certificagdo corresponde a uma opg¢éo voluntaria por parte da empresa.

Tendo em conta a norma ISO 17000:2004, que diz respeito a Avaliagdo da
Conformidade — Vocabulario e Principios Gerais, a certificacéo (de sistemas de gestéo, de
produtos, de pessoas) é uma das atividades de avaliacdo da conformidade.

A avaliacdo da conformidade corresponde a realizagéo de:

- ensaios;
- calibracdes;
- inspecodes;

- certificag0es.

As atividades de avaliagdo da conformidade tém como objetivo determinar se um
dado produto ou servico cumpre todos os requisitos que Ihe sdo aplicados. Em alguns
casos, a avaliacdo de conformidade é uma exigéncia legal, associada a seguranca desse
mesmo produto ou servigo.

Por fim, pode ainda ser exigida a avaliacdo de conformidade por estar estabelecida
em contrato ou de modo a garantir que um determinado produto se ajusta ao fim desejado
[21].
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6.2. IPAC

Como referido anteriormente, o IPAC consiste num organismo nacional de
acreditacao, requerido pelo Regulamento (CE) n° 765/2008, que define os requisitos de
acreditacao e fiscalizacdo do mercado relativos a comercializacdo de produtos e revoga o
Regulamento (CEE) n° 339/93.

Tem como objetivo fornecer servicos de acreditacdo, tais como reconhecer a
competéncia técnica dos organismos de avaliacdo da conformidade que atuam no
mercado.

Este € ainda constituinte da infraestrutura europeia de acreditacdo, a European
Cooperation of Accreditation (EA), e de estruturas mundiais de acreditacdo, como a
International Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC) e o International Accreditation
Forum (IAF) [21].

De modo a que seja possivel a realizacdo das atividades de acreditagdo do IPAC,
este possui um conjunto de variadas comissdes técnicas, o que possibilita a comunicagéo
com as respetivas partes interessadas e dispde de uma bolsa de avaliadores e peritos
externos. Por fim, tem ainda uma Comissdo Consultiva, que representa as partes
interessadas na atividade de acreditacéo e verifica a imparcialidade da sua atuagéo, além

de proporcionar orientacdo estratégica.

6.3. Como se realiza a acreditacdo?

A acreditagdo é efetuada segundo normas internacionais para que seja possivel a
existéncia de Acordos de Reconhecimento Internacionais e o0 cumprimento do
Regulamento (CE) n° 765/2008 [21].

Tudo comeca pela apresentacdo de uma candidatura pela Entidade, ao IPAC, que a
avalia. Durante a etapa de avaliacdo, o IPAC nomeia a Equipa Avaliadora que estuda a
documentacgéao e realiza a avaliagao.

Posteriormente a avaliacao, é emitido um relatério que identifica os erros a serem
corrigidos, para que seja possivel o cumprimento das normas de acreditagdo. Em seguida,
a Entidade ird responder e a Equipa Avaliadora estuda e emite um parecer [21].

Finalmente, o IPAC analisa todo o processo, e no caso de ser aplicavel, é solicitado
um parecer as entidades regulamentares. No caso de a decisdo do IPAC ser favoravel, tal

ird dar inicio ao ciclo anual seguinte.
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Entidade  Avaliadores IPAC

Candidatura

FC

(Entidade
Regularm entar

Parecer)

gereditogda

‘__j
R
| EbOELEDELELELD

Figura 6.3.1 - Etapas do processo de Acreditacdo pelo IPAC.

6.4. Certificado de acreditacdo

De modo a que seja possivel a identificagdo de uma Entidade Acreditada, o IPAC

envia um Certificado de Acreditacdo com um Anexo Técnico, onde sdo apresentadas as

atividades acreditadas. Cada certificado possui um namero de registo evidente, que é

repetido no simbolo de acreditagdo correspondente [21].

Certificado
5

Anexo Teéchico

N
175

Figura 6.4.1 — Exemplo de Certificado de Acreditacdo e Anexo Técnico.
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Tendo em conta que a acreditacao é individual e ndo generalista, de modo a permitir
uma maior confianga no desempenho especifico de cada atividade, o Anexo Técnico
descreve 0s ensaios, calibragdes, exames, certificacdes e inspe¢des abrangidas pelo
mesmo.

As entidades que se encontram acreditadas podem exibir os simbolos de
Acreditacdo, de acordo com o respetivo Regulamento dos Simbolos de Acreditagdo. A
utilizagdo dos simbolos € obrigatéria nos documentos resultantes das atividades
acreditadas e facultativa noutros documentos associados a realizacdo das mesmas. Em
documentos com o Simbolo, é obrigatéria a discriminacdo e identificacdo de qualquer
atividade que nao seja acreditada e que conste dos documentos. Os simbolos possuem
referéncias textuais diferentes, dependendo do tipo de atividade acreditada, e sao
diferenciados através do numero de registo correspondente ao Certificado de Acreditagéo
e Anexo Técnico.

Devido ao facto do IPAC ter um grande reconhecimento a nivel internacional, que se
traduz em Acordos de Reconhecimento com o ILAC e o IAF, tem a possibilidade de
disponibilizar simbolos conjugados, que podem substituir os simbolos de acreditacéo

anteriormente referidos.

6.5. Auditorias

No que toca ao controlo de qualidade de uma empresa, a realizagdo de auditorias
possui um papel muito importante. Estas tém como objetivo a determinacdo da
correspondéncia dos elementos do sistema com os requisitos especificos, e se possivel a
implementacdo de melhorias e a identificacdo de atividades que necessitem de correcoes.
Em simultaneo, avalia-se também o cumprimento, por parte do Sistema de Gestéo, da
politica e objetivos definidos pela NP EN ISO/IEC 17025:2005.

As auditorias podem ser de trés tipos: de primeira parte, de segunda parte e de
terceira parte. Uma auditoria de primeira parte é efetuada por uma organizagcao aos seus
proprios sistemas, procedimentos e instalagdes, podendo utilizar pessoal qualificado ou
auditores contratados. Uma auditoria de segunda parte € realizada por um cliente ao
fornecedor ou subfornecedores. Por fim, uma auditoria de terceira parte é realizada por

uma entidade externa e independente.
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6.5.1. Auditorias internas

As auditorias internas consistem em auditorias de primeira parte, ou seja, sédo
realizadas por uma dada organizacdo, aos seus proprios sistemas. Como tal, a
organizacdo deve possuir um plano anual de auditorias internas que inclua todos os
requisitos da NP EN ISO/IEC 17025:2005, com o intuito de as auditorias se realizarem de
forma periédica e tendo em consideracao um programa pré-definido (PO-01). Estas devem
ser efetuadas por pessoal qualificado e, de preferéncia, independente a atividade que
auditam. S&o estes que planificam a auditoria e elaboram o relat6rio da mesma [22].

O laboratdrio a ser auditado deve garantir que todos as exigéncias da NP EN ISO/IEC
17025:2005 e todas as areas técnicas de ensaios/calibra¢des incluidas, ou a serem
compreendidas pela acreditacdo, sdo auditadas de forma anual, cumprindo os pontos
presentes no capitulo 4 e 5 dessa mesma norma e as indicagées do Guia OGC001 (IPAC).

As auditorias técnicas encontram-se incluidas no grupo das auditorias de primeira
parte, uma vez que estas sao realizadas por vontade da organizacéo. Estas aplicam-se a
métodos, e tendem a garantir que o analista encarregue da técnica cumpre o procedimento
definido [22].

Este tipo de auditoria permite que os métodos acreditados sejam auditados uma vez
a cada ciclo de acreditacdo, e 0s ndo acreditados sejam auditados uma vez a cada cinco
anos.

Por fim, a equipa auditora deve delinear um relatério onde se descrevem as
constatacOes identificadas, que podem ser tanto ndo conformidades como oportunidades

de melhoria. Estes relatérios devem possuir:

- Data de realizacdo da auditoria e elaborac&o do relatorio;
- Identificacdo da equipa auditora;
- Identificacédo e registo dos analistas auditados;

- Documentos, ensaios e equipamento auditados [22].

6.5.1.1. Resultados das auditorias realizadas

Quando se realiza uma auditoria a um método, € essencial conhecer-se o protocolo
associado, 0s pontos criticos, e os procedimentos de controlo de qualidade do mesmo.

No final da realizacdo de uma auditoria, e no caso de existirem constatacées que
coloquem em causa a eficiéncia, o rigor ou mesmo a validade dos resultados obtidos pelo
método, o laboratdrio deve implementar uma acao corretiva, e, caso seja necessario,

informar os seus clientes [22].
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Quando se realiza uma auditoria vertical completa, deve-se repetir todo o processo,
desde o0 momento em que a amostra € preparada, até a emissado do boletim analitico. Este
tipo de auditoria tem como objetivo evidenciar a robustez do Sistema de Gestédo e do
sistema de rastreabilidade dos dados obtidos.

No periodo entre junho e julho de 2017 foram realizadas 32 auditorias a métodos do
laboratério de Quimica, de Microbiologia, bem como da recolha de amostras de agua de
diferentes matrizes.

No laboratério de Quimica foram auditados os seguintes métodos [23]:

e Determinagéo de Cor — Absorgéo Molecular (NP 627:1972).

e Determinagédo de Nitritos — Absorg&o Molecular (NP EN 26777:1996).

e Determinacdo de Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO5) — Método Manométrico
(SMEWW 5210D).

e Tipo de Ensaio: Determinacdo de metais por Espetrometria de Emissdo por Plasma
(ICP-AES); (Digestéao/solubilizacdo das amostras por via humida) (Acreditacdo Flexivel
Tipo AB).

e Tipo de Ensaio: Determinacdo de Anides por Cromatografia I6nica (Acreditacdo
Flexivel do Tipo AB).

o Perda a 550 °C — Método Termogravimétrico.

e Tipo de Produto: Solos, Residuos, Lamas e Sedimentos. Tipo de Ensaio: Determinacéo
de metais por Espetrometria de Emissdo por Plasma (ICP-AES);
(Digestéo/solubilizacdo das amostras por via humida e/ou micro-ondas).

e Aguas de consumo humano, &guas naturais doces (superficiais, subterraneas e
pluviais) — Determinagdo de oxigénio dissolvido (ASTM D888-12-Método C).

e Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) e residuais (lixiviados,
efluentes tratados e ndo tratados) — Determinacdo de CBO5 método sonda
luminescente — PT117 (2016/07/09) — SMEWW 5210B.

e Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) e residuais (lixiviados,
efluentes tratados e néo tratados) — Determinagdo de CBO5 método manométrico —
PT107 (2016/10/10).
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No que diz respeito a recolha de amostras de agua de diferentes matrizes foram

auditados os seguintes métodos [23]:

Ar ambiente, ar ambiente interior e laboral — Determinacdo da Temperatura do ar —
PT118 (2016/04/04).

Aguas de Consumo. Colheita de amostras para analise de parametros microbiologicos:
Germes a 22 °C, Germes a 36 °C, Bactérias Coliformes, Escherichia coli, Clostridium
perfringens, Esterococos — PT79 (2013/12/09) — 1ISO 19458:2006.

Aguas naturais doces (superficiais, subterrAneas e pluviais) — Determinacdo da
medi¢cdo do caudal — PT72 (2016/04/04).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Determinacdo do nivel
piezométrico — PT72 (2016/04/04).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Determinacdo do
potencial redox — PT72 (2016/04/04).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Determinacdo de
turvacdo — PT72 (2016/04/04).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Colheita de amostras
para andlise das propriedades fisicas — PT92 (2016/09/09).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Colheita de amostras
para andlise de constituintes inorganicos — PT92 (2016/09/09).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Colheita de amostras
para analise CQO, CBO5 e Detergentes — PT92 (2016/09/09).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Colheita de amostras
para analise de Oxigénio dissolvido, Cloro residual total e Cloro residual livre — PT92
(2016/09/09).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Colheita de amostras
para andlise de metais — PT92 (2016/09/09).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Colheita de amostras
para andlise de Mercurio — PT92 (2016/09/09).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Colheita de amostras
para analise de Oleos e Gorduras e Hidrocarbonetos Totais — PT92 (2016/09/09).
Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Colheita de amostras
para andlise de Fendis — PT92 (2016/09/09).

Aguas naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) — Determinacdo de
Oxigénio dissolvido — PT72 (2016/04/04).
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e Aguas de consumo humano, naturais doces (superficiais, subterraneas e pluviais) —
Colheita para determinagdo de tritio, a-total, b-total, dose indicativa e raddo — PT73
(2017/01/26).

Por fim, no laboratorio de Microbiologia foram acreditados os seguintes métodos [22]:

e Agua Consumo — Contagem de microorganismos a 22 °C — 1SO 6222:1999.

e Agua Consumo — Contagem de microorganismos a 36 °C — ISO 6222:1999.

e Agua Consumo — Contagem de Escherichia coli — 1SO 9308:2014/Amd.1:2016.
e Agua Consumo — Contagem de Coliformes — 1ISO 9308:2014/Amd.1:2016.

e Agua Consumo — Contagem de Enterococos intestinais — ISO 7899-2:2000.

e Agua Consumo — Contagem de Clostridium perfringens — ISO 14189:2013.

A todas as variagdes aos procedimentos verificadas durante as auditorias, no que diz
respeito ao ensaio e ao seu controlo de qualidade, foram associadas notas de nao
conformidade, as quais foram apresentadas acfes corretivas. Quando estas s&o
estipuladas, define-se igualmente um periodo para a verificagdo do seu efeito. Por fim,
todas as ndo conformidades e ac¢des corretivas sdo analisadas e aplicadas pelo Sistema

de Gestao do laboratério auditado [22].
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Capitulo 7 — Resultados e discussao

No presente capitulo séo apresentados os resultados obtidos nas diferentes técnicas
realizadas em contexto laboratorial, durante a realizagdo do meu estagio, tais como a
caréncia quimica de oxigénio (CQO), a caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs), os sélidos
suspensos totais (SST) e os sdlidos dissolvidos totais (SDT), nos diferentes tipos de aguas.
Todas estas analises sdo realizadas com o intuito de verificar se estes parametros

apresentam, ou ndo, valores nao superiores ao valor maximo admissivel.

Os resultados apresentados em seguida, os graficos, tabelas e as cartas de controlo,
foram essenciais na validacdo dos métodos em questdo, uma vez que as auditorias
realizadas foram tanto praticas como documentadas, bem como na acreditacdo do novo
método de determinagcdo da caréncia bioquimica de oxigénio (método por sonda de

luminescéncia).

De modo a avaliar a evolugdo dos resultados, foram utilizados dados obtidos
anteriormente & minha chegada. E também de realcar que os dados apresentados em cada
tipo de agua analisada estao associados a um cliente diferente, e que, as amostras foram
recolhidas sob condigfes idénticas pré-definidas, como o ponto e a hora de recolha, o
transporte e preservacdo das amostras, a temperatura inicial e final de recolha, entre

outras.

Existem trés conceitos importantes que devem ser realgados antes de se proceder a
andlise dos resultados. Um deles é o valor limite de emissédo (VLE), que corresponde a
massa, concentracdo ou nivel de emissao que uma dada substancia ndo deve ultrapassar
durante um determinado periodo de tempo numa descarga no meio aquatico e no solo;
outro é o valor maximo admissivel (VMA), que corresponde ao valor que ndo deve ser
transposto; e o ultimo é o valor maximo recomendavel (VMR), que corresponde ao valor

que de preferéncia deve ser respeitado.
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7.1. Revalidacdo de metodos aplicados em diferentes
tipos de dguas
7.1.1 Aguas residuais

Tendo em conta a legislagéo associada as aguas residuais, o DL n° 152/97 descreve
0s procedimentos a adotar, no que diz respeito a recolha, tratamento e descarga de aguas
residuais urbanas no meio aquético.

Toda a descarga de aguas residuais urbanas s6 pode ser licenciada ap6s o seu
tratamento adequado. O tipo de tratamento a aplicar depende da populacdo bem como da
classificagcdo atribuida a zona. No caso de ser uma zona sensivel, deve ser aplicado o
tratamento secundario (tratamento biol6gico com decantagéo secundaria ou outro método
gue permita o respeito pelos valores apresentados no quadro n° 1, do anexo |, do mesmo
DL). Se, por outro lado, e se a descarga for realizada numa agua costeira classificada como
Zonha menos sensivel, o tratamento devera ser primario.

As lamas provenientes das estacdes de tratamento de aguas residuais urbanas estéo
sujeitas a licenciamento e a sua descarga € proibida em aguas de superficie. As estacdes
de tratamento de aguas residuais devem ser concebidas ou mesmo modificadas de modo
a que seja possivel a obtengéo de amostras representativas das aguas residuais a chegada
e dos efluentes tratados antes da descarga nas aguas recetoras.

A entidade licenciadora deve especificar os procedimentos de autocontrolo para cada
descarga, devendo constar na respetiva autorizagdo a periodicidade com que estes lhe
deverdo ser remetidos pela entidade que os aplica. A entidade deve ainda proceder ao
controlo de qualidade do meio aquatico, nos casos em que haja receio de que este esteja
a ser deteriorado por descargas das aguas residuais, excluindo-se as aguas costeiras, em

que a esta competéncia sera exercida pelo Instituto da Agua.
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Aguas Residuais - CQO
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Gréfico 7.1.1.1 — Resultados de CQO numa amostra de agua residual.

Tabela 7.1.1.1 — Resultados de CQO numa amostra de 4gua residual.

Data mg O-/L
10/08/2016 99
27/09/2016 140
27/10/2016 49
16/11/2016 130
07/12/2016 95
11/01/2017 220
14/03/2017 87
26/04/2017 160

E importante relembrar que a determinac&o de CQO corresponde a quantificacio do
agente oxidante, o dicromato de potassio, que reage com uma toma de amostra, sob
condigbes pré-definidas. E essencial a presenca de catalisador para auxiliar na oxidag&o
de certas classes de compostos organicos que podem interferir com a técnica.

De acordo com o DL n°® 236/98, a técnica de CQO apresenta um valor limite de
emissao de 150 mg O-/L e é realizado pelo método volumétrico (ou método do dicromato
de potassio). Deve igualmente apresentar um limite de detecéo de 25 %, precisao de 25 %
e exatidao de 10 %.

E importante ter em consideracdo que este método é realizado numa gama de
trabalho de 30 a 10000 mg Oa/L.

Como se pode verificar pelo grafico 7.1.1.1 e pela tabela 7.1.1.1, as amostras

analisadas do mesmo cliente apresentam, no dia 11/01/2017 e no dia 26/04/2017, valores
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superiores aos definidos pelo DL. Tal como se encontra descrito no artigo n° 65, ponto 9
do mesmo DL, compete a Diregdo Regional do Ambiente definir as condi¢cdes aceitaveis
associadas a emissdo ou descarga de aguas residuais e verificar o cumprimento das
mesmas.

Nos casos em que os valores de CQO e dos restantes parametros se sobrepdem ao
VLE, o cliente € notificado da transgressao e é-lhe estabelecida uma data limite para a
correcdo dos valores. Caso tal correcdo ndo seja realizada o cliente passa a estar proibido
de efetuar descargas e a ter a sua licenca anulada.

O Anexo Técnico de Acreditacdo N° L0128-1 mostra-nos que a AGQ Labs se
encontra acreditada para a realizacdo de ensaios quimicos de determinacdo de CQO
através do método volumétrico, descrito na Norma Portuguesa n°® 4329:1996.

De acordo com o DL n° 58/2005, cada regiao hidrogréfica deve definir um programa
de monitorizagdo do estado das 4guas de superficie e subterrdneas que é realizada através
do controlo de varidveis bioldgicas, hidrolégicas e climatologias, fisico-quimicas, de
sedimentos e da qualidade quimica e ecolégica da agua.

No caso das aguas superficiais deve ser determinado o volume e nivel da agua ou
do caudal, para que seja possivel a definicdo do estado ecoldgico e quimico, bem como do
potencial ecoldgico.

No caso das aguas subterraneas deve avaliar-se o0 estado quimico e quantitativo das

massas ou grupos de massas de aguas.

Aguas Residuais - CBO

35
30
25
20
15
10

mg O,/L

N [ o N = o N =
o () ~ () u (<) (% >
S~ S~ S~ S~ S~ S~ S~ S~
o o = = o o o =)
(<2} ) o = = @ S (<2}
S~ S~ S~ S~ S~ S~ S~ S~
N N N N N N N N
o o o o o o o o
= = = = = = = =
o)) o) o) o) ~ ~ ~ ~
Data

Gréfico 7.1.1.2 — Resultados de CBOs numa amostra de 4gua residual.
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Tabela 7.1.1.2 — Resultados de CBOs numa amostra de agua residual.

Data mg O2/L
10/08/2016 33
27/09/2016 10
27/10/2016 <5
16/11/2016 31
07/12/2016 10
11/01/2017 12
14/03/2017 15
26/04/2017 5

E importante relembrar o método de determinacdo da caréncia bioquimica de
oxigénio, que consiste na medi¢cdo do oxigénio dissolvido usado por microorganismos na
oxidagdo bioquimica da matéria organica.

Este tipo de método encontra-se dependente tanto da temperatura, como do pH além
da existéncia de matéria toxica inibidora da oxidagdo da matéria organica [24].

No entanto, este tipo de métodos tem as suas limitagdes, tais como o facto de apenas
ser possivel a quantificacdo da matéria organica biodegradéavel, de demorar cinco dias para
a obtencédo de resultados, entre outras.

Em laboratério temos duas técnicas diferentes que podem ser utilizadas para a
determinacédo desta caréncia. O método respirométrico e 0 método de Winkler, consoante
o tipo de amostra que temos para analisar.

O método de Winkler é aplicado em amostras de matriz superficial, onde a gama de
trabalho vai desde 2 a 4000 mg O2/L, enquanto o método respirométrico é realizado para
amostras de matriz residual e subterraneo, onde a gama de trabalho vai desde 5 a 4000
mg O2/L.

As 4guas residuais, de acordo com o anexo XVIII do DL n° 236/98, possuem um valor
maximo admissivel de 40 mg O./L. Assim sendo, ao observarmos o grafico 7.1.1.2 e a
tabela 7.1.1.2 podemos verificar gue nenhuma das amostras ultrapassa o valor estipulado
pelo DL.
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No entanto, podemos verificar que, no dia 10 de agosto de 2016, o valor associado
a caréncia bioquimica de oxigénio é 33 mg O2/L, que, embora néo corresponda a nenhum
incumprimento, estd muito proximo do VMA estipulado por lei. Tal pode dever-se a um
tratamento incompleto das 4guas residuais, associado a sua sobrecarga organica; a baixa
concentracdo de oxigénio; ao crescimento excessivo de algas ou bactérias; a alta
concentracdo de amonia no efluente e ocorréncia de nitrificagdo no ensaio de CBO
realizado em frasco, que leva a um aumento do consumo de oxigénio durante o ensaio
[25].
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Grafico 7.1.1.3 — Resultados de SST numa amostra de agua residual.

Tabela 7.1.1.3 — Resultados de SST numa amostra de agua residual.

Data mg/L
10/08/2016 40
27/09/2016 37
27/10/2016 21
16/11/2016 70
07/12/2016 58
11/01/2017 160
14/03/2017 22
26/04/2017 65

Podemos separar a matéria sélida em sélidos dissolvidos totais e solidos suspensos
totais. Quando existe uma elevada presenca de sélidos numa amostra, tal traduz-se numa
menor potabilidade da mesma, tornando-a impropria para utilizacéo industrial. No caso de

um meio aquético possuir um elevado teor de sdlidos, tal traduz-se na diminuicdo da
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transparéncia da agua, fazendo com que haja menor incidéncia de luz, que, por sua vez,
limita o desenvolvimento de vida aquética, pois existe menor concentracdo de oxigénio
dissolvido [24].

O valor obtido nos sdlidos totais pode ser usado em estudos de viabilidade da
producdo de agua desmineralizada, o que pode ndo ser muito benéfico, caso possua
muitos sais dissociados.

Tendo ainda em consideracdo o DL n° 236/98, este diz que temos dois tipos de
métodos analiticos de referéncia que podem ser aplicados. No caso da empresa em que
realizei 0 meu estagio, o método efetuado corresponde a filtracdo através de membrana
filtrante de 0,45 um, secagem a 105 °C e pesagem. Este pardmetro deve apresentar uma
precisdo de 10%, uma exatiddo de igualmente 10 % e um limite de detecdo de 10 %
(valores paramétricos). Este tipo de método é realizado dentro uma gama de trabalho que
vai desde 2 a 2000 mg/L.

De acordo com o DL n° 236/98, o valor limite de emisséo corresponde a 60 mg/L de
s6lidos suspensos totais em descargas de aguas residuais. Como podemos verificar com
recurso ao grafico 7.1.1.3 e a tabela 7.1.1.3, no dia 16 de novembro de 2016, no dia 11 de
janeiro de 2017 e no dia 26 de abril de 2017, as anélises demostraram que esta amostra
possuia um valor de SST superior ao estipulado por lei.

Esta amostra apresenta um elevado valor de SST, o que significa que, a sua evolugéo
ao longo do ano néo foi consistente, possivelmente devido ao elevado crescimento de
algas ou bactérias sulfurosas, ou a sobrecarga organica e ao crescimento bacteriano

disperso.
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Gréfico 7.1.1.4 — Resultados de SDT numa amostra de agua residual.
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Tabela 7.1.1.4 — Resultados de SDT numa amostra de agua residual.

Data mg/L
13/09/2016 65
14/10/2016 55
07/11/2016 78
15/12/2016 78
10/01/2017 72
09/02/2017 110
15/03/2017 110

O parametro correspondente aos solidos dissolvidos totais consiste na soma de
todos os compostos quimicos dissolvidos na agua. Mede, assim, a concentracao de
substancias i6nicas e tem como principal utilizacao a determinacédo da qualidade visual da
agua potavel. Serve como indicador da presenca de qualquer quimico contaminante.

Este tipo de método é realizado dentro de uma gama de trabalho que vai desde as
50 as 2500 mgl/L.

E possivel encontrar uma maior presenca de SDT em aguas recetoras de origem
agricola ou residencial, em lixiviados, em contaminac¢des de solo e em fontes pontuais de
descargas de aguas residuais industriais ou de esta¢des de tratamento de esgoto.

Os solidos dissolvidos totais podem incluir diferentes ibes organicos e inorganicos,
como carbonatos, bicarbonatos, sédio, entre outros, que podem ser prejudiciais ao
desenvolvimento de vida aquatica.

Este tipo de parametro, apesar de ser importante para a determinagéo da qualidade
da agua, nao se encontra incluido no grupo de parametros a analisar nas descargas de
aguas apresentados no DL n° 236/98. Tal pode dever-se ao facto de possuir uma grande
correlagcdo com o paradmetro da condutibilidade. A condutibilidade permite determinar se
uma dada amostra de agua tem a capacidade de conduzir corrente elétrica, que se
encontra essencialmente dependente da existéncia de ides.

Assim sendo, a condutibilidade permite saber qual o grau de mineralizacdo de uma
amostra e indica-nos, de forma rapida, as variacdes das concentracdes dos minerais
dissolvidos [26].

Podemos converter o valor obtido de condutibilidade em concentracdo de sélidos
dissolvidos totais, através da multiplicagdo do valor por um fator de conversédo, que
depende da composicao quimica dos SDT, que pode variar entre 0,54 e 0,96 [26].

Ainda assim podemos analisar o gréfico 7.1.1.4 e a tabela 7.1.1.4, para verificar que
o valor obtido para os solidos dissolvidos totais ndo é consistente. Verifica-se os maiores
aumentos do valor nas datas de 7 de novembro e 15 de dezembro de 2016, em que o valor

sobe para 78 mg/L e se mantém igual em ambas as datas. Posteriormente, nas datas de
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9 de fevereiro e 15 de margo de 2017, volta a sofrer um aumento para 110 mg/L. Como
fora antes determinado, as amostras podem apresentar valores elevados devido ao facto
de haver uma maior concentracdo de ibes, sendo por isso essencial complementar a
informacgé&o obtida com a andlise dos anifes presentes.

E importante referir que, apesar do valor limite de emiss&o dos SDT n&o se encontrar
definido no DL n°® 236/98, este valor pode ser estipulado pelas entidades gestoras,
consoante as caracteristicas da rede de drenagem, os sistemas de tratamento e o meio de
descarga. Por exemplo, tanto os servicos municipalizados de 4gua e saneamento do
Municipio de Castelo Branco como os de Almada, definem como VLE para os SDT o valor

de 7500 mg/L [28, 29], enquanto os de Lisboa ndo possuem nenhum valor definido.

7.1.2. Aguas subterrdneas

De acordo com o DL n° 208/2008, que explica como é realizado o controlo de
qualidade das &guas ditas subterrdneas, quando estas se encontram em bom estado
quimico, como se podem identificar a existéncia de tendéncias e como as reverter. As
aguas subterrdneas sdo consideradas um recurso natural valioso, que deve ser protegido
de degeneragdo e poluicdo quimica, especialmente devido aos ecossistemas que se
encontram dependentes e & utilizacdo destas aguas para abastecimento da agua destinada
ao consumo humano.

As aguas subterrdneas constituem fontes essenciais ao abastecimento publico de
agua potavel em vérias regibes. De modo a garantir a sua qualidade devem adotar-se
medidas que avaliem o estado quimico para a determinacéo de tendéncias significativas e
persistentes para o aumento da concentracao dos poluentes e a definicdo de medidas para
a inversao destas tendéncias.

Os limiares podem ser definidos a nivel nacional, a nivel da regido hidrogréfica, a
nivel da parte da regido hidrogréfica internacional situada em territério nacional, ou ao nivel
da massa ou grupo de massas subterraneas.

Sao consideradas em bom estado quimico uma massa ou grupo de massas de agua
subterranea se o valor da norma de qualidade ou limiar forem excedidos em 1 ou mais
pontos, desde que as concentracfes dos poluentes que excedam as normas hao
representem um risco ambiental significativo.

Quando se verifica que uma massa ou grupo de massas de aguas subterraneas esta
em bom estado quimico, devem ser aplicadas medidas que protejam 0s ecossistemas

aquéticos, terrestres e as utilizagdes humanas da agua subterranea, em fungéo da zona
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da massa de 4gua representada pelo(s) ponto(s) que excede(m) o valor da norma de
qualidade ou limiar.

Os limiares séo definidos de modo a que, se forem excedidos pelos resultados da
monitorizagao num ponto representativo, tal indique o risco de que uma ou mais condi¢des
do bom estado quimico da dgua subterrdnea néo estejam a ser preenchidas.

No que diz respeito as aguas subterraneas, temos em seguida demostrados 0s

resultados obtidos durante a analise do CBOs;:

Tabela 7.1.2.1 — Resultados de CBOs huma amostra de agua subterranea.

Data mg O2/L
29/11/2016 <2
29/12/2016 <2
27/01/2017 <2
23/02/2017 <2
29/03/2017 <2
31/05/2017 <2
29/06/2017 <2
30/08/2017 <2

No caso das aguas subterraneas, como referido anteriormente, os valores limite de
cada parametro, assim como o0s parametros a ser avaliados para o controlo de qualidade
de aguas subterréneas, devem ser definidos por cada regido hidrografica.

Tendo em conta que as aguas subterrdneas sao aguas limpas, ou seja, apresentam,
a maioria das vezes, baixo teor de oxigénio e de substancias ou ides, segundo o0 Anexo |
do DL 236/98, podemos ter em consideracdo que o valor maximo recomendado para a
caréncia bioguimica de oxigénio, ndo deve ultrapassar o limite de quantificacéo, isto €, os
3 mg O2/L.

Ao observarmos a tabela 7.1.2.1, podemos verificar que, no caso desta amostra, esta
tem a tendéncia de apresentar valores sempre inferiores ao LQ, o que significa que pode
possuir a designacdo de agua em bom estado quimico, mas s6 apos a verificacao do
cumprimento dos restantes pardmetros estipulados pelas normas de qualidade associadas
as aguas subterraneas.

Neste caso especifico, a técnica aplicada corresponde a determinacéo da caréncia
bioquimica de oxigénio por um método respirométrico. No entanto, no caso de o cliente
pedir a comparacao de valores obtidos com a legislacéo ja devera ser aplicado o método

volumétrico (Winkler).
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Aguas Subterraneas - CQO

140
120
100
80
60
40
20

mg O,/L

910Z/TT/90
910Z/T1/91
910¢Z/11/9¢
9T0¢/¢1/90
9T02/C1/91
910z/TT/9¢
£102/T0/S0
L10Z/T0/ST
L102/T0/S¢
£10¢/20/%0
L102/T0/vT

Data

Gréfico 7.1.2.1 — Resultados de CQO numa amostra de agua subterranea.

Tabela 7.1.2.2 — Resultados de CQO numa amostra de agua subterranea.

Data mg O-/L
17/11/2016 95
24/11/2016 <30
29/11/2016 <30
05/01/2017 99
19/01/2017 46
02/02/2017 120
09/02/2017 55

No caso das aguas subterraneas, ndo se encontra presente em legislacdo um valor
limite de emissado de caréncia quimica de oxigénio, no entanto, é utlizada uma gama de
trabalho de 30 aos 10000 mg/L, através do método volumétrico.

O Anexo Técnico de Acreditacdo N° L0128-1 mostra-nos que a AGQ Labs se
encontra acreditada para a realizacdo de ensaios quimicos de determinacdo de CQO
através do método volumétrico, descrito na Norma Portuguesa n°® 4329:1996.

Apesar de esta técnica ndo apresentar valor madximo recomendado, tem-se em
consideracao o valor limite estabelecido para as 4guas de matriz superficial, ou seja, os 30
mg/L. Sendo assim, podemos verificar o gréfico 7.1.2.1, bem como a tabela 7.1.2.2, e
afirmar que apenas nos dias 24 e 29 de novembro de 2016 se registou que a amostra
cumpria os valores limite estipulados por lei.

Os elevados valores apresentados anteriormente podem dever-se ao facto de ter

ocorrido contaminacao dos lencois freaticos. Logo, € importante a identificacdo dos pontos

67



Capitulo 7 — Resultados e discussdo

criticos e da extensao da contaminacao, de modo a estabelecer a melhor forma de controlar
a mesma [30].

Os contaminantes podem ser oriundos de descargas industriais ou esgoto doméstico,
gue, apos atingirem o solo e as aguas superficiais, dependendo da vulnerabilidade do
aquifero, podem chegar as aguas subterraneas.

Devido ao facto de a sua filtracdo ser realizada através do solo e do longo tempo de
permanéncia no subsolo, as aguas subterrdneas possuem uma menor quantidade de
matéria organica natural e de microorganismos, que podem causar doengas, em relacao
as aguas superficiais [30].

Aguas Subterraneas - SST
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Grafico 7.1.2.2 — Resultados de SST numa amostra de agua subterranea.

Tabela 7.1.2.3 — Resultados de SST numa amostra de agua subterranea.
07/12/2016 09/06/2017

Local 1 15 mg/L 12 mg/L
Local 2 27 mg/L 950 mg/L
Local 3 13 mg/L 3 mg/L
Local 4 15 mg/L 0 mg/L
Local 5 5.3 mg/L 3.6 mg/L

As amostras recolhidas para esta matriz de agua séo realizadas por campanhas, o
gue significa que soO se recolhnem amostras de um determinado ponto de forma periddica.
As amostras recolhidas séo todas provenientes da mesma zona mas de pontos diferentes,
como é possivel verificar pelo gréafico apresentado.

A ideia de comparar diferentes pontos permite conhecer a evolucdo do valor

correspondente aos soélidos suspensos totais presentes.
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Uma vez que ndo se encontra estabelecido um valor limite de emissdo para os
sélidos suspensos totais em 4guas subterraneas, é aplicado o valor apresentado pelo DL
n° 236/98 para 0 mesmo parametro, mas para aguas superficiais.

Sendo assim, o valor considerado como valor maximo recomendado para o
parametro de solidos suspensos totais corresponde a 25 mg/L. Como se pode verificar pelo
grafico 7.1.2.2, os pontos 1, 3, 4 e 5 cumprem o valor estipulado por lei, enquanto o ponto
2, no dia 9 de junho de 2017 ultrapassa em larga escala o valor recomendado por lei.

No caso de a agua ter como finalidade sistemas de rega, o limite de emisséo
corresponde a 60 mg/L, sendo que ainda assim, os pontos 1, 3, 4 e 5 cumprem o valor
estipulado por lei, contrariamente ao que acontece com o ponto 2.

Em certas situagfes, as aguas subterraneas possuem Otimas qualidades quimicas e
fisicas, pelo que nem sempre é necessario a realizacdo de um tratamento prévio a sua
distribuicdo. A 4gua é dita contaminada quando sofre alguma alteracdo que possa colocar
a saude publica em risco, o que pode ter diversas origens como domeéstica, isto €, oriunda
de esgotos domésticos, despejos inadequados de lixo, uso de produtos agrotéxicos e
pesticidas em zonas de agricultura [31].

No que diz respeito as zonas de cultivo, a utilizacdo de produtos agrotéxicos faz com
que ocorra a transferéncia de ides e substancias perigosas e toxicas para o solo. Quando
a dgua entra em contacto com o solo séo igualmente transferidas para esta. Uma vez que
a agua € um 6timo solvente, tais substancias e i6es vao permanecer dissolvidos, mesmo
durante a distribuicdo da 4gua na rede publica [31].

Como foi visto anteriormente, o facto de certos pontos apresentarem valores mais
baixos, ou mais altos, de sélidos suspensos totais, pode dever-se a entrada mais ou menos
intensiva de solidos na agua, quer seja de forma natural (processos erosivos, organismos
e detritos organicos) ou de forma antropogénica (lancamento de lixo e esgotos) [31].

Este parametro tem elevada importancia no que diz respeito ao controlo da poluicéo
de aguas naturais, a caracterizagdo de esgotos sanitarios e efluentes industriais e no

controlo de sistemas de tratamento de esgotos [31].
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Aguas Subterraneas - SDT
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Grafico 7.1.2.3 — Resultados de SDT numa amostra de agua subterranea.

Tabela 7.1.2.2 — Resultados de SDT numa amostra de 4gua subterranea.

07/12/2016 09/06/2017

Local 1 140 mg/L 120 mg/L
Local 2 96 mg/L 70 mg/L
Local 3 160 mg/L 120 mg/L
Local 4 160 mg/L 75 mg/L

Local 5 2600 mg/L 2200 mg/L

Como referido no pardmetro anterior, as amostras recolhidas para esta matriz de
agua séo realizadas por campanhas, o que significa que s6 se recolnem amostras de um
determinado ponto de forma periddica. As amostras recolhidas séo todas provenientes da
mesma zona, mas de pontos diferentes, como é possivel verificar pelo grafico apresentado.

A ideia de comparar diferentes pontos consiste na observacéo da evolugcéo do valor
correspondente aos solidos dissolvidos totais presentes.

Uma vez que ndo se encontra estabelecido um valor limite de emisséo para os
sélidos dissolvidos totais em &guas subterréneas, € aplicado o valor apresentado pelo DL
n° 236/98, para 0 mesmo parametro, mas para aguas superficiais.

O parametro de solidos dissolvidos totais é realizado com o objetivo de determinar a
concentracao total dos ides que se encontram presentes numa dada amostra. No entanto,

em legislagdo apenas existem valores limites definidos para as aguas apos terem sofrido
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tratamento. Sendo assim, de acordo com o DL n°® 236/98, as aguas tratadas destinadas a
serem aplicadas na rega tém como limite de emissao de SDT, o valor de 640 mg/L.

Como se pode verificar pelo gréfico 7.1.2.3, os pontos 1, 2 3 e 4 apresentam valores
de sélidos dissolvidos totais dentro do estabelecido por lei, sendo que no entanto, o ponto
5 apresenta valores muito acima do apresentado no decreto-lei.

Como ja foi referenciado vérias vezes, as aguas subterraneas apresentam elevada
gqualidade, sendo, por isso, muitas vezes utilizadas para abastecimento da rede publica
[32].

O facto de termos presentes sélidos dissolvidos nas aguas subterraneas faz com
estas possam ter um aspeto salobro ou salino. Isto porque as aguas podem ser afetadas
por fatores internos ou externos ao aquifero [32].

Assim sendo, o valor elevado de SDT no ponto 5 pode dever-se a passagem das
aguas subterrdneas por outros aquiferos, ou ao clima, as caracteristicas das aguas de
recarga, ao tempo de contacto com o meio fisico, bem como a contaminagéo por acdo do
homem [32].

7.1.3. Aguas superficiais

As aguas superficiais correspondem a 0,14 % de toda a agua presente no planeta
Terra, e uma das suas principais caracteristicas é facto de estar constantemente em
movimento, passando nos diversos reservatorios superficiais. E desta forma que é
realizada a troca de nutrientes que permite o crescimento do ecossistema. Podemos
concluir que as aguas superficiais ttm um papel muito importante no que diz respeito ao
estabelecimento do equilibrio entre a fauna e a flora [33].

Devido a circulacao das aguas superficiais, estas ndo possuem o mesmo nivel de
gualidade que as aguas subterraneas, e como tal, ttm de ser previamente tratadas para
ser utilizadas no abastecimento publico, ou para outros fins [33].

Por essa razdo é importante estarem definidos quais os parametros a serem
avaliados numa agua superficial, que permitam determinar o seu estado quimico, e deve
ainda ser realizada uma constante monitoriza¢éo das regides hidrograficas para um melhor
controlo da qualidade das &aguas superficiais. Para este efeito devemos ter em
consideracdo o DL n° 77/2006.

O DL n° 77/2006 tem como objetivo, estabelecer as técnicas e métodos de andlise e
controlo do estado das massas de agua superficiais e subterraneas.

Sao avaliados os paréametros de qualidade que demonstrem o estado de cada

elemento, sendo que a nivel biolégico é determinado o nivel taxonédmico para que o0s
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elementos de qualidade possam ser classificados com fiabilidade e precisdo. Estes séo
escolhidos de modo a que permitam realizar a avaliagdo da magnitude da pressdo a que
se encontram sujeitas as aguas superficiais. Sendo assim, sdo controlados os parametros
representativos do elemento, ou elementos, de qualidade biolégica mais sensivel as
pressdes a que estao sujeitas as massas de aguas; todas as substancias prioritarias e
outros poluentes que tenham sido descarregados em quantidades consideraveis; os
parametros indicativos do elemento de qualidade hidromorfolégica que seja mais sensivel
a pressao anteriormente reconhecida.

O DL n° 236/98 apresenta a listagem de todos os parametros, quer sejam de caréater
quimico ou biolégico, que devem ser analisados para garantir um controlo de qualidade

eficaz das aguas superficiais.

Aguas Superficiais - CQO

25
20
15

10

mg O,/L

910¢/T0/1€
910Z/€0/1¢
9T0¢/S0/0T
9102/90/6¢
S 9107/80/81
Yy
910Z/01/L0
9T0¢/T1/9¢
LT0Z/10/ST
LT0Z/€0/90
L102/v0/S¢

Gréfico 7.1.3.1 — Resultados de CQO numa amostra de agua superficial.
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Tabela 7.1.3.1 — Resultados de CQO numa amostra de agua superficial.

Data mg O2/L
25/02/2016 5
23/03/2016 15
20/04/2016 21
25/05/2016 9
02/08/2016 20
26/08/2016 20
29/09/2016 17
23/02/2017 10

De acordo com o DL n° 236/98, a técnica de CQO apresenta um limite de detecéo de
15, precisdo de 20 % e exatidao de 20 %. No caso desta matriz de aguas, a analise é
subcontratada a outro laboratorio, e € realizada através de absor¢cdo molecular (seguindo
um procedimento técnico implementado pelo mesmo laboratério), e tem uma gama de
trabalho dos 5 aos 5000 mg/L.

Para as aguas superficiais, a caréncia quimica de oxigénio apresenta como valor
maximo recomendado o valor de 30 mg O,/. Como € possivel verificar através da
observacdo do grafico 7.1.3.1 e da tabela 7.1.3.1, em nenhum dos dias as amostras
apresentaram um valor de caréncia quimica de oxigénio superior a 30 mg O2/L.

Umas das principais vantagens que o CQO apresenta em relacdo ao CBO consiste
no facto de originar resultados de forma mais rapida além de permitir obter resultados
relativos, ndo apenas ao oxigénio consumido biologicamente, mas de toda a matéria
oxidavel [34].

Os valores de CQO néo se apresentam muito altos, possivelmente por ndo existirem
indastrias nos arredores do ponto de recolha, caso contrario, os efluentes provenientes
dessas industrias provocariam uma diminuicdo na quantidade de oxigénio existente na
massa de agua, devido a presenca de substancias redutoras como sulfitos, sais ferrosos,
etc. A obtencdo de valores de CQO mais baixos pode também dever-se a ocorréncia de
chuvas, visto que estas diminuem a influéncia deste pardmetro na qualidade das massas

de &guas superficiais [34].
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Grafico 7.1.3.2 — Resultados de CBOs numa amostra de agua superficial.

Tabela 7.1.3.2 — Resultados de CBOs numa amostra de agua superficial.

Data mg O2/L
25/02/2016 <2
23/03/2016 <2
20/04/2016 <2
25/05/2016 <2
02/08/2016 5
26/08/2016 <2
29/09/2016 3
23/02/2017 <2

O parametro de caréncia bioquimica de oxigénio, ou seja, CBO, tem grande
importancia no que toca a distingdo das aguas de origem naturais. Este tipo de analises é
realizado com o intuito de verificar a qualidade das aguas superficiais passiveis de ser
utilizadas para a producdo de a&gua para consumo humano. Devido & sua localizacdo é
espectavel que ndo apresentem valores de CBOs muito elevados.

No que diz respeito as aguas superficiais, estas ndo apresentam o mesmo nivel de
gualidade que as &guas subterrdneas, uma vez que se encontram mais expostas a
contaminagdes. Ainda assim, de acordo com o DL n° 236/98, o pardmetro que determina
a caréncia bioquimica de oxigénio presente em aguas superficiais tem um valor maximo

recomendado de 3 mg O2/L.
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Como podemos verificar pelo grafico 7.1.3.2 e pela tabela 7.1.3.2, na maioria das
datas apresentadas, o resultado obtido encontra-se abaixo de 2 mg O./L, sendo que
apenas nos dias 2 de agosto e 29 de setembro de 2016 se verificou uma ligeira subida do
resultado.

No que diz respeito a interface ar/agua, esta corresponde ao meio mais diligente para
a ocorréncia da dissolucdo de gases na massa de agua superficial. Isto porque, a massa
de 4gua, com uma grande area, entra em equilibrio com a atmosfera através da dissolucao
de gases. Para a determinacdo deste parametro, existem diversos fatores que podem
afetar o seu resultado, tais como a temperatura da amostra, a turbidez, o pH, etc [34].

Tem vindo a verificar-se que o parametro de CBO é muito importante para a
determinagdo da qualidade de uma massa de agua, porquanto o seu valor varia
dependendo da quantidade de nutrientes e matéria organica que esta presente na agua.
Quanto maior for, maior sera a atividade biolégica, e consequentemente, mais oxigénio
sera consumido [34]. Podemos entéo concluir que a massa de agua analisada possui uma
baixa quantidade de matéria organica, que se traduz nos baixos valores de caréncia

bioquimica de oxigénio.
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Gréfico 7.1.3.3 — Resultados de SST numa amostra de agua superficial.
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Tabela 7.1.3.3 — Resultados de SST para o ponto 1.

Ponto 1 mg/L
Data
21/03/2016 4,4
21/09/2016 71
08/01/2017 15
24/03/2017 37

Tabela 7.1.3.4 — Resultados de SST para o ponto 2.

Ponto 2 mg/L
Data
29/03/2016 <2
18/01/2017 2,5
24/03/2017 3,8

As 4guas superficiais carregam naturalmente diversos materiais em suspensao, quer
sejam minerais ou organicos, provenientes da erosdo do solo, de esgotos urbanos, etc.
Consoante a densidade destes materiais e as particularidades apresentadas pela massa
de agua superficial, estes podem sedimentar ao longo do curso da agua, em distancias
variaveis, dependendo do escoamento desta, com maior ou menor impacto ambiental [34].

De acordo com o DL n°® 236/98, o valor maximo recomendado para os sélidos
suspensos totais corresponde a 25 mg/L para as aguas superficiais.

No gréfico 7.1.3.3 e nas tabelas 7.1.3.3 e 7.1.3.4 sdo apresentados o0s valores obtidos
em diferentes datas, em dois pontos que se encontram proximos um do outro, de modo a
comparar a evolucéo dos resultados obtidos para este parametro. Analisando em primeiro
lugar o ponto 1, podemos verificar que, nos dias 21 de setembro de 2016 e no dia 24 de
marco de 2017, o valor obtido para o parametro de sdlidos suspensos totais foi muito
superior ao definido por lei. Os elevados valores obtidos neste parametro podem dever-se
a presenca de algas, detritos organicos, zinco, ferro, entre outras substancias, que podem
surgir devido a processos de erosdo ou descargas domésticas e industriais [34].

J& no caso do ponto 2, podemos verificar que os valores obtidos para este parametro
s@o muito baixos, semelhantes ao obtido no ponto 1 no dia 21 de marc¢o de 2016. Os baixos
valores verificados podem dever-se a ocorréncia de chuvas, uma vez que estas provocam
uma maior diluicdo dos sélidos suspensos totais que se encontram presentes nas massas

de agua.
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Grafico 7.1.3.4 — Resultados de SDT numa amostra de agua superficial.

Tabela 7.1.3.5 — Resultados de SDT para o ponto 1.

Ponto 1 mg/L
Data
21/03/2016 360
21/09/2016 1100
18/01/2017 840
24/03/2017 330

Tabela 7.1.3.6 — Resultados de SDT para o ponto 2.

Ponto 2 mg/L
Data
21/03/2016 83
18/01/2017 150
24/03/2017 120

Como ja foi referido anteriormente os SDT, ou os solidos dissolvidos totais,
correspondem a todos os ifes e minerais que se encontram presentes nas aguas

superficiais.
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No DL n° 236/98 néo se encontra definido um valor maximo recomendado para as
emissdes de solidos dissolvidos totais em aguas propicias a abastecimento publico, isto
porque a analise dos SDT é acompanhada pela andlise aos iBes que nesta se encontram,
de modo a confirmar o estado da agua. Ainda assim, temos definido como valor maximo
recomendado o valor de 640 mg/L para garantir a qualidade das aguas utilizadas em rega.

Analisando o grafico 7.1.3.4 e as tabelas 7.1.3.5 e 7.1.3.6, no que diz respeito ao
ponto 1, podemos verificar que tanto no dia 21 de setembro de 2016, como no dia 18 de
janeiro de 2017, os resultados se encontram acima do valor estipulado por lei. Estes valores
elevados de SDT podem dever-se a processos naturais (como a erosao do solo) ou a acao
humana.

No caso do ponto 2, podemos observar que em nenhum dos dias o valor obtido
ultrapassa o valor designado por lei. Tal como no caso dos sélidos suspensos totais, 0s
baixos valores obtidos podem dever-se a ocorréncia de chuvas, que acabam por diluir a

concentragéo em que estes ides se apresentam.
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7.2. Implementacdo e validacdo do método de
determinacgdo da caréncia bioquimica de oxigénio por

sonda de luminescéncia.

Durante a realizacdo deste estagio foi possivel auxiliar na acreditacdo de um novo
método de analise para a determinacao da caréncia bioguimica de oxigénio, o método por
sonda de luminescéncia que é apenas aplicado a amostras de aguas superficiais, como
acontece com o método de Winkler.

Esta acreditacao foi realizada por verificagdo de registos do método de Winkler (que
efetudmos desde fevereiro de 2017 a outubro de 2017) e de registos de comparagéo de
amostras efetuadas pelo método que se pretendia acreditar.

A acreditacdo do método por sonda de luminescéncia tem como objetivo auxiliar o
laboratorio na realizacdo das andlises, uma vez que € um método muito mais prético e
rapido, permitindo assim uma maior produtividade.

Assim como no método de Winkler, os ensaios sao realizados na obscuridade, o que
faz com que haja uma reducéo do efeito do crescimento de algas que possam interferir
com 0 ensaio.

Uma das maiores interferéncias associadas aos métodos de determinacao da
caréncia bioquimica de oxigénio corresponde a oxidacéo das formas reduzidas de azoto.
Em situacdes em que ndo se adiciona um inibidor, o resultado final corresponde a soma
do oxigénio envolvido na oxidacdo da matéria organica com o consumo de oxigénio na
oxidagéo das formas reduzidas de azoto.

Assim como no método de Winkler, também aqui o limite de quantificacdo depende
do oxigénio dissolvido inicial, da diminuigdo do volume da solugéo e do oxigénio residual,
pois este pode variar de amostra para amostra. O limite de detecdo superior é definido
tendo em conta o valor maximo de oxigénio dissolvido inicial (7-9 mg/L) e o oxigénio
dissolvido residual minimo de 1 mg/L. O limite de deteg¢do inferior € de 2 mg/L,

correspondendo ao valor minimo a consumir.

7.2.1. Manipulagdo e preservagdo de amostras

Tendo em consideracdo que as amostras utilizadas nas andlises de CBOs se
degradam muito facilmente, desde o momento de recolha da amostra até a sua analise,
estas devem ser analisadas de imediato, ou, se nao for possivel, devem ser armazenadas

a uma temperatura entre 1 a 5 °C, e devem ser analisadas dentro de 6 a 24 horas. Por fim,
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devem ser recolhidos 100 mL de amostra, para um frasco de plastico, sem a presenca de

ar.

7.2.2. Interferéncias

Os resultados finais podem ser influenciados pela presenca de certas particulas, ou
seja, substancias toxicas para 0s microorganismos, como bactericidas, metais pesados ou
cloro livre, que podem impedir a oxidacdo bioquimica. A presenca de algas e/ou

microorganismos nitrificantes podem levar a obtencao de resultados elevados.

7.2.3. Calculos

S&o apenas considerados como resultados validos os frascos em que se verifica uma
diferenca de 2,0 mg/L entre o oxigénio inicial e final e em que o valor de oxigénio dissolvido
final € de 1 mg/L. S6 com esta diferenca é possivel quantificar, uma vez que, se for inferior
a 1 mg/L, pode nao ser suficiente para oxidar a matéria organica presente.

Podemos calcular a caréncia bioguimica de oxigénio através das expressodes
Vs
CBO5(mg 0;/L) = (D1—Dy) e CBO5(mg0y/L) = (D1~ Da)—7* (Byi-

1000 . .
BZ)] X Tooo-y Sem e com sementeira, respetivamente, representando D: e Do, a
— Vs

guantidade de oxigénio dissolvido inicial e final, B1 e B, a quantidade de oxigénio dissolvido
do controlo da sementeira antes e apds a sua incubacao. Por fim, Vs representa o volume
de sementeira por litro de amostra e Vq4 representa o volume de sementeira por litro de

amostra de branco.

7.2.4. Resultados

O método de determinacdo da caréncia bioquimica de oxigénio por sonda de
luminescéncia consiste num método muito semelhante ao método de Winkler, mas tem
como principal vantagem o facto de ser mais rapido e permite a analise de um maior
namero de amostras que o método de Winkler.

Para que fosse possivel a acreditagdo deste novo método, foram analisados os
registos correspondentes ao método de Winkler, de modo a garantir que ndo existiam
erros, e se os valores obtidos nas amostras utilizadas para efetuar a comparacao entre
métodos eram aceites.

Uma vez que esta comparacdo foi realizada esporadicamente e ainda n&o foi

possivel iniciar a aplicacdo do novo método, ndo existem ainda muitos valores em registo.
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Assim sendo, junta-se a tabela correspondente aos valores obtidos para uma

amostra de guas superficiais:

Tabela 7.2.4.1 — Resultados de CBOs para uma amostra de agua superficial.

Data mg O2/L
20/04/2016 <2
02/08/2016 3
29/09/2016 4
23/02/2017 <2

Como referido anteriormente, a caréncia bioquimica de oxigénio tem muita
importancia no que diz respeito a qualidade das aguas de origem natural. Com a analise
deste parametro pretende-se garantir a qualidade destas aguas, que posteriormente irdo
ser utilizadas na producéo de agua para o consumo humano.

De acordo com o DL n° 236/98, o valor maximo recomendado para este parametro é
de 3 mg O2/L.

Como podemos verificar pela tabela 7.2.4.1, os valores obtidos pelo método por
sonda de luminescéncia sao muito idénticos aos obtidos pelo método de Winkler, havendo
apenas uma ligeira alteracdo de resultados no dia 2 de agosto de 2016, passando de 5
para 3 mg OJ/L, e no dia 29 de setembro de 2016, onde passamos de 3 para 4 mg O-/L.

Podemos assim garantir que estamos perante um método preciso e exato, que pode
ser utilizado com regularidade em laborat6rio, substituindo o método de Winkler.

No que diz respeito as cartas de controlo para os padrdes das amostras realizadas
pelo novo método, estas ainda ndo existem, uma vez que até ao momento o método ainda

nao se encontra em uso.

81



Capitulo 7 — Resultados e discussdo

7.3. Controlo de qualidade

Nos laboratérios de Quimica sao realizados diversos métodos de ensaio e como tal,
a execucdo de um dado método deve ser conferida de forma regular, para garantir o seu
bom funcionamento [35, 36].

Este tipo de controlo de qualidade deve ser realizado com o intuito de determinar a
veracidade tanto dos testes como das calibracdes efetuadas no dia-a-dia do laboratério.
Devem ser sempre registados e controlados os resultados obtidos apds o controlo de
qualidade, de modo a verificar a existéncia de tendéncias, e se possivel, corrigi-las.

Em cada andlise realizada em laboratério, devem ser sempre analisadas amostras
de controlo. Estas amostras, usadas para o controlo de qualidade de um método, devem
ser materiais de referéncia certificados, que contenham o analito de interesse, duplicados
e amostras fortificadas [35]. Todos os protocolos de controlo de qualidade aplicados devem
estar bem descritos e devem apresentar tanto a periodicidade de realizagédo das analises,

como os valores esperados [35].

7.3.1. Cartas de controlo

A construgcdo de uma carta de controlo esta dependente do método de ensaio, da
existéncia ou ndo de padrbes, de materiais de referéncia certificados ou ndo, e da
finalidade que se Ihe pretende dar [36].

As cartas de controlo tém como objetivo supervisionar a variagdo de um sistema, sob
a forma de um gréfico, de facil interpretacao [35].

Nas cartas de controlo temos linhas que correspondem aos limites de aceitacao,
sendo estes determinados a partir de resultados do controlo de qualidade. Por outro lado,
temos ainda as cartas de aceitagdo, sendo que nestas os limites sdo resultantes de
exigéncias legais, das condi¢cdes do método, ou da imposi¢ao por parte do laboratério [37].

As cartas de aceitacdo sdo mais usadas em casos em que ndo existam dados
suficientes para definir as linhas de aviso e de controlo, ou quando n&o € possivel garantir
uma distribuicdo normal dos resultados, o que normalmente ocorre no que diz respeito ao
ensaio do branco [36].

Existem vérios tipos de cartas de controlo, como as cartas de controlo de Shewhart,
as cartas de controlo de amplitude e de desvio padréo, e as cartas de controlo de somas
cumulativas.

As cartas de controlo ndo sao as Unicas ferramentas de controlo de qualidade que
podem ser aplicadas. No entanto, as cartas de controlo sdo muito usadas em condicfes

de rotina dos métodos e sempre que € possivel a realizacdo da repeticdo da determinagao
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de padrdes de controlo ou amostras, de concentracdo conhecida, em cada ciclo de trabalho
e em cada lote de amostra [36].

No laboratério em que foi realizado o estagio, séo utilizadas as cartas de controlo de
Shewhart, ou seja, as cartas de controlo de individuos ou de médias. Estas cartas tém
como objetivo representar, durante um longo periodo de tempo, um dado parametro ou
uma média, em funcéo do teor [36].

Antes de analisarmos as cartas de controlo obtidas para os diferentes parametros

anteriormente apresentados, € importante clarificar alguns conceitos.

Taldg ————————— limite superior de controlg
Wi ) .
T 42a limite superior de aviso
il
7 tempo
. limite inferior de aviso
X -ag
W ) .
limite inferior de controlo
T
vl

Figura 7.3.1 - Limites de uma carta de controlo de Shewhart [49].

Como podemos observar pela carta de controlo apresentada, temaos definidos varios
limites. A linha central visivel na carta de controlo representa a média das leituras
realizadas ou a média dos desvios verificados [36].

Em seguida temos os limites mais afastados da linha central, que correspondem ao
limite superior de controlo e ao limite inferior de controlo.

A linha superior de controlo consiste numa linha central acrescida de 3s, onde s
corresponde ao desvio padrdo da grandeza que se pretende controlar. O valor desta adi¢do
depende do rigor que se pretende.

A linha inferior de controlo consiste numa linha central subtraida de 3s, onde s
corresponde ao desvio padrdo das leituras. Tal como acontece na linha superior de
controlo, o valor da subtracdo depende do rigor pretendido.

Finalmente, temos os limites superior e inferior de aviso. Estes tém como objetivo
avisar o analista que se encontra numa zona de perigo. O limite superior € definido a partir
da linha central acrescida de 2s, no caso deste ter sido definido nos 3s, sendo que s

corresponde ao desvio padrao das leituras ou desvios.
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Relativamente ao limite inferior, este é estipulado a partir da linha central subtraida
de 2s, no caso do limite inferior de controlo ter sido definido nos 3s, sendo que s
corresponde ao desvio padréo das leituras [36].

Tendo em consideracdo a RELACRE — Associacdo de Laboratérios Acreditados de
Portugal,- quando se verificar que um dado ponto se encontra fora dos limites de controlo,
a analise deve ser realizada novamente. ApoOs a repeti¢cdo, se 0 novo ponto se encontrar
dentro dos limites, este deve ser aceite, mas, no caso de este se encontrar novamente fora
dos limites, a analise deve ser interrompida até o problema ser resolvido [35, 36].

Caso se verifigue que 2 ou 3 pontos sucessivos se encontram acima dos limites de
aviso, deve ser realizada uma analise a um novo ponto, €, se este se encontrar dentro dos
limites, deve ser aceite e deve-se continuar com as analises. No caso de se verificar que
este novo ponto se encontra fora dos limites de aviso, a andalise deve ser interrompida até
o problema estar corrigido [35, 36].

Finalmente, quando se verifica que 6 pontos consecutivos se encontram todos acima
(ou abaixo) da linha central, dever-se-a ter atencéo a localizagdo do ponto seguinte. Os
resultados sdo aceites se este se encontrar no lado contrario da linha central, em relacéo
aos 6 pontos. No caso do ponto seguinte se encontrar no mesmo lado da linha central que
0s 6 pontos, a andlise deve ser interrompida e o problema corrigido [35, 36].

Uma das maiores desvantagens associadas as cartas de controlo de Shewhart
consiste no facto de estas poderem detetar alteracdes do sistema varias dezenas de

amostras apos a alteracao ter ocorrido [35].

7.3.2. Cartas de controlo de Shewhart

e Periodo inicial

Estas cartas de controlo baseiam-se no facto de os seus resultados se distribuirem
segundo a distribuicdo normal, em torno da média, onde dentro do intervalo “média + 2s”
se encontram cerca de 95,4 % dos resultados, e dentro do intervalo “média + 3s” se
encontram cerca de 99,7 % dos resultados [37].

Para realizar o calculo da média e do desvio padrdo, devem ser tidos em
consideracao cerca de 30 resultados de controlo analitico, de modo a que se possa garantir
todas as condi¢des necessarias para a aplicacao da distribuicdo normal.

No que diz respeito aos dados do periodo inicial, € necessario realizar testes de
eliminac@o de outliers, antes de se poder calcular a média e o desvio padrdo. Podem

também ser aplicados testes de avaliacdo dos desvios a normalidade (teste de assimetria,

84



Capitulo 7 — Resultados e discussdo

de curtose, etc), especialmente em amostras que apresentem teores baixos, onde € mais
complicado manter as requisi¢des da distribuicdo normal [37].

Para se construir uma imagem mais real da precisao intermédia estes testes devem
ser realizados durante o tempo necessario de modo a explorar as diferentes situa¢des do
laboratério. Salienta-se que, para a determinacédo da exatiddo dos resultados do periodo

inicial, devem ser usados métodos de controlo de origem externa.

e Cartas de controlo de individuos ou de médias

Os valores que séo colocados nas cartas de controlo podem ser um Unico resultado
analitico, cartas de individuos, ou a média de n resultados analiticos, ou seja, carta de
médias. Nas cartas de médias, o desvio padréo a usar deve ser o desvio de amostragem

5/\/1_1. O namero de réplicas a utilizar na carta de controlo deve ser sempre constante.

Estas cartas apresentam como vantagem o facto de resultarem da aplicacdo do
teorema do limite central, tendo em conta a distribuicdo das médias que tendem para uma
distribuicdo normal, mesmo no caso da distribuicdo de individuos néo a seguir [37].

Através destas cartas de controlo é possivel controlar ndo s6 os valores individuais
e as médias, como também as taxas de recuperacdo, os desvios padrdao e amplitudes, no
que diz respeito a padrbes de controlo, brancos, amostras naturais ou materiais de
referéncia certificados. Por fim, podemos igualmente vigiar a variacdo de parametros como
a pressao, a condutibilidade, ou o declive da reta.

Sendo assim, nas cartas de controlo de qualidade de Shewhart podemos ver que:

- Nas abcissas estao representados os valores correspondentes aos as entradas de
resultados;

- Nas ordenadas temos os resultados observados;

- A linha média é determinada no periodo inicial;

- As linhas de controlo apresentam-se como sendo “média + 3s”.

Ap6s o periodo inicial, o controlo de qualidade deve ser feito tendo em conta a
fundamentacéo estatistica da qual resultou a carta que foi construida, e, em simultaneo,
deve-se ainda avaliar a permanéncia dentro dos limites definidos [37].

A verificac@o de todos os pontos deve ser realizada em tempo real, de modo a que
seja possivel atuar aquando da verificacao de pontos fora dos limites estipulados, para que

nao sejam necessarias novas repeticdes posteriores.
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7.3.3. Cartas de controlo de qualidade dos parametros

As cartas de controlo apresentadas sdo constituidas pelos valores resultantes do
controlo de qualidade dos padrées desde a implementacdo dos parametros (outubro de
2006) até a ultima introducdo de valores (setembro de 2017). Os valores apresentados,
nas cartas de controlo, a partir de fevereiro de 2017 até setembro de 2017 foram obtidos
no ambito do presente projeto e, como se pode verificar, em nenhuma das cartas existem

outliers (valores fora dos limites estabelecidos pela carta).

e CBOs Respirométrico

No caso do parametro de CBOs, durante a realizacdo da analise séo preparados 3
padrbes e 3 brancos, para o controlo de qualidade. No caso dos brancos, ndo sao

construidas cartas de controlo.

Parametro:
J'\' :'1 AGQ N 117.CCR Data: 2017-09-01
b - 50 ) D)
Carta de Controlo Edigdo: 03 Pag. / |
Método: CBO5 - SMEWW 5210 D Naturais e Efluentes
8 Padrédo de Controlo
o
% 260
D
o
o
5} 240
.
220 =
[] T ] il ~ i:I T
l (13
200 H i
= =
180 ! I L L I
[1 L I

160

140
mai/l5 out/06 fevi08 julio9 nov/10 abr/12 ago/13 dez/14 mail16 set/17 fev/19
Data

Graéfico 7.3.3.1 - Carta de controlo dos padrdes para o0 método de CBOs respirométrico
©)
Observando o gréfico 7.3.3.1 podemos verificar que nas abcissas temos os dados
correspondentes as datas de realizacéo do controlo de qualidade, enquanto nas ordenadas

temos o valor obtido para os padrdes.

% Todas as cartas de controlo foram providenciadas pela empresa onde foi realizado o estagio.
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Como se encontra descrito no procedimento aplicado na determinagéo da caréncia
bioquimica de oxigénio por método respirométrico, os padrées obtidos para a verificagéo
do controlo de qualidade do CBO devem ser de 198 + 30 mg O2/L.

Tabela 7.3.3.1 - Dados para a construcdo da carta de controlo dos padrdes de CBOs (19).

Carta de Controlo
CBOS5 - SMEWW 5210 D Naturais e Efluentes
Média da Concentragao Obs. 190,5
Desvio Padrao da Conc. Observada 14,1 n° de ensaios 470
CV (%) 1.4% Data Inicial 17/mai/2006
Linha de Controlo Inferior 148,1 Data Final 1/juli2017
Linha de Aviso Inferior

Linha de Aviso Superior
Linha de Controlo Superior

1310372017
16/03/2017
20/03/2017
28/03/2017

13/0412017
26/04/2017
03/05/2017

W 121052017 200

01/07/2017

Analisando a tabela 7.3.3.1, podemos verificar que o valor do padrao de controlo é
198 mg O./L, e a linha central, ou seja, a que se obtém a partir da média dos resultados
colocados na carta de controlo, é 190,5 mg O2/L. O valor de coeficiente de varia¢édo, ou CV
(%), corresponde a divisao do valor obtido para o desvio padrao, pelo valor obtido para a
média.

O objetivo do calculo do coeficiente de dispersao é verificar a estabilidade da carta
de controlo, no que diz respeito aos resultados colocados em relacdo a média. Como
podemos verificar, temos um valor baixo de CV, isto é, a carta de controlo apresenta uma
baixa disperséo, logo, é estavel.

Na carta de controlo podemos ainda constatar que, no més de outubro de 2006, um
ponto se encontrava acima do limite superior de controlo. Como refere o Guia n° 9 da
RELACRE, como o novo ponto seguinte ja se encontra dentro dos limites estipulados, o
resultado anterior € igualmente aceite e prossegue-se com as analises.

Relativamente as linhas de aviso, tanto em outubro 2006 como em julho de 2009,

verificou-se que 2 pontos sucessivos se encontravam acima do limite superior de aviso.

10 Todas as tabelas de dados foram providenciadas pela empresa onde foi realizado o estégio.
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Em seguida, o novo ponto j& se encontra dentro dos limites, logo os valores anteriores

foram aceites e continuou-se com as analises.

Para verificar se a carta de controlo cumpre o critério associado a linha central, vamos
considerar os valores apresentados na tabela 7.4.3.1. Como podemos ver, nunca temos a
situagdo de existirem 6 pontos seguidos todos acima ou todos abaixo da linha central.

e CBOs Winkler

Tal como acontece com a determinacdo do CBO5 por método respiromeétrico, no

CBOs de Winkler, séo preparados 3 padrdes e 3 brancos, para o controlo de qualidade.

GQ Parametro:
o117 Data: 2017-09-01
EA N®117-CCR ata CBO5 - SMEWW 5210 B

Carta de Controlo Edigdo: 03 Pag. | 1
Método: CBOS5 - SMEWW 5210 B Naturais e Efluentes

K] Padrdo de Controlo

M

% 260

o

L

r

5 240

=
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200 } 1 1
1

vt
1
3

180

160

140
maifl5 out/06 fev/0d juliog novi10 abr/12 ago/13 dez/14 mai/16 set17 fevi19

Data

Gréfico 7.3.3.2 - Carta de controlo dos padrdes para o método de CBOs de Winkler.

88



Capitulo 7 — Resultados e discussdo

Tabela 7.3.3.2 - Dados para a constru¢do da carta de controlo dos padrdes de CBOs.

Carta de Controlo
CBO5 - SMEWW 5210 B Naturais e Efluentes
Média da Concentracao Obs. 184,7
Desvio Padrao da Conc. Observada 13,1
CV (%) 7,1%
Linha de Controlo Inferior 145,4
Linha de Aviso Inferior

n°® de ensaios 339

Data Inicial 24/juli2006
Data Final 2/jun/2017

Linha de Aviso Superior

Linha de Controlo Superior

Resumo dos dados

Sequéncia Data: Valor Linh. Controlo Inf. Linh. Aviso Inf. Média Linh. Aviso Sup. Linh. Controlo Sup
28103/2017 189 211 224
29/03/2017 193 211 224
0510472017 211 224
18/04/2017 211 224
19/04/2017 211 224
2110412017 211 224
27/04/2017 211 224
04/05/2017 211 224
1710512017 211 224
25/05/2017 21 224
02106/2017 211 224

No caso da carta de controlo do CBOs de Winkler, grafico 7.3.3.2, podemos verificar
que o padrao de controlo de qualidade é de 198 mg O2/L e a linha central tem um valor de
184,7 mg O2/L.

Nesta carta, tabela 7.3.3.2, o coeficiente de variacdo € baixo, apenas 7,1 %, o que
significa que na carta de controlo temos uma baixa disperséo e elevada estabilidade.

Através da analise da carta de controlo podemos observar que em outubro de 2006,
fevereiro de 2008, julho de 2009 e abril de 2012 foram obtidos valores para os padrdes de
controlo de qualidade que se encontram acima do limite superior de controlo. Em todos os
casos pode-se igualmente constatar que o novo ponto obtido ja se encontra dentro dos
limites estipulados, e como tal, o valor anterior é tido como aceite e a analise continua.

No que diz respeito aos limites de aviso, podemos verificar que por volta do més de
outubro de 2006, existem 3 pontos consecutivos que se encontram acima do limite superior
de aviso. Neste caso, o novo ponto obtido ja se encontra em cima do limite de aviso, sendo
gue, por isso, foram considerados os valores anteriores e prosseguiu-se com as analises.

Para se verificar o cumprimento do requisito associado a linha central da carta de
controlo, vamos entdo considerar os resultados apresentados na tabela 7.3.3.2. Podemos
observar que os dados apresentados para as posi¢des 332, 333, 334, 335, 336 e 337, se
encontram todos abaixo da linha central, no entanto, o dado seguinte ja se encontra dentro
dos limites estabelecidos.

Podemos entdo concluir que todos os requisitos para as cartas de controlo de

Shewhart foram cumpridos.
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e CQO

No caso da determinacao da caréncia quimica de oxigénio séo preparados 3 padrdes
diferentes que vao sendo analisados de forma rotativa. Um deles é o de 30 mg O2/L, que
corresponde ao limite de quantificacdo do método, outro o de 500 mg O-/L e por ultimo o
de 1000 mg O-/L. Sao ainda realizados 2 brancos, um que é digerido e outro que nao é.

Para os brancos ndo é construida uma carta de controlo.

Pardmetro:
‘E A G Q N°117-CCR Data: 2017-09-01 a0
Carta de Controlo Edicéo: 03 Pag. | |
Método: CQO - NP 4329 Naturais e Efluentes
e Padrdo de Controlo
m
2 38
(=]
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5 36
= ;
I
34
T 1T P

32 - | ) 1 1
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28 L 1 iy

L . L
26 i
24 :
maif0s out/06 few/08 juliog novi10 abr/12 agol3 dez/14 mail 16 set7 fewi19
Data

Grafico 7.3.3.3 - Carta de controlo do padrao de 30 mg O2/L para o CQO.
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Tabela 7.3.3.3 - Dados para a construgéo da carta de controlo do padréo 30 mg OJ/L para
0 CQO.

Carta de Controlo

CQO - NP 4329 Naturais e Efluentes
Média da Concentragao Obs. 30,0
Desvio Padrao da Conc. Observada 1,8 n° de ensaios 879
CV (%) 6,0%

Linha de Controlo Inferior 246

Data Inicial 14/jul/2006
Data Final 2/jun/2017

Linha de Aviso Inferior

Linha de Aviso Superior
Linha de Controlo Superior

Resumo dos dados
Sequéncia Data: Valor Linh. Controlo Inf. Linh. Aviso Inf. Média Linh. Aviso Sup. Linh. Controlo Sup
20/mar/17 290
27/mar/17 27,0
10/abr/17 320
21/abr/17 310
24/abr/17 30,0
02/mai/17 310
10/mai/17 290
22/mai/17 290
30/mai/17 320
02/jun/17 310

No método de determinacdo da caréncia quimica de oxigénio, para o padréo de 30
mg O2/L podemos verificar que a linha central tem um valor de 30 mg O-/L, devido ao facto
de este ser também o limite de quantificacdo usado no método.

O seu coeficiente de variacao € de 6 %, logo, temos uma carta de controlo de baixa
disperséo e estavel.

Como podemos verificar pela carta de controlo, no grafico 7.3.3.3 e na tabela 7.3.3.3,
foram poucos os pontos que ultrapassaram os limites de aviso, superior e inferior, bem
como os limites de controlo. Observando a tabela, podemos confirmar que em nenhum
momento houve 6 pontos consecutivos no mesmo lado da linha central, logo, todos os

critérios foram cumpridos.
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Parametro:
hAca

Carta de Controlo Edig3o: 03 Pag. | |

Método: CQO - NP 4329 Naturais e Efluentes
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Padrio de Controlo
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Gréfico 7.3.3.4 - Carta de controlo do padrdo de 500 mg O-/L para o CQO.

Tabela 7.3.3.4 - Dados para a construg¢éo da carta de controlo do padrédo 500 mg OJ/L

para o CQO.

Carta de Controlo

CQO - NP 4329 Naturais e Efluentes
Média da Concentragao Obs. 494,8
Desvio Padrao da Conc. Observada 15,1
CV (%) 3,05%
Linha de Controlo Inferior 4496
Linha de Aviso Inferior

Linha de Aviso Superior

Linha de Controlo Superior

Resumo dos dados

Data: Valor Linh. Controlo Inf. Aviso Inf. Média
13/01/2017

n°® de ensaios 358

Data Inicial 16/mar/2006
Data Final 5/jun/2017

Linh. Aviso Sup. Linh. Controlo Sup

24101/2017

151022017

21102/2017

06/03/2017

16/03/2017

03/04/2017

02/04/2017

08/05/2017

10/05/2017

2310512017
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Antes de se analisar a carta de controlo, gréfico 7.3.3.4, € importante evidenciar que
entre fevereiro de 2008 e agosto de 2013 n&o foram inseridos registos referentes a este
padréo de controlo.

Portanto, neste caso a linha central tem como valor médio 494,8 mg O./L e 0 seu
coeficiente de variagédo € de apenas 3,05 %. Como podemos verificar na tabela 7.3.3.4,
nao existe grande desvio do valor do padréo para a linha central, logo temos uma disperséao
baixa.

Ao observarmos a carta de controlo podemos constatar que o limite inferior de aviso
€ ultrapassado apenas uma vez, enquanto o limite de controlo inferior nunca é
ultrapassado.

No que diz respeito aos limites superiores, no limite de controlo verifica-se que
existem alguns pontos acima mas, no entanto, podemos confirmar que o ponto seguinte ja
se encontra dentro dos limites. No caso do limite de aviso nunca temos 2 ou 3 pontos
consecutivos acima deste.

Em relagéo a linha central e a proximidade dos pontos a esta, podemos constatar
que em momento nenhum existem 6 pontos consecutivos acima ou abaixo da linha, logo

esta carta de controlo também cumpre todas as condi¢des.

Parimetro:
E AGQ N 117-CCR Data: 2017-08-01 "
Carta de Controlo Edigéo: 03 Pag. | |
Método: CQO - NP 4329 Naturais e Efluentes
8 Padréo de Controlo
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Gréfico 7.3.3.5 - Carta de controlo do padrdo de 1000 mg O-/L para o CQO.
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Tabela 7.3.3.5 - Dados para a construgao da carta de controlo do padrdao 1000 mg O2/L
para o CQO.

Carta de Controlo

CQO - NP 4329 Naturais e Efluentes
Média da Concentragao Obs. 10030,4
Desvio Padrao da Conc. Observada 22718
CV (%) 2,21%
Linha de Controlo Inferior 93470
Linha de Aviso Inferior 9574,8
Linha de Aviso Superior 10486,1

n°® de ensaios 226

Data Inicial 15/abr/2009
Data Final 7/jun/2017

Linha de Controlo Superior

Resumo dos dados

Sequéncia Data: Valor Linh. Controlo Inf. Linh. Aviso Inf. Média Linh. Aviso Sup. Linh. Controlo Sup
19/dezi16  9667,0 9575 10030 10486 10714
02fani17  10017,0 9575 10030 10486 10714
10Gan/17  10031,0 9575 10030 10486 10714
o2ifevit7  10019,0 9575 10030 10486 10714
16ifevit7  10095,0 9575 10030 10486 10714
27ifevi1? 9631,0 9575 10030 10486 10714
08/imar/i17  10315,0 9575 10030 10486 10714
23/marit7  9837,0 9575 10030 10486 10714
05/abr/17 9625,0 9575 10030 10486 10714
18/abri17  10446,0 9575 10030 10486 10714
17imai7  9622,0 9575 10030 10486 10714

215

N

17

w - -~

Tal como acontece com o padrdo de 500 mg O./L, no padrao de 1000 mg O/L o
valor correspondente a linha central estd muito préximo do valor considerado padrao de
controlo de qualidade. O coeficiente de variagdo é muito baixo dai a baixa dispersdo dos
resultados relativamente a linha central da carta de controlo.

Ao observarmos a carta de controlo, grafico 7.3.3.5 e tabela 7.3.3.5, e comparando-
a com as cartas dos restantes padrfes usados na determinagédo da caréncia quimica de
oxigénio, constata-se que este padrdo é aquele que apresenta menor nimero situacées
preocupantes. Isto deve-se ao facto de os limites de controlo e de aviso, tanto superiores
como inferiores, nunca serem ultrapassados, logo, as condi¢cdes associadas a estes limites
séo cumpridas.

Relativamente a linha central, e tendo em consideracao os dados anteriormente
apresentados, verifica-se que o critério também é cumprido, uma vez que nao existem 6

pontos consecutivos do mesmo lado da linha central.
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e SDT

No que diz respeito ao parametro de determinagéo dos soélidos dissolvidos totais, sdo
sempre preparados 3 padrbes de diferentes concentracdes e 1 branco. As cartas de
controlo apresentadas em seguida dizem respeito apenas aos padrdes, visto que nao é

construida uma para o branco.

SAGQ N°20-CCR Data: 01-09-2017

Padroes Edigao: 03 Pég. 1/3
65,00 - SDT - Pad. Baixo
60,00 -

z:’z % o ¥ oM ."sos
45:00 : :.‘A '. Uﬁ !:'d‘ ‘ L] l”

40,00

=
R

q > & & &
N N & 7 AN & &
A A A A A A

RS

600,00 - SDT - Pad. Medio

450,00 -

§§3’ _é\o"’ @0\@ cp‘\'@ 4‘9\”
o ay\f‘b P K3 K

27500 SDT - Pad. Alto

2450,0

Graéfico 7.3.3.6 - Cartas de controlo dos padrfes para os SDT.
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Tabela 7.3.3.6 - Dados para a construgao das cartas de controlo dos padroes dos SDT.

‘\E AGQ N ° 20-CCR Data: 01-09-2017
SDT - Padroes Edigdo: 03 Pag.1/3
I 3
SDT 5,3%
n2de pontos 293 293 294 0 0 0
Média 49,86 504,05 2499,61
DP 2,627 18,691 62,183
RSD % 5,3% 3,7% 25% | ~~ / #VALOR! #VALOR! #VALOR!
Desvio p/ alvo -0,3% 0,8% 0,0% )\ [ #sAlOR! | #VALOR! | #VALOR!
Lim.-Controla Inf. 41,98 447,98 2313,07
Einn Aviso IRk 44,60 466,67 2375,25
Lim. Aviso Superior 55,11 541,44 2623,98
Lim. Cont. Sup. 57,74 560,13 2686,16
Concentragdo 50,00 500,00 2500,00
Seq. | Data: P. Baixo |P. Intermedio| P. Alto Data:
286 | 20/abr/17 52,0 472,0 2588,0
287 | 24/abr/17 51,0 540,0 2502,0
288 | 27/abr/17 54,0 512,0 24380
289 | 28/abr/17 48,0 522,0 24840
290 | 28/abr/17 46,0 462,0 2472,0
291 | 11/mai/17 550 5140 2530.0

Como podemaos certificar pelas cartas de controlo, grafico 7.3.3.6 e tabela 7.3.3.6, os
3 padrbes tém diferentes concentracdes. O padrdo baixo é preparado usando 1 mL da
solucéo padrao de 5 mg/L e é diluido num baléo volumétrico de 100 mL.

O padrdao médio ou intermédio é preparado usando 5 mL da solucédo padrao e é
diluido num baldo volumétrico de 50 mL. O padréo alto é preparado usando 25 mL da
solucao padrao, posteriormente diluidos num baldo volumétrico de 50 mL.

Como se pode ver pela tabela que apresenta os dados obtidos durante o controlo de
gualidade, os valores calculados para a linha central (média) ndo diferem muito das
concentracdes dos padrdes. Todas possuem coeficientes de variacdo muito baixos ou
mesmo nulos (no caso do padrdo de concentracdo alta), logo a carta de controlo néo
apresenta uma disperséo elevada dos resultados relativamente a linha central.

Em todas as cartas podemos verificar o cumprimento do critério associado aos limites
de controlo, superiores e inferiores, uma vez que em nenhuma delas existem pontos que
os ultrapassem. No que diz respeito aos limites de aviso, na carta de controlo do padrédo
baixo, podemos constatar que nenhum ponto ultrapassa os limites; na carta de controlo do

padrdo meédio, ja existem 2 pontos que ultrapassam os limites, no entanto o ponto seguinte
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ja se encontra dentro dos limites, logo o valor anterior € considerado como aceite. Por fim,
na carta de controlo do padrédo alto, podemos observar que existem 3 pontos que se
encontram acima do limite de aviso, no entanto, ndo sao consecutivos, logo, o critério
associado aos limites de aviso é cumprido.

Finalmente, no que diz respeito a linha central, podemos analisar a tabela
anteriormente apresentada e constatar que o requisito associado a linha central das cartas
de controlo de qualidade € cumprido, uma vez que em nenhuma das cartas de controlo se

detetam 6 pontos consecutivos de um dos lados da linha central.
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e SST

Para a determinacdo dos sélidos suspensos totais séo utilizados 3 padrbes para a
realizacao do controlo de qualidade do método. Para a analise dos padrées temos o padréo
baixo de concentracdo de 50 mg/L, o médio de 500 mg/L e o alto de 2000 mg/L.

'jﬁAGQ N°20-CCR Data: 01-09-2017

Padroes Edigao: 03 Pé(_;. 1/3

56,00 - SST - Pad. Baixo
5400 -

52,00

50,00 -
48,00 -

46,00

44,00 -

42,00 ' . : ,
01/jun/08 27/mzif09 22/maif10 17/maif11 11/maif12 06/mazif13 01/mai/14 26/abr/i5 20/zbr/16

560,00 - SST - Pad. Medio
540,00 -

520,00 -

500,00 -
480,00 -
450,00 -

440,00

420,00 T T T T T )
01/jun/028/mar/022/jan/10.8/nov/104/set/1110/jul/1D6/mai/182/mar/127/dez/123/out/198/ago/16

21500 4 SST - Pad. Alto
21000 A 2

' L ._t -
2050,0 -
2000,0 -

1950,0
1500,0 |

1850,0

1800,0 ! : ' ' " v - - .
01/jun/088/mar/022/jan/10.8/nov/104/set/1110/jul /1D5/mai/182/mar/ 187 /dez/ 123 /out/198/ag0/16

Gréfico 7.3.3.7 - Cartas de controlo dos padrfes para os SST.
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Tabela 7.3.3.7 - Dados para a construgéo das cartas de controlo dos padrées dos SST.

EAGQ N°20-CCR Data: 01-09-2017
SST-Padroes Edigéo: 03 Pag.1/3
SST
n2 de pontos 361 351 345 0 0 0
4 4 v
Média 491 489 1960
4 4 4
DP 15 12 45
RSD % 3,0% 2,5% 2,3% #VALOR! #VALOR! #VALOR!
y 4 4
Desvio p/ alvo -1,8% -2,1% -2,0% e #VALOR! #VALOR! #VALOR!
Lim. Controlo Inf. 44,65 452,12 1823,30
Lim. Aviso Inf. 46,13 464,53 1868,70
Lim. Aviso Superior 52,03 514,17 2050,31
432 28/abr/17 47,9 480,0 1924,0
433 28/abr/17 50,3 492 4 19320
433 05/maif17 47,9 479,7 1930,4
434 11/maif17 47,3 4818 19216
434 16/maif17 496 4841 15404
435 18/maif17 48,4 4743 1987,2
435 22/maif17 47,5 508,5 19412
436 23/maif17 52,2 480,7 19720
436 24/maif17 51,2 4814 15044
———

Tendo em consideragdo as concentracdes dos 3 padrbes, podemos verificar, no
grafico 7.3.3.7 e na tabela 7.3.3.7, que a média dos resultados inseridos (valor que
corresponde a linha central) n&o difere muito da concentracéo dos padrfes, uma vez que
todos apresentam baixos coeficientes de variacao.

Como podemos verificar pelas 3 cartas de controlo de qualidade, os limites de
controlo inferiores nunca séo ultrapassados. Por outro lado, os limites superiores séo
transpostos em varias ocasifes. No entanto, podemos constatar que, para os padrdes
baixo e médio, apesar de haver pontos acima dos limites estabelecidos, o novo ponto
analisado ja se encontra dentro dos limites. No caso da carta de controlo para o padréao
alto, podemos verificar que, no més de setembro de 2011, existem 3 pontos muito
proximos, sendo que um deles se encontra em cima do limite superior. Por essa razao o
resultado foi aceite e a analise continuou. Ainda assim, o terceiro ponto situou-se
novamente acima dos limites estipulados, mas mais uma vez o problema foi resolvido e o

NOVo ponto ja se encontra dentro dos limites.
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Relativamente a linha central, ao analisarmos a tabela anteriormente apresentada
podemos confirmar que, no caso dos padrdes baixo e médio, os valores cumprem o critério
associado a linha central. No caso do padréo alto, o critério é igualmente cumprido, no
entanto, se se verificasse um sexto ponto no mesmo lado da linha central, o método teria

de ser interrompido até que o problema fosse corrigido.
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Capitulo 8 - Conclusao

A presente tese descreve os diferentes passos na validacdo de métodos analiticos
usados na determinacdo de alguns parametros fisico-quimicos em aguas superficiais,
residuais e subterraneas, e a implementacdo e validacdo de um método inovador, no
contexto das atividades do Laboratorio AGQ Labs Portugal.

As aguas superficiais, residuais e subterraneas sao suscetiveis de sofrer alteracdes
na sequéncia de reacfes quimicas e biolégicas, que podem ocorrer desde o periodo de
amostragem até ao inicio das analises. Estas alteracées podem acontecer de forma muito
rapida, pelo que, as concentracdes determinadas em ambiente laboratorial podem ser
diferentes das existentes no momento de recolha, se ndo forem tomadas precaucbes
durante a amostragem, transporte e armazenamento.

Todas as etapas realizadas antes do momento da andlise sdo essenciais para a
obtencdo de resultados com uma precisdo, exatiddo e linearidade adequadas. Por
exemplo, uma colheita mal efetuada para o parametro de CBOBs, que se encontra
dependente do oxigénio dissolvido inicial, pode traduzir-se em varia¢des do seu valor real.

Em cada um dos parametros analisados, é sempre necessaria a realizacdo do
controlo de qualidade, sendo que este consiste na elaboracéo de padrbes e brancos. As
cartas de controlo sdo obtidas através da introdugcédo dos valores conseguidos durante a
analise dos padrdes de controlo de qualidade.

Durante o processo de acreditacao e validacao de um método, a entidade que realiza
a acreditacao tem sempre que verificar a estabilidade associada a carta de controlo do
método em avaliagdo. As cartas de controlo informam se estamos perante um método
confiavel, ou seja, um método que consegue desempenhar a sua funcdo, de forma
adequada, sob condicbes pré-definidas. No ambito deste trabalho, as cartas de controlo
agui apresentadas revelaram que os métodos revalidados e o método implementado sédo
estaveis e confiaveis.

Através dos resultados obtidos, foi possivel verificar diferencas entre os varios tipos
de &guas. No que diz respeito as &guas residuais, estas apresentam, em todos o0s
parametros fisico-quimicos analisados, valores muito superiores aos exibidos pelas
amostras de &guas superficiais e subterréneas, isto porque se encontram em maior
contacto com contaminantes. Este tipo de 4guas possui um critério de aceitagdo muito
superior, definido pelo DL n° 236/98. As aguas superficiais e subterrdneas apresentam
resultados muito mais baixos nos diferentes parametros analisados (CBOs, CQO, SST e
SDT) e idénticos entre si, sendo que por iSSO possuem 0S mesmos valores maximos

recomendados.
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Por fim, foi possivel acreditar e validar um novo método de determinacédo da caréncia
bioquimica de oxigénio, por sonda de luminescéncia, apos a verificacdo de toda a
documentacdo associada, como o0 protocolo, as cartas de controlo obtidas e as
comparacgdes entre métodos previamente validados. O laborat6rio da empresa ficou assim
com um novo método pronto a auxiliar no grande volume de amostras para analisar o
parametro de CBOs, garantindo uma maior rapidez e produtividade por parte dos seus

funcionarios.
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“A ciéncia ser4 sempre uma busca e jamais uma descoberta. E uma viagem, nunca

uma chegada” (Karl Popper).
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