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Resumo

Para que um laboratdrio de analise fisico-quimicas produza resultados fidveis, 0s seus
métodos de ensaio tém de ser constantemente avaliados, de modo a garantir ndo s6 a sua
adequabilidade e qualidade, mas também a comparabilidade dos resultados analiticos. A
avaliacdo e validacdo dos metodos de ensaio cresceu em sintonia com o conceito de qualidade,
apresentando ambos uma elevada importancia no seio industrial. Nos laboratdrios de anélise
responsaveis pela emissdo de resultados, que muitas das vezes influenciam etapas de processos
e/ou avaliam a sua eficiéncia, a fiabilidade dos resultados € crucial, estando frequentemente
sujeitos a regulamentacdo, como € o caso dos laboratérios acreditados para efetuarem a
monitorizacdo quimica do estado da agua.

A Aguas de Valongo, S.A. é responsavel pela exploracdo de diversas ETAR, estando
obrigada a apresentar a Agéncia Portuguesa do Ambiente, os boletins analiticos que
comprovam a eficiéncia e cumprimento dos limites de emisséo de acordo com a legislagdo em
vigor.

No laboratério da empresa sdo realizadas diariamente analises de controlo as ETAR de
Campo-Valongo, Ermesinde, Alfena (Nossa Senhora do Amparo) e a mini-ETAR da
Palmilheira. As anélises de controlo focam-se nos parametros com valores limite de emissdo
estabelecidos no Decreto-Lei n.° 152/2017 e em parametros de interesse que ajudam a controlar
eventuais alteracdes ao processo de tratamento.

A caréncia quimica de oxigénio, caréncia bioquimica de oxigénio ao final de 5 dias,
solidos suspensos totais, sélidos suspensos fixos, sélidos suspensos volateis, nitrogénio total e
fésforo total, foram os parametros avaliados e para 0s quais se estabeleceu um plano de controlo
de qualidade analitica interno. A implementacéo do sistema de controlo de qualidade implicara
0 consumo recursos, nomeadamente reagentes, tendo sido realizada uma estimativa de custos
para a sua operacionalizacéo.

O controlo de qualidade da amostragem foi também, no &mbito do trabalho realizado,
considerada, pois sem assegurar a colheita adequada das amostras, 0 seu transporte e
conservacao (preservacdo) ndo sera possivel gerar resultados de qualidade e que respondam

corretamente as exigéncias estabelecidas.

Palavras-Chave: Aguas Residuais; Amostragem; Controlo de Qualidade Analitica;

Controlo de Qualidade Interno; Validacdo de Métodos de Ensaio.
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Abstract

For a physical-chemical analysis laboratory to produce reliable results, test methods must
be constantly evaluated to guarantee not only their suitability and quality but also the
comparability of analytical results. The evaluation and validation of test methods grew in line
with the concept of quality, which are highly important in the industrial sector. In the analysis
laboratories responsible for issuing results, which often influence process steps or evaluate their
efficiency, the reliability of the results is crucial, and they are often subject to regulation, as is
the case of laboratories accredited to monitoring water state chemistry.

Aguas de Valongo, S.A. is responsible for the operation of several WWTP, being obliged
to present to the Portuguese Environment Agency the analytical bulletins that prove the
efficiency and compliance with the emission limits following the legislation in force.

The company's laboratory, daily control analyses are carried out at the WWTPs in
Campo-Valongo, Ermesinde, Alfena (Nossa Senhora do Amparo), and at the mini-WWTP in
Palmilheira. Control analyses focus on parameters with emission limit values established in
Decree-Law no. 236/98 of the Portuguese constitution and on parameters of interest that help
to control eventual changes to the treatment process.

Chemical oxygen demand, biochemical oxygen demand after 5 days, total suspended
solids, fixed suspended solids, volatile suspended solids, total nitrogen, and total phosphorus
were the parameters evaluated and for which a quality control plan was established internal
analytics. The implementation of the quality control system will involve the consumption of
resources, namely reagents, and a cost estimate has been carried out for its operation.

The quality of the sampling was also considered, within the scope of the work carried out
because without ensuring the proper collection of the samples, their transport, and conservation
(preservation) it will not be possible to generate quality results that correctly meet the

established requirements.

Key words: Analytical Quality Control; Internal Quality Control; Sampling;
Validation of Test Methods; Wastewaters.
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Capitulo 1. Introducéo

1.1. Enquadramento

A presente dissertacdo foi elaborada no ambito da unidade curricular de
Dissertacdo/Estagio, no ano letivo de 2021/2022, do Mestrado em Engenharia Quimica —
Tecnologias de Protecdo Ambiental do Instituto Superior de Engenharia do Porto (ISEP).

O trabalho desenvolvido foi realizado em ambiente empresarial na empresa Aguas de
Valongo, S.A. pertencente ao grupo Be Water, S.A., mais concretamente no laboratério da
Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) de Campo/Valongo, sediada em Campo,
Valongo, Porto.

Numa fase inicial, de 04/10/2021 a 24/01/2022, o estagio realizou-se presencialmente um
dia por semana. Do dia 28/02/2022 a 31/07/2022, o estagio realizou-se na mesma modalidade,
desta vez cumprindo o horario semelhante a um colaborador da empresa, de segunda-feira a
sexta-feira entre as 8h30 e as 17h30.

1.2. Apresentacdo da Empresa

A Compagnie Générale des Eaux (Portugal), S.A., hoje designada como Be Water, S.A.,
atua em Portugal desde 1991, ano em que houve a alteracdo a lei de delimitacdo de setores,
permitindo aos municipios confiarem a gestdo dos seus sistemas de abastecimento e tratamento
de &guas a empresas privadas. No caso especifico do municipio de Valongo, o contrato de
concessdo foi atribuida a empresa Aguas de Valongo, S.A. (Be Water, 2013).

A Be Water, S.A. € uma empresa privada que atua no servico de distribuicdo de agua a
mais de 230 mil habitantes em territorio nacional, através de duas subsidiarias na regido norte,
a Aguas de Valongo, S.A e a Aguas de Paredes, S.A., e também uma subsidiaria na regi&o
centro, Aguas de Ourém. Para além disso, é responsavel pela exploracdo e/ou manutencéo de
diversas ETAR de norte a sul (Be Water, 2013).

A Aguas de Valongo, S.A. é responsavel pela exploracio de trés grandes ETAR:

e ETAR de Ermesinde e Alfena: Apresenta um caudal médio de descarga de 8040
m®/dia com um nivel de tratamento secundario. E estimado que sirva 50000
habitantes;

e ETAR de Alfena: Apresenta um caudal maximo de descarga de 30 m*/h com um

nivel de tratamento secundario. E estimado que sirva 1500 habitantes;
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e ETAR de Valongo/Campo/Sobrado: Apresenta um caudal médio de descarga
de 26553 m®/dia com um nivel de tratamento secundario. E estimado que sirva
84587 habitantes.

A empresa assume como objetivos:
e Gerir e operar os sistemas de abastecimento de 4gua e de saneamento;
e Garantir um servico de qualidade sustentado em novas tecnologias e na
sustentabilidade economica e financeira;
e Assegurar a gestdo e operacdo de recursos humanos devidamente formados e
empenhados;
e Promover o desenvolvimento sustentavel da gestdo dos recursos hidricos, num

contexto de economia circular (Be Water, 2013).

1.3. Temae Objetivos

O tema proposto para a presente dissertacdo, estudo para a implementacéo de um sistema
de controlo de qualidade analitica, surge na necessidade de cumprir 0s requisitos presentes no
Decreto-Lei n° 83/2011 (Decreto-Lei n.° 83/2011 de 20 de junho do Ministério do Ambiente e
do Ornamento do Territorio, 2011), de 20 de junho do Ministério do Ambiente e do
Ordenamento do Territério, que transpde para direito interno a Diretiva Europeia 2009/90/CE
(Diretiva 2009/90/CE da Comisséo Europeia de 31 de julho, 2009). Segundo este Decreto-Lei
e da Diretiva Europeia, as entidades responsaveis pela gestdo e exploracdo das ETAR tém de
apresentar a entidade responsavel pela gestdo ambiental do pais, no caso de Portugal a Agéncia
Portuguesa do Ambiente (APA), os boletins analiticos que comprovam a eficiéncia e
cumprimento dos limites de emisséo. Para que sejam considerados validos, os mesmos tém de
ser emitidos por laboratorios externos e certificados. A necessidade de implementagéo de um
sistema de controlo de qualidade analitica surge para que os laboratérios, como o caso do
laboratorio onde se realizou o estagio, possam obter a informacao necessaria para monitorizar
as etapas de tratamento e, adicionalmente, fornecer dados relevantes a APA sobre o controlo
diario realizado.

No laboratorio onde se realizou a dissertacdo sao realizadas anélises de controlo as ETAR
de Campo-Valongo, Ermesinde, Alfena (Nossa Senhora do Amparo) e a mini-ETAR da
Palmilheira. As analises de controlo focam-se nos parametros com valores limite de emisséo
(VLE) estabelecidos no Decreto-Lei n.° 152/2017 (Decreto-Lei 152/2017 de 19 de junho do
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Ministério do Ambiente, 2017) e em parametros de interesse que ajudem a controlar eventuais
alteracOes ao processo de tratamento, tais como caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia
bioquimica de oxigénio ao final de 5 dias (CBOs), pH, solidos suspensos totais (SST), solidos
suspensos fixos (SSF), sélidos suspensos volateis (SSV), nitrogénio total (NT) e fdsforo total
(PT) para a fase liquida. Quanto a fase sélida, constituida pelas lamas responsaveis pelo
tratamento dos efluentes, sdo controlados o pH, a percentagem de matéria seca, 0s SST, 0s SSF,
0s SSV, o indice volumétrico de lamas (IVVL), ao fim de 30 minutos, os &cidos gordos volateis
(AGV) e a alcalinidade.

O objetivo da presente dissertacdo é realizar um estudo para a implementacdo de um
sistema de controlo de qualidade analitica, de modo a garantir a qualidade dos resultados
obtidos. A implementacédo deste sistema acarreta custos acrescidos a entidade responsavel pela

manutencdo do laboratério, que se encontram estimados no presente documento.

1.4.  Organizacdo do Relatorio

A presente dissertacdo € composta por 4 capitulos.

Apos este primeiro capitulo introdutdrio, segue-se o capitulo 2 que contém os
fundamentos tedricos e uma breve revisao bibliografica da legislacdo, atualmente em vigor, no
ambito da agua, valores limite de emissdo e periocidade da amostragem.

O capitulo 3 é focado na qualidade, abordando a evolucdo da mesma até ao conceito que
conhecemos nos dias de hoje, as ferramentas utilizadas na gestdo da qualidade, com foco nas
cartas de controlo e 0s requisitos necessarios para a implementacdo de um sistema de controlo
de qualidade analitica, mais especificamente uma breve referéncia a Norma ISO/IEC 17025.
Nesta norma internacionalmente reconhecida sdo abordados varios parametros de elevado
interesse para que se possam assegurar a qualidade dos resultados obtidos em ensaios e
calibracGes, incluindo a amostragem, de modo que 0s mesmos possam ser reconhecidos. Neste
capitulo sdo ainda especificadas as técnicas de controlo, tanto realizaveis a nivel interno como
externo, para monitorizar e validar os resultados obtidos e as avalia¢Ges indiretas e diretas
necessarias para validar os métodos de ensaio utilizados.

O capitulo 4 baseia-se nos fundamentos e técnicas apresentadas no capitulo 2 e 3,
aplicando os mesmos aos parametros e métodos especificos utilizados no laboratorio em que se
realizou a presente dissertacdo. Assim, é apresentada uma pequena introducdo sobre o

parametro a analisar, o método utilizado para a determinacéo e o controlo de qualidade analitica
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aplicavel, com base na bibliografia consultada, a cada método. Neste capitulo sdo abordados a
amostragem, a CQO, a CBOs, 0s SSV, 0s SSF, 0s SST, 0 PT e o NT.

No capitulo 5, é apresentado o plano de controlo de qualidade analitica elaborado com
base na informacdo reunida no capitulo 4. Neste capitulo incluiu-se ainda uma estimativa dos
encargos atuais para as analises de rotina e 0s encargos extra necessarios para a implementacao
do plano de controlo de qualidade analitica proposto.

No capitulo 6 sdo apresentadas as principais conclusfes que se podem retirar da presente
dissertacdo e dos materiais de apoio utilizados para a elaboracédo da mesma, sendo apresentadas
sugestdes para projetos futuros.

Para terminar, € apresentada a bibliografia com todos os materiais de apoio utilizados e

que permitiram a elaboracdo do documento.
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Capitulo 2. Enquadramento Teorico

Desde a revolugdo industrial que o nosso planeta tem enfrentado, de um modo mais
impactante, um uso indevido de recursos naturais e uma crescente poluicdo ao nivel da
atmosfera, dos solos e dos meios hidricos. A poluicdo da agua € um grande problema que a
populacdo quotidiana tem de solucionar, considerando que a mesma € um bem de primeira
necessidade e de extrema importancia para os ecossistemas. De toda a agua presente no nosso
planeta, apenas uma pequenissima quantidade é potavel. Mesmo assim, a pouca que existe sofre
diariamente contaminacdes.

Apesar do importante papel que a agua tem na garantia da existéncia de seres vivos,
biodiversidade e equilibrio dos ecossistemas, existe uma enorme pressao como polui¢do e uso
excessivo da mesma. A atividade humana é responsavel por grandes alteracbes no meio
ambiente. A descarga de aguas residuais, domésticas ou industriais, a utilizacéo de fertilizantes
e pesticidas e as atividades industriais, como a exploracdo de minas, producao de energia, entre
outras, sdo um forte exemplo de como a atividade humana é capaz de causar grandes alteracdes
as massas de agua existentes. De modo a garantir a disponibilidade, qualidade e quantidade que
viabilizem a existéncia do ser humano e suas geragdes futuras, a Unido Europeia (EU) e o
governo portugués, tém unido esforcos para publicar legislagdo que permita controlar a
utilizacdo e proteger, a longo prazo, os recursos hidricos.

Os ultimos 30 anos tém se mostrado fulcrais no que toca a gestdo de recursos hidricos em
toda a Europa. Com o aumento da populacdo e aglomeracdo da mesma em centros de cidades,
as condicbes climatéricas, a sobre-exploracdo por parte de indlstrias e a poluicdo tém
provocado uma enorme pressdo nos rios e, consequentemente, nos oceanos. Segundo a Agéncia
Europeia do Ambiente (AEA), no veréo de 2015 houve uma redugéo de 20 pontos percentuais,
em relacdo ao verdo de 2014, de recursos hidricos renovaveis, como aguas subterraneas, lagos,

rios ou albufeiras (European Environment Agency 2019).

2.1.  Legislacdo da Agua

No ano 2000, o Parlamento Europeu e do Conselho promulgou a Diretiva 2000/60/CE
(Diretiva 2000/60/CE Do Parlamento Europeu e Do Conselho de 23 de outubro 2000) que
estabelece um quadro de acdo comunitaria no dominio da politica da agua. Esta diretiva foi
transposta para ordem juridica interna pela Lei da &gua, Lei n.° 58/2005 (Lei n.° 58/2005 da
Assembleia da Republica de 29 de dezembro, 2005).

5
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Estes dois documentos legislativos tém como objetivo promover o uso adequado e
sustentavel de dguas subterraneas, superficiais e costeiras, evitar a degradacdo das mesmas para
assegurar a protecdo e uma melhoria do ambiente aquatico, de modo a reduzir gradualmente a
poluicdo dos cursos de agua, mitigar os efeitos de cheias e das secas e assegurar 0 cumprimento
dos objetivos dos acordos internacionais (Lei n.° 58/2005 da Assembleia da Republica de 29 de
dezembro, 2005).

A Lein.°58/2005 (Lein.°58/2005 da Assembleia da Republica de 29 de dezembro, 2005)
vem proibir as descargas de poluentes nas aguas, de modo a prevenir e controlar a poluicédo
causada por fontes topicas ou difusas, sendo necessario atribuir licencas para que as mesmas

possam ser descarregadas.

2.2. Legislacdo Aplicada Para as Aguas Residuais

Em 1991 saiu a primeira diretiva europeia ligada a adocdo de meios para tratamento de
aguas residuais urbanas. Esta diretiva, Diretiva do Conselho n.° 91/271/CEE (Diretiva
91/271/CEE do Conselho de 21 de maio de 1991, 1991) transposta para direito interno pelo
Decreto-Lei n.° 152/97 (Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de junho do Ministério do Ambiente,
1997), demonstrou-se muito eficaz e importante para a melhoria da qualidade de cursos de dgua
e oceanos. Apenas 4 anos apés a saida da Diretiva, em 1995 a percentagem de populacéo
europeia que se encontrava ligada a coletores municipais era superior a 80 %, sendo que mais
de 70 % das ETAR europeias nesse ano ja tinham tratamento terciario. Os paises do centro da
Europa apresentam, atualmente, 97 % da populacdo conectada a coletores municipais e 75 %
das ETAR apresentam tratamento terciario. Os paises do sul, sudeste e leste da Europa
apresentam percentagens inferiores aos paises centrais, mas tém vindo a aumentar nos Gltimos
10 anos e em 2017 ja 70 % da populagdo se encontrava ligada a coletores (European
Environment Agency 2019).

Segundo dados da Entidade Reguladora dos Servicos de Aguas e Residuos (ERSAR), em
2020 Portugal apresentava 4376 instalacbes de tratamento, das quais 2829, cerca de 65 %,
correspondem a ETAR e 154, cerca de 7,35 %, corresponde a fossas seticas coletivas. Estas
instalagGes de tratamento garantem o servico de aproximadamente 86 % das casas existentes
em Portugal continental, o que equivale a 8,7 milhdes de portugueses servidos com tratamento
das suas aguas residuais. Quanto ao fornecimento de agua potavel, estima-se que 96 % das
habitacdes, o que equivale a 9,7 milhGes de habitantes, estejam servidos. De realcar que as

habitacdes da zona interior do pais sdo as mais carenciadas (ERSAR 2022).
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Com medidas mais restritas quanto as emissdes de efluentes, houve uma grande melhoria
na qualidade de aguas balneares. Segundo dados de 2017, 95 % das aguas balneares em toda a
Europa foram consideradas de qualidade excelente ou boa. Apesar de a diretiva para o
tratamento de aguas residuais urbanas ainda ndo estar completamente implementada em todos
0s paises europeus, as melhorias do estado das 4guas por toda a Europa tém demonstrado que
esta diretiva é eficaz. Nos locais onde é implementado um sistema de tratamento de aguas
residuais verifica-se no meio recetor uma diminui¢do de concentracdo de nutrientes, como
nitrogenio e fosforo, o que diminui o risco de eutrofizacdo do meio recetor, menos substancias
perigosas e menor poluigdo microbioldgica (European Environment Agency 2019).

Para que tais objetivos fossem cumpridos a Diretiva do Conselho n.° 91/271/CEE
(Diretiva 91/271/CEE do Conselho de 21 de maio de 1991, 1991), transposta para direito
interno pelo Decreto-Lei n.° 152/97 (Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de junho do Ministério do
Ambiente, 1997), veio impor medidas concretas inicialmente quanto aos coletores de aguas
residuais. Ficou assim estabelecido na Diretiva que até ao dia 31 de dezembro de 2000 todas as
aglomeragcbes com um equivalente de populacdo (e.p.) superior a 15000 deviam dispor de
sistemas coletores de aguas residuais e as aguas residuais deviam ser tratadas com recurso a um
tratamento secundario ou equivalente. No caso de um e.p. entre 2000 e 15000, estabeleceu-se
as mesmas medidas até a data-limite de 31 de dezembro de 2005.

A diretiva veio também impor algumas medidas quanto a periocidade da amostragem,
avaliacdo de zonas sensiveis e aos Valores Limite de Emissao (VLE). Para as ETAR com mais
de 50000 e.p. sdo necessarias realizar 24 andlises e para ETAR entre 2000 e 49999 e.p. sdo
necessarias 12 analises, colhidas com intervalos de tempo regulares durante o ano. As amostras
tém de ser compostas, representativas das Ultimas 24 horas, proporcionais ao caudal num ponto
bem definido e serem analisadas por laboratorios certificados, cujos relatérios sao participados
a entidade licenciadora, a APA. Para isso, € necessario um plano de autocontrolo e de
amostragem bem definidos (European Environment Agency, 2019; ERSAR, 2022).

Existem zonas em que as massas de agua estdo mais suscetiveis a eutrofizacdo. A
eutrofizacdo ocorre devido ao fornecimento ao meio aquatico de nutrientes, sobretudo
compostos por nitrogénio e fosforo, que provoquem o crescimento acelerado de algas, afetando
prejudicialmente o equilibrio biologico. Nestes casos 0 VLE do NT e PT passa a fazer parte dos
requisitos da ETAR, ou em alternativa desde que ndo afete 0 meio recetor, 0 processo de
tratamento tem de garantir a remocéo de, pelo menos, 75 %. A entidade responsavel pelo
licenciamento, em Portugal € a APA, é que define nas licengas de descarga a necessidade de

cumprir estes parametros. Segundo a Diretiva do Conselho n.° 91/271/CEE (Diretiva
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91/271/CEE do Conselho de 21 de maio de 1991, 1991), os Estados-membros sdo responsaveis

por garantir que a revisdo das zonas sensiveis seja realizada em intervalos ndo superiores a

guatro anos.

Os VLE encontram-se representados na Tabela 2.1. A percentagem minima de reducéo é

relativa ao afluente bruto (Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de junho do Ministério do Ambiente,

1997).

Tabela 2. 1- VLE requisitos para os pardmetros CBOs, CQO, SST, NT e PT presentes no Decreto-Lei 152/97.

Percentagem de reducéo

Parametros VLE ini
minima
CBOs 25 mg(O2)/L 70-90
CQO 125 mg(Oz)/L 75
70
e 35 mg/L (2000-10000 e.p.)
90
(mais de 10000 e.p.)
15 mg/L
NT (10000-100000 e.p.) 80
10 mg/L
(mais de 100000 e.p.)
2 mg/L
PT (10000-100000 e.p.) 70-80
1 mg/L
(mais de 100000 e.p.)
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Capitulo 3. Qualidade

A evolugéo do ser humano baseou-se na busca incessante pela melhoria da ciéncia e do
conhecimento, para que se traduza numa melhor qualidade de vida. Por esse motivo, mesmo
antes de ter sido atribuido o significado abstrato, que hoje conhecemos, a palavra qualidade, a
evolugéo do modo de construgéo das habitagdes, a producdo de alimentos e a comunicacéo, séo
exemplos de atividades que evoluiram com base no avanco da ciéncia e do conhecimento.

A definicdo de qualidade pode ser ambigua e depende do ponto de vista de cada parte
envolvida. O produtor procura sempre satisfazer as necessidades do seu cliente, mantendo o
custo de producdo baixo, o consumidor, de um modo geral, opta por produtos com alta
resisténcia a fatores mecénicos, custo baixo e Uteis no dia-a-dia.

Para se perceber o valor que a qualidade tem para as organizac@es e clientes, deve-se
entender a histdria por detras que levou este conceito a sua evolugdo, os impactos que tem nas

partes envolvidas e os seus atributos (Seleme, Robson and Stadler, 2010).

3.1. As 4 Eras da Qualidade

A visdo e 0 conceito das empresas quanto a Gestdo da Qualidade, foi alterando e
evoluindo ao longo dos anos até chegar ao conceito que conhecemos. O avango deste conceito
foi marcado por 4 importantes eras: a era da inspecdo, a era do controlo estatistico do processo,
a era da garantia da qualidade e a era da gestao estratégica da qualidade. Foi através da evolucao
das mesmas, que a palavra qualidade ganhou importancia e reconhecimento no interior de uma
organizacdo, até ao ponto em que é quase imperativo haver um departamento de qualidade em
ambiente empresarial para garantir o bom funcionamento e eficacia da empresa (Seleme,
Robson and Stadler, 2010).

3.1.1. Eradalnspegao
O caso da grande marca produtora de automoveis Ford, levou a uma mudanga importante
na atividade de inspecdo. Até ao inicio do seculo XX, os carros comercializados eram
excessivamente caros e fora do alcance para a maioria da populagdo, uma vez que eram
produzidos individualmente. Ou seja, cada carro era diferente dos produzidos anteriormente e
ajustados consoante as necessidades dos clientes. Isto resultava num longo periodo de producéo

devido a necessidade de ajustar pecas, dai cada carro ser Gnico e, consequentemente, caro. Com
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a revolucdo industrial, a producdo em massa veio revolucionar o ramo automovel. Henry Ford,
encontrou o equilibrio entre a qualidade do material, o custo e duracdo da producdo (Paladini
etal., 2012). Era produzido apenas um modelo, o Ford T que se encontra representado na figura
3.1 (Super-hobby, 2015).

Figura 3.1- Primeiro modelo de carro produzido em massa, Ford T.

Para conseguir alcancar o equilibrio, foi necessario abdicar de alguns aspetos importantes
da gestdo da qualidade moderna, entre eles o conhecimento das necessidades dos clientes e a
participacdo dos colaboradores durante a producdo. Os carros produzidos eram todos
estritamente iguais, desde a cor, a todos 0s seus componentes mecanicos, deixando de parte as
necessidades individuais dos clientes, como por exemplo o desejo de uma cor diferente, uma
vez que s6 eram produzidos em preto, ou a personalizacdo do interior ao gosto do cliente. A
producdo em massa era realizada em linhas de producéo e cada colaborador era responsavel por
montar um nimero muito pequeno de pecas, o que resultava numa infima colaboracdo dos
mesmos na producéo (Junior et al., 2010).

Como existia pouca versatilidade e margem para erros, foi dado um passo importante no
conceito de qualidade, com a emergéncia de conceitos como tolerancia, conformidade e
especificacdo das pecas. Surgiu a necessidade de investir em novas areas e novos equipamentos
de producéo para que as pecas fossem as mais idénticas possiveis em tamanho para que nao
houvesse a necessidade de alterar as restantes e todas se encaixassem com um puzzle (Junior et
al., 2010).

Este novo conceito de producéo, a producdo em massa, sucedeu a producdo artesanal e
foi necessario alterar os conceitos que existiam até entdo. A inspecdo, desde os materiais

utilizados até ao produto final, era realizada pelos préprios colaborares, artesfes, segundo as
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suas proprias especificacdes. Isto sO era possivel devido ao grande envolvimento dos
trabalhadores em todo o processo de producdo. Com o surgimento da produgdo em massa, a
escassa colaboragédo dos trabalhadores em grande parte do processo e a necessidade de criar
pecas com mais rigor, levou a uma separacdo da atividade de inspecdo do processo de
fabricagdo, denominada inspecdo formal. Frederick W. Taylor, ficou conhecido por ser o
criador da administracéo cientifica e atribuiu uma maior legitimidade a atividade, que passou a
ser realizada por profissionais especializados na mesma e separada do processo de fabrico. A
inspecdo consiste na verificacdo da conformidade e uniformidade de todos os materiais
utilizados e do produto final (Paladini et al. 2012).

A atribuicdo de profissionais especializados a atividade de inspecdo foi associada ao
controlo de qualidade, sendo assim vista pela primeira vez como um departamento
independente com a publicacdo do livro The control of quality in manufacturing (Radford,
1922). Este livro abordou aspetos muito importantes como a necessidade de integrar oS
designers na atividade de inspecdo, melhorias da qualidade, com maior producdo e menores
custos, mas o seu principal foco é a inspecéo.

O controlo de qualidade, naquela altura, limitava-se a inspecdo, classifica¢do, contagem,
avaliagdo e reparacdo, deixando de parte a resolugdo dos problemas encontrados. Durante
muitos anos, o departamento de qualidade limitava-se a separar os produtos defeituosos,
evitando que 0s mesmos chegassem ao consumidor, ndo procurando a resposta ao porqué de
aqueles produtos terem defeito. A mudanca deste paradigma e a tentativa de aumentar levou a
uma alteracdo da era, levando-nos a era do Controlo estatistico do Processo (Paladini et al.
2012).

3.1.2. Erado Controlo Estatistico do Processo

Em 1924, inicia-se uma nova era do controlo da qualidade com o aparecimento de Walter
A. Shewart e a sua criagdo das cartas de controlo e o ciclo Plan-Do-Check-Act (PDCA).
Shewart trabalhava numa empresa de fabrico de telefones, Bell Telephone Laboratories, e
fundiu os conceitos de estatistica com a realidade produtiva num grafico, atualmente conhecido
como cartas de controlo. O langamento do livro Economic control of quality of manufactered
product, expds as suas criagdes e conferiu um caracter cientifico a procura na melhoria da
qualidade. Neste livro também se encontram os fundamentos, procedimentos e técnicas que

tornam a qualidade mais eficaz (Junior et al., 2010).
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As cartas de controlo avaliam o desempenho de um determinado pardmetro em fungéo do
tempo, dando informacdes sobre a normal variagdo do processo, ou evidenciam a presenca de
uma anomalia. A aplicacéo de cartas de controlo implicaram um controlo mais acentuado do
processo. Para isso, é necessario estruturar todas as etapas do processo para a realizagdo do
trabalho ou tarefa, definir os fluxos até a obtencéo do produto final. A analise de pontos criticos
através de cartas de controlo permite assim determinar e avaliar as variacbes normais,
intrinsecas do processo, ou anormais causadas por anomalias, submetendo o processo a
mudancas de modo a assegurar os padrdes de qualidade. O ciclo PDCA € uma ferramenta
iterativa utilizada para controlo e planeamento estratégico de um produto, servigo ou etapa, com
foco na melhoria continua (Junior et al., 2010).

Esta nova era também trouxe alteraces ao processo de amostragem. E impraticavel, quer
a nivel econémico quer a nivel técnico, realizar inspecéo a todos os produtos produzidos uma
vez que provoca um atraso na producédo e a necessidade de contatar mais colaboradores para
realizar a inspecdo. Na era da inspec¢do ja existia o conceito de amostragem, mas a mesma era
ineficaz, uma vez que ndo se encontravam suficientemente desenvolvidos o0s métodos
estatisticos e os procedimentos associados. A aplicacdo da técnica de amostragem, promoveu a
reducdo de custos de producao e menor retencdo de material em armazém, o que proporcionou
um grande avanco nos processos de qualidade. Esta técnica consiste em analisar uma parte
representativa de um todo, evitando ter de inspecionar todos os produtos produzidos (Junior et
al., 2010).

Em relacdo a era da inspecdo em que o principal interesse era a verificacdo, esta era
representou uma melhoria em que o principal interesse era o controlo. As cartas de controlo
procuravam solucdes a problemas que poderiam ocorrer durante o processo, atribuindo assim
um novo papel aos profissionais da qualidade que para além de inspecionarem, tentavam

solucionar (Paladini et al., 2012).

3.1.3. Era da Garantia da Qualidade
Os avancos no ramo da qualidade fizeram com que a popularidade do mesmo aumentasse,
sendo que no final da 2.2 Guerra Mundial ja se encontrava bem difundida nas organizacfes a
nivel mundial. As técnicas desenvolvidas até ao momento e os resultados eficazes, contribuiram
para que a qualidade passasse a ser um departamento quase obrigatorio, especialmente em

industrias de alta producéo (Paladini et al., 2012).
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Os danos evidentes causados durante a 2.2 Guerra Mundial no Japéo, obrigaram o pais a
investir na reconstrucdo, conquistar mercados para repor a economia e melhorar a reputacéo
nos seus produtos. Foi com a participacdo de W. Edwards Deming, que executava palestras
para os lideres de grandes empresas, e de Joseph M. Juran, que isso se tronou possivel (Paladini
etal., 2012).

Juran, foi o principal promotor desta nova era, uma vez que se preocupou em tornar a
qualidade mais global a nivel organizacional, e ndo s6 a nivel tecnolégico como foi visto até
agora. Assim, o plano de Juran era tornar a qualidade algo que envolvia toda a organizacgéo e
ndo sé a area produtiva (Junior et al., 2010).

O Total Quality control, Controlo da Qualidade Total (CQT), veio tornar o conceito de
qualidade mais amplo, aproximando-o cada vez mais do conceito de qualidade atual. O CQT
sugere que a qualidade seja levada a cabo por todos os funcionarios da organizacéo, dos chefes
aos operarios, de modo que todos participem na atividade de melhoria da qualidade. Para isso,
é abordado neste plano a importancia da qualidade desde o inicio do desenvolvimento do
produto, até ao produto final, onde deve ser incluido os aspetos funcionais e de desempenho do
produto (Paladini et al., 2012).

Esta alteracdo da era da qualidade e a implementacéo do CQT, surgiu efeitos nos produtos
japoneses, primeiro pais a implementé-lo, tornando-os mais competitivos no mercado
internacional, superando na area automovel e dos televisores 0s norte americanos.

O CQT expandiu os instrumentos utilizados até a data, passando a ter em conta 0s custos
da qualidade, o controlo total da qualidade, engenharia da confiabilidade e o zero defeito, para
além da estatistica que ja estava implementada na era anterior (Junior et al., 2010).

3.1.4. Erada Gestdo Estratégica da Qualidade

A partir dos anos 80, a qualidade assumiu um papel de exceléncia dentro das
organizagOes, sendo as mesmas prejudicadas quando néo continham os processos de controlo
de qualidade atualizados e usavam apenas 0s processos técnicos. A evolucdo fez com que a
qualidade fosse vista como uma vantagem estratégica das organizagdes, passasse a ser discutida
na agenda e valorizava as empresas que a possuiam (Junior et al., 2010).

Com o surgir das normas internacionais da International Organization for
Standardization (ISO), como a familia da 1SO 9000, e as legislacdes de defesa do consumidor,
fortaleceram a qualidade em varios setores de producdo ou prestacdo de servicos. Assim, a

qualidade do ponto de vista dos consumidores mudou drasticamente. Voltando a era da inspecao
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e a producdo em massa do Ford T, as necessidades dos consumidores ndao eram tidas em conta,
sendo produzidos carros iguais uns aos outros sem a possibilidade de alterar partes, interiores
ou exteriores, que agradassem mais quem o comprava. Nesta nova era, a voz do consumidor
ganhou outra importancia, sendo que a Gltima palavra quanto a adequabilidade e satisfacao das
expectativas € do consumidor e ndo do produtor, o prestador de servicos (Junior et al., 2010).

Com o aumento da concorréncia existe atualmente uma maior oferta para 0 mesmo tipo
de produtos, sendo que a satisfacdo do cliente vai refletir da comparacdo do produto oferecido
com o produto concorrente e do desempenho do produto durante a sua vida util (Junior et al.,
2010).

O interesse principal desta era é o impacto estratégico que a qualidade tem nas
organizacg0es, sendo vista como uma oportunidade de diferenciar as mesmas da concorréncia.
As necessidades do mercado e do cliente proporcionam um método diferente de planeamento
estratégico de objetivos e a mobilizacdo da organizacao para se diferenciar dos demais. O papel
dos profissionais da qualidade passa por estabelecer metas e objetivos, educar, treinar e
aconselhar os outros departamentos e desenvolver programas para que a qualidade se destaque

perante os consumidores e a concorréncia (Paladini et al., 2012).

3.2. As Ferramentas da Qualidade

Como ja foi possivel observar, o desenvolvimento da qualidade promoveu uma melhoria
e alteracdo dos métodos e técnicas utilizados para a garantia e controlo da qualidade. As
ferramentas da qualidade foram as que mais sofreram melhorias e otimizacdo. As ferramentas
podem ser graficos numéricos ou analiticos, esquemas de producao, formulacBes, mecanismos,
entre outras, que visam a implementacdo de melhorias no processo produtivo. A implementagéo
de ferramentas de controlo de qualidade, ajudam a monitorizar e registar os dados e resultados
do processo, facilitando a percecdo de erros ou avarias em determinadas etapas. Assim, é
possivel evitar ou detetar atempadamente, em alguns casos, avarias ou falhas do processo ou de
equipamentos que o compde, de modo que haja menor impacto possivel na laboragéo e,
consequentemente, no produto final (Paladini et al., 2012).

Tal como na evolucdo das eras, a evolucdo das ferramentas utilizadas ndo significa que
as mesmas entraram em desuso, mas que apareceu uma outra mais completa para determinada
funcdo ou que responde melhor a um determinado objetivo. Por isso, as ferramentas estéo

agrupadas em trés classes:
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3.3.

Ferramentas tradicionais: ferramentas desenvolvidas h& mais tempo, ou
importadas de outros ramos cientificos, como por exemplo, as cartas de controlo;
Ferramentas derivadas das estruturas de sistemas produtivos: desta classe fazem
parte os graficos para representacdo de dados estatisticos que tem grande foco no
controlo da qualidade em processos e produtos, como por exemplo, histogramas,
diagramas de causa-efeito, check-lists, graficos de Pareto, fluxogramas, entre
outros;

Ferramentas direcionadas para o atendimento ao consumidor: estas ferramentas
modernas resultam, na sua maioria, da melhoria das ferramentas tradicionais. As
ferramentas tradicionais focam-se no conhecimento, melhoria e organizagéo do
processo de producdo de modo a garantir a qualidade de uma forma continua e
organizada. Ja as ferramentas direcionadas ao consumidor sdo mais sofisticadas e
procuram obter o feedback dos mesmos, de modo a implementar as melhorias no
processo necessarias para obter a satisfacdo total do cliente. Desta classe fazem
parte 0 modelo just-in-time, perda zero, técnica do kanban, diagrama Arvore,

diagrama Seta, entre outros (Junior et al., 2010; Paladini et al., 2012).

Implementacéo de um Sistema de Controlo de Qualidade Analitica

Num laboratoério de analises fisico-quimicas obtém-se resultados que se ndo respeitarem

as regras/boas praticas aceites internacionalmente, como o caso das 1SO, ou documentos

semelhantes atualmente em vigor, correm um maior risco de obtengdo de resultados ndo

conformes. De modo a reduzir os erros e a corrigi-los, o laboratério devera adotar um sistema

de controlo de qualidade analitica que verifica a precisao, exatiddo e incerteza dos métodos de

ensaio utilizados.
Segundo a ISO 3534 (RELACRE, 1996; 1SSO, 2006) devera entender-se por:

Exatiddo: Um resultado exato significa que o valor obtido se encontra muito
proximo do valor aceite convencionalmente como real;

Precisdo: Um resultado preciso € um resultado concordante com todas as
repeticdes realizadas, com recurso a materiais e condi¢cbes de operacdo
semelhantes, mas que pode néo ser o resultado tido convencionalmente como real;
Incerteza: exprime a possibilidade de erro do resultado, que caracteriza a
dispersdo de valores que se pode atribuir ao resultado obtido (RELACRE, 1996;
ISO, 2006).
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A andlise constante destes parametros permite a validacdo dos métodos analiticos,
garantindo que os mesmos estio a fornecer resultados fiaveis. E possivel também verificar o
mais atempadamente possivel, eventuais erros, humanos ou de equipamentos, que possam
ocorrer e assim resolvé-los antes que os mesmos afetem os resultados que advém.

Para a implementacdo de um sistema de controlo de qualidade analitica é necessario
compreender a técnica e 0s equipamentos que sao utilizados, conhecer 0s conceitos
suprarreferidos para a validacdo dos métodos de ensaio, verificar/calibrar os equipamentos,
elaborar um sistema de controlo de facil e intuitiva percecdo que garanta que as condicfes de
validade se mantém e dispor de recursos humanos treinados e capacitados para a realizagdo
destas atividades (RELACRE, 1996).

Segundo o Decreto-Lei n° 83/2011 (Decreto-Lei n.° 83/2011 de 20 de junho do Ministério
do Ambiente e do Ornamento do Territdrio, 2011), de 20 de junho do Ministério do Ambiente
e do Ordenamento do Territério, que transpde para direito interno a Diretiva Europeia
2009/90/CE (Diretiva 2009/90/CE da Comissao Europeia de 31 de julho, 2009), as entidades
responsaveis pela exploracdo das ETAR devem implementar e manter um sistema de controlo
de qualidade analitica, devidamente documentado e atualizado. Este sistema de controlo de
qualidade interno em conjunto com as analises realizadas por laboratérios externos acreditados,
ajudam a garantir e controlar o bom funcionamento das ETAR, evitando a degradagdo do meio
recetor.

Nos dois documentos legais acima referidos é realcado ainda que para além de existir o
plano de controlo de qualidade analitica, é também necessario que o laboratério responsavel
pela monitorizacdo da qualidade fisico-quimica da agua, segundo os termos do artigo n.° 8 da
Diretiva Europeia 2009/90/CE (Diretiva 2009/90/CE Da Comissdo Europeia de 31 de Julho,
2009), garanta a qualidade e comparabilidade dos resultados analiticos por autoridades
competentes dos Estados-Membros e de acordo com as normas atualmente em vigor, como 0
caso na norma EN ISO/IEC-17025. Esta norma inclui todos os requisitos que os laboratorios
de ensaio e calibracdo tém de satisfazer quando pretendem demonstrar que gerem um sistema
de gestdo, garantindo que sdo tecnicamente competentes e capazes de produzir os resultados
validos. Assim, o laboratério no qual se pretende estabelecer a implementagéo do sistema de
controlo de qualidade analitica deve seguir e estabelecer os parametros desta norma, nao
havendo a necessidade de realizar a acreditacéo.

De acordo com a ISO 8402, um sistema de controlo de qualidade é: “um conjunto de
técnicas e atividades de caracter operacional utilizadas com vista a responder as exigéncias da

qualidade”. E possivel de se atribuir duas denominacdes ao controlo da qualidade: controlo da
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qualidade interno, que depende dos meios existentes no laboratdrio com o objetivo principal de
avaliar a precisdo analitica; controlo da qualidade externo, para avaliagdo, geralmente, da

exatiddo dos resultados.

3.3.1. Norma EN ISO/IEC-17025

A norma EN ISO/IEC-17025 especifica 0s requisitos gerais para realizar ensaios e
calibrag@es, incluindo a amostragem, para que os resultados produzidos pelo laboratdrio
possam ser reconhecidos pelas entidades competentes.

Para gque se garanta o cumprimento de toda a norma existem alguns pontos fulcrais.
Primeiramente, € necessario manter e atualizar, sempre que se justifique, os procedimentos
laboratoriais, regulamentos, normas, métodos de ensaio/calibracdo, instru¢bes, manuais e o
plano de controlo de qualidade. Todos estes documentos tém de estar disponiveis para consulta
por parte dos colaboradores e conter um numero, que os distinga quer de outros documentos
quer da sua edicdo, tal como a sua data de verificacdo ou atualizacdo. Estas medidas sdo
necessarias para que nao ocorra 0 uso indevido de documentos obsoletos que foram
indevidamente eliminados (IPQ, 2005).

Quanto aos documentos em que constam os métodos e procedimentos de ensaio,
calibracdo ou validacdo dos métodos, devem conter a amostragem, manuseamento, transporte,
armazenamento e preparagdo das amostras a analisar ou calibrar. Devem ser realizados ensaios
que comprovem a precisdo, exatidao e incerteza para cada método de ensaio (IPQ 2005).

Nos documentos que estabelecem os procedimentos utilizados devem conter, pelo menos,
a seguinte informacdo:

e Identificacdo adequada;

e Ambito da aplicag&o do procedimento;

e Descri¢do da amostra a analisar ou a calibrar;

e Parémetros, grandezas e gamas de medicdo adequadas;

e Padrdes e materiais de referéncia exigidos para a determinacéo;
e Condicdes ou periodos de estabilizacdo necessarios;

e Descricdo do procedimento;

e Critérios ou requisitos para a aceitagdo do resultado obtido;

e Dados a registar e respetivos métodos de analise;

e Incerteza ou procedimento para estimar a incerteza (IPQ 2005).
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A norma também refere como se deve proceder para que haja a validacdo dos métodos
utilizados. A validacédo consiste na realizacdo de testes que demonstram que o método utilizado
cumpre 0s requisitos especificos para uma dada utilizacdo. A validacdo dos métodos € realizada
quer para métodos normalizados, quer para métodos nao normalizados ou desenvolvidos pelo
laboratdrio por avaliagdo direta e indireta. A mesma é realizada com o intuito de confirmar que
0s métodos que estdo a ser utilizados se encontram adequados a utilizagdo para que foram
concebidos. Todo o processo de validacdo dos meétodos deve encontrar-se devidamente
documentado, desde a frequéncia com que deve ser realizada até aos resultados obtidos durante
0 processo de validacao (IPQ, 2005).

Para que haja um funcionamento adequado do laborat6rio, 0s materiais e equipamentos
do mesmo devem sofrer uma verificacdo e/ou calibracdo periddica para garantir o seu bom
funcionamento. O laboratorio devera implementar e manter um programa de calibracdo
atualizado e com a informacé&o considerada relevante (identificagédo do equipamento a calibrar,
entidade responsavel pela calibracdo, periodicidade e data prevista de calibracdo) e proceder a
verificagbes intermédias dos equipamentos de modo a controlar a sua adequacdo e detetar
avarias ou falhas (IPQ, 2005).

Através dos ensaios de calibracdo é possivel determinar a incerteza de um método,
seguindo um procedimento documentado. Para uma correta estimativa da incerteza de medicé&o,
devem ser submetidos a verificacdo/calibracdo todos os componentes (materiais e
equipamentos) envolvidos na determinacdo analitica (IPQ, 2005).

A amostragem, em algumas situacdes, é realizada pelos laborato6rios de analise e a mesma
deve seguir procedimentos e as boas praticas aceites internacionalmente para que possa ser
considerada adequada, ou realizada adequadamente. Os procedimentos devem estar
devidamente documentados, tal como a descricdo de todos os equipamentos e reagentes
utilizados, o local mais adequado para a recolha e os meios utilizados para o controlo de
qualidade da amostragem. Todo o processo de amostragem deve especificar os fatores a
controlar, 0 modo de preservacdo e conservagdo das amostras de modo a garantir a validade e
fidelidade e dos resultados obtidos nos ensaios. Para assegurar a validade dos resultados
analiticos, o laboratorio devera participar em ensaios interlaboratoriais que contemplem a
operacdo de amostragem (IPQ, 2005).

A demonstragdo de pericia e conhecimento técnico dos recursos humanos Sdo outros
aspetos considerados na norma. A capacidade técnica e o conhecimento do pessoal na
realizacdo das atividades laboratoriais (ensaios, calibracdes e amostragem) devera ser avaliada

periodicamente atraveés da realizacdo de testes praticos e/ou tedricos de desempenho,
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comparagOes intralaboratoriais com pessoal mais experiente/qualificado ou participacdo em
comparac0es interlaboratoriais (IPQ, 2005).

3.3.2. Controlo de qualidade interno

O foco principal deste tipo de controlo € avaliar a precisdo dos resultados obtidos,
procurando garantir a maxima fiabilidade dos mesmos. A precisdo pode ser avaliada em
condigdes de repetibilidade ou reprodutibilidade.

A repetibilidade refere-se a capacidade de se obter o mesmo resultado para a mesma
amostra, com recurso a mesma técnica, 0 mesmo operador e condi¢bes de operacdo idénticas.
Este pardmetro permite avaliar a precisdo do operador (RELACRE, 1996; 1SO, 2006).

Por sua vez a reprodutibilidade avalia a capacidade de se obter o mesmo resultado
utilizando a mesma técnica e uma mesma amostra, mas alterando o operador que a realiza,
diferentes materiais/equipamentos, diferentes alturas do ano e laboratérios. A reprodutibilidade
analisa a precisdo do método de ensaio (RELACRE, 1996; 1SO, 2006).

Estas sdo consideradas medidas extremas de avaliacdo da dispersdo dos resultados
analiticos. Normalmente, comega-se por considerar uma situacdo intermédia para avaliar a
precisdo, designada de precisdo intermédia ou variabilidade intralaboratorial. A precisdo
intermédia ¢é avaliada sobre uma mesma amostra e usando a mesma metodologia, no mesmo
laboratério (ou em laboratérios diferentes) mas fazendo variar uma (ou mais) das seguintes
condicBes: diferentes analistas; diferentes equipamentos; diferentes épocas e com/sem
verificacdo da curva de calibracdo. A precisdo intermédia permite avaliar a variabilidade dos
resultados que o método produz. Para isso, € necessario efetuar um determinado ndmero de
medicBes em replicado, a determinar pelo responsavel do laboratério sendo que o nimero
minimo recomendado é de 15, nas condi¢des pré-definidas. Apos se retirar do leque de analises
0s valores mais incoerentes e aberrantes, deve-se recorrer a cartas de controlo de amplitudes
para avaliar a precisdo intermédia do método de ensaio (RELACRE, 2000).

De modo a aumentar a proximidade entre as medicdes, varias acdes devem ser tomadas
durante o normal funcionamento do laboratério, com o objetivo de avaliar e melhorar a
precisdo. Uma monitorizacdo regular e devidamente estipulada e implementada de
equipamentos, métodos de andlise e colaboradores € necessaria para assegurar a qualidade dos
resultados analiticos (RELACRE, 1996).
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Assim, o controlo de qualidade interno pode ser observado e avaliado com, por exemplo,
recurso a replicados, amostras cegas, amostras em branco, adi¢cdo de padrdo e materiais de

referéncia internos.

3.3.2.1. Replicados

O recurso a réplicas permite reduzir o erro acidental, mas, como ja mencionado, néo
permite a correcdo de erros sistematicos. Como o resultado da amostra que foi analisada em
replicado resulta da média dos resultados obtidos, isto permite reduzir o impacto dos erros
acidentais, que possam ter ocorrido. Os erros acidentais podem surgir de diversos modos como,
por exemplo, por utilizacdo de material contaminado ou por descuido do operador, enquanto 0s
erros sistematicos podem ocorrer, por exemplo, por utilizacdo de reagentes contaminados ou
fora de validade, efeitos de matriz e descalibragdo ou mau funcionamento equipamentos, entre
outros. Por esse motivo é que o uso de replicados reduz os erros acidentais, ou seja, que ocorrem
esporadicamente e ndo reduz os erros sistematicos que, por norma, ocorrem em todas as
andlises. Simultaneamente, permite monitorizar e controlar a repetibilidade da metodologia
analitica. E recomendado a realizacdo de um replicado de 5 a 10 % do total de amostras, ou
seja, um replicado entre 5 e 10 amostras por 100 analises, ndo devendo ser aplicada em amostras
gue ndo atingem o limite de quantificacdo. A realizacdo de replicados também permite reduzir
o0 erro por méa ou dificil homogeneizacdo e aumentar o dominio e aprendizagem de novos
ensaios ou colaboradores (RELACRE, 1996).

3.3.2.2. Materiais de referéncia internos

Os materiais de referéncia internos devem, preferencialmente, apresentar uma elevada
estabilidade que permita controlar a precisdo dos resultados obtidos. Estes materiais, por norma
preparados com recurso a materiais de referéncia certificados, ou analogos, ndo permitem
controlar a exatiddo, mas permitem avaliar a variabilidade dos resultados. No caso de ser
exequivel a analise de materiais de referéncia certificados, ou seja, materiais de referéncia que
ndo foram manipulados e tém a sua concentracdo certificada por entidades competentes, sera
possivel avaliar, adicionalmente, a exatiddo (RELACRE, 1996).

Para uma melhor comparagdo com as amostras que sdo analisadas no dia a dia, a matriz
dos materiais de referéncia devem possuir uma matriz semelhante a das amostras. Quando isso
ndo é possivel poderéa recorrer-se a padrdes sintéticos, que devem ser preparados separadamente

dos padrdes utilizados na calibragdo, quer no dia, frasco e até mesmo um analista diferente,
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sendo considerandos padrdes de controlo de qualidade. As concentragdes destes padrdes de
controlo devem ter uma concentracao proxima das amostras das analises de rotina, ou perto dos
limites das curvas de calibracdo (RELACRE, 1996).

Este controlo de qualidade interno deve constituir uma parcela nédo inferior a 5 % das
andlises totais dos ensaios de rotina. No caso de ensaios pouco frequentes, a frequéncia desta
analise deve aumentar (RELACRE, 1996).

3.3.2.3. Amostras cegas

Amostras cegas consistem em amostras para as quais apenas o responséavel técnico
conhece o seu valor de concentracao. Para o analista estas amostras sdo amostras comuns, isto
¢, amostras cujos teores sdo desconhecidos, e que chegam ao laboratério para serem
processadas como € habitual. Estas amostras sdo preparadas com materiais de referéncia
(internos ou certificados) ou um duplicado de uma amostra previamente analisada. O objetivo
deste tipo de controlo interno tem como objetivo perceber qual a precisdo dos métodos
utilizados pelo laboratério, ou até mesmo avaliar o desempenho do analista. Tal como
mencionado anteriormente, se forem empregues materiais de referéncia certificados sera
possivel avaliar a exatiddo (RELACRE, 1996).

O uso deste controlo analitico deve ser conjugado com o uso de replicados, ou seja, a
amostra cega pode ser o replicado da amostra analisada e assim obter-se uma juncdo destas duas
técnicas (RELACRE, 1996).

3.3.24. Adigdo padrdo

Adicéo padrao consiste na adi¢do de uma quantidade rigorosamente conhecida de padréo
a uma amostra, previamente analisada. O resultado que advém da amostra fortificada, permite
avaliar a percentagem de recuperacdo e verificar se existe interferéncia da matriz da amostra.

A matriz das amostras pode interferir com a anélise de determinados parametros,
especialmente na analise de amostras que possuam matrizes complexas. O uso desta técnica
permite a reducdo do erro sistematico e a melhoria da exatidao do resultado, pois permite avaliar
o efeito de matriz. Esta técnica ndo garante que se obtém o valor dito verdadeiro, uma vez que

outros erros e interferéncias causadas pela matriz podem ocorrer (RELACRE, 1996).
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3.3.2.5. Cartas de Controlo

As cartas de controlo sdo uma ferramenta da qualidade bastante reconhecida. Foram
desenvolvidas na década de 20 do século XX por Walter Shewart, que introduziu o uso da
estatistica como um instrumento de avaliacdo da qualidade.

Um processo encontra-se em permanente variancia, podendo ser aleatoria ou controlavel.
As cartas de controlo exigem um basto conhecimento técnico e cientifico do processo e sdo
utilizadas para observar as variagdes do sistema. Podendo estas ser aleatdrias, caracteristicas do
processo, chamadas de causas comuns de variagdo, ou evidéncias da falha de algum ponto. As
cartas de controlo sdo uma ferramenta muito Gtil que ajuda a diferenciar estes dois tipos de
variacdes, permitindo a tomada de decisGes sobre possiveis alteracdes, ou detecdo de avarias,
de modo que haja a menor interferéncia possivel no produto final, quer a nivel de defeitos ou
de quantidade produzida (Vieira, 2011).

Em cada carta de controlo utilizada deve constar uma ficha de registo apropriada. A
mesma deve conter 0s equipamentos utilizados, a validade dos reagentes utilizados e o lote, a
data em que foi a realizada a analise, o operador que a realizou e o resultado obtido, a
periocidade da anélise de controlo, qual o procedimento a adotar para adotar uma atualizacéo
da carta de controlo e mais informagfes que tornem o preenchimento da mesma intuitivo e
diminua os erros durante o preenchimento da mesma (RELACRE, 1998).

Na Figura 3.2 encontra-se representado um grafico de controlo utilizado numa carta de
controlo (Vieira, 2011).

LI B LI L B B J
1 2 3 4 6 7 B 21011121314 151617 18 19 20 21 Z2 23 24 25

Figura 3.2- Exemplo de gréafico de controlo que se pode encontrar numa carta de controlo.

Tal como se pode observar na figura 3.2, existem dois limites importantes de real¢ar. O
Limite de Controlo Superior (LSC) e o Limite de Controlo Inferior (LIC) indicam qual a
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variacdo usual do processo, estabelecendo o limite maximo que pode tomar, de modo que néo
haja interferéncia no processo ou produto final. Por norma estes dois limites sao reconhecidos
por 3-sigma, ou seja, 0s seus valores vao ser resultantes da média, representada na linha central,
mais trés vez o desvio padrédo, no caso do LSC, e menos trés vezes o desvio padrao, no caso do
LIC (Vieira, 2011).

Para além de ser necessario perceber e conhecer todo 0 processo para tratar os resultados
obtidos nas cartas de controlo, é também importante fazer uma andlise estatistica das mesmas.
O The Western Electric Handbook (1956) apresenta um lote de regras para detetar,
estatisticamente, padrdes ndo aleatorios. Neste livro, sdo definidas trés regras importantes para
se compreender se os resultados obtidos estéo fora de controlo (Montgomery, 2009):

e Um ponto fora dos limites inferiores e superiores de controlo;

¢ Dois de trés pontos consecutivos entre o LIC ou LSC e o limite de 2 vezes o0 desvio
padréo;

e Quatro de cinco pontos consecutivos do mesmo lado entre a linha de controlo e o
limite de uma vez o desvio-padrao;

e 8 pontos consecutivos do mesmo lado da linha central (Montgomery 2009).

O processo esta fora de controlo, a necessitar de uma avaliacdo, quando as cartas de
controlo apresentam valores fora dos limites, ou mais de oito pontos consecutivos de um sé
lado da linha central ou alternancia entre os lados, mas mais predominante de um lado, longe
de equiparados. A forma como os pontos variam também podem fazer soar alarmes, tal como
a periodicidade, tendéncia e estratificacdo. A periodicidade esta relacionada com a alteracdo de
operadores ou condi¢Bes de operacdo 0 que pode provocar subidas e descidas em intervalos de
tempo regulares; a tendéncia esta relacionada com a direcdo descendente, ou ascendente,
consecutiva e gradual dos valores; a estratificacdo relaciona o nivel de desempenho do processo,
promovendo a mudanga de lado, em relacéo a linha central, podendo ser positiva, se acima da
média, ou negativa para o0 processo se for abaixo da média (Vieira, 2011).

Na figura 3.3 encontra-se a representacdo de uma carta de controlo, que apesar de todos
0s pontos se encontrarem entre 0 LIC e 0 LSC, é necessario ter alguns pontos em consideragdo
(Montgomery, 2009) .
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Figura 3.3- Exemplo da distribuicdo que pode ocorrer numa carta de controlo.

Na carta de controlo representada na figura 3.3, apenas 6 pontos, dos 25, encontram-se
acima da linha central. E esperado que 0s pontos que constituem a carta de controlo sejam
aleatdrios e se distribuiam de modo aleatério pela mesma, ou seja, existe uma estratificacdo dos
resultados obtidos. E ainda possivel observar que existe uma tendéncia positiva entre os pontos
4 e 9 (Montgomery, 2009).

Para elaborar a carta de controlo é necessario realizar um conjunto de ensaios ao
parametro que se pretende controlar. Pode-se optar por analisar uma gquantidade mais reduzida
na primeira carta de controlo e a versdo seguinte dessa mesma carta reutiliza valores da carta
de controlo anterior. Independentemente do método utilizado, é necessario descrever 0 mesmo
no plano de controlo de qualidade da carta de controlo, devidamente atualizado caso 0 mesmo
sofra alguma alteragdo. E calculada a média dos resultados obtidos, que ira ficar representada
na linha central, calcula-se o desvio-padrdo do conjunto de resultados e com recurso a este
determina-se o LIC e o0 LSC. Para elaborar uma nova carta de controlo, utilizam-se os ultimos
10 resultados obtidos para a carta anterior e voltam a realizar-se 10 analises. Calcula-se
novamente a média dos 40 resultados, desvio-padrdo, o LIC e 0 LSC (RELACRE, 1998).

3.3.3. Controlo da qualidade externo
O principal objetivo deste tipo de controlo € avaliar, como j& foi referido, a exatiddo dos
resultados obtidos, bem como perceber se 0s mesmos estdo coerentes com os resultados de

laboratdrios externos e, assim, ajudar a detetar eventuais causas de erro de modo a implementar
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as acles corretivas necessarias. Este tipo de controlo pode ser efetuado de diferentes formas,
tais como, materiais de referéncia, materiais de referéncia certificados e ensaios
interlaboratoriais (RELACRE, 1996).

Um material de referéncia é um material ou substancia em que um, ou mais,
parametros/propriedades estdo bem estabelecidas e podem ser utilizados para calibrar, por
exemplo, um determinado equipamento ou avaliar o desempenho do mesmo. Um material de
referéncia certificado difere do material de referéncia, uma vez que este foi certificado por uma
técnica/processo valido e € acompanhado por um certificado emitido por uma entidade
certificadora (RELACRE, 1996).

Numa verificagdo periddica, pode-se utilizar materiais de referéncia para avaliar o
desempenho dos métodos ou, como ja mencionado, 0s equipamentos utilizados. A comparagéo
do valor obtido com o valor a que se encontra certificado permite obter-se especificacbes do
método bastante relevantes, como o erro e a exatiddo do método de ensaio. A frequéncia minima
de amostragem do material de referéncia certificado deve ser uma analise por ano, sendo que
deve ser estipulada consoante o nimero de analises realizadas pelo laboratorio. A periocidade
deve estar bem estipulada, dependendo do nimero de analises realizados ao longo do ano
(RELACRE, 1996; 2000).

Os ensaios interlaboratoriais, segundo a Guia ISO 43, envolvem a organizacao, realizacdo
e avaliacdo de uma amostra por dois, ou mais, laboratérios, de acordo com condicdes pré-
definidas e semelhantes entre todos. Os ensaios interlaboratoriais mais comuns sdo (ISO 1997):

e Ensaio interlaboratorial de aptiddo: o principal objetivo é avaliar o
desempenho, sendo um critério obrigatorio para obter a certificacdo em alguns
paises. Neste tipo de ensaio os laboratdrios podem usar qualquer método para
obter o resultado, uma vez que ndo € obrigatorio ser executado nas mesmas
condigdes;

e Ensaio interlaboratorial de normalizacdo: o foco deste ensaio é analisar a
precisdo, especificamente a reprodutibilidade e a repetibilidade. Para isso, é
necessario que todos os laboratdrios que sdo participam no ensaio utilizem o
mesmo método de analise;

e Ensaio interlaboratorial de certificacdo: ensaio utilizado para certificar
materiais de referéncia, sendo que é preferivel que os laboratorios utilizem
métodos de ensaio diferentes (1ISO, 1997).
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Se 0 objetivo do laboratério for o da avaliagdo precisdo dos seus resultados podera
recorrer a um ensaio de normalizacdo, enquanto para evidenciar a exatiddo da metodologia
analitica devera participar em ensaios de aptidao.

Quando um laboratério participa num dos ensaios suprarreferidos, quer seja para
obtencdo de certificagdo ou controlo, deve ser emitido um documento que descreva as
condigdes em que se realizou o ensaio, as condi¢fes em que se encontrava a amostra, calculos
e tratamentos estatisticos, parametros determinados, entidades intervenientes e regras de acesso
(RELACRE, 2000).

3.4.  Validagédo interna de métodos de ensaio

A validacdo dos métodos de ensaio realizados no laboratorio é o primeiro passo antes de
se implementar um sistema de controlo de qualidade analitica. Para se validar um método de
ensaio € necessario efetuar a sua descricdo e caracterizacdo, isto é avaliar o seu desempenho. A
caracterizacdo dos meétodos de ensaio implica conhecer e controlar a exatiddo, precisdo e
incerteza dos métodos utilizados, tal como visto anteriormente. Os métodos devem satisfazer
requisitos de qualidade para serem validados (RELACRE, 1996).

Para caracterizar um método é também necessario perceber o seu estatuto, por exemplo,
se se trata de um método normalizado ou um método interno.

Um método normalizado € um método de analise que segue uma norma, ou um
documento normativo equivalente. Estes métodos encontram-se validados e sujeitos a
atualizac@es, sendo reconhecidos pela comunidade internacional. Dos métodos normalizados
podem também fazer parte métodos desenvolvidos/implementados por entidades reconhecidas
internacionalmente, como o caso da AOAC International ou do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, desde que sejam verificados, pelo laboratorio, os
pardmetros de validagdo nas condigdes em que serdo aplicados, de forma a realcar a fiabilidade
dos resultados obtidos (RELACRE, 1996).

Um método interno de ensaio trata-se de um método que ndo segue normas de ensaio, ou
documentos normativos equivalentes, mas que pode basear nelas. Por vezes é necessario aplicar
modificagdes aos metodos utilizados para se contornar erros que podem ser causados pela
matriz da amostra, por exemplo. Esses métodos sdo denominados métodos internos, uma vez
gue ndo seguem as normas na sua integra. A validacdo dos métodos internos deve ser adaptada

a cada caso especifico e devem estar incluidos todos os registos obtidos (RELACRE, 1996).
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Para se realizar a descricdo do método € necessario, primeiramente, conhecer bem o
método de ensaio e as suas técnicas, equipamentos utilizados, limitac@es e interferéncias. O
objetivo principal da descricdo do método utilizado € evitar erros e em caso de ddvida poder
consultar a qualquer momento o procedimento analitico. Para isso, € necessario que a descri¢do
do método seja suficientemente pormenorizada e intuitiva, de modo que qualquer pessoa com
0 minimo conhecimento em técnicas laboratoriais, consiga realizar o procedimento e chegar a
um resultado adequado (RELACRE, 1996).

No documento que contem a descri¢do deve constar:

e Os elementos descritivos do documento como o titulo ou designacdo do ensaio, 0
codigo que identifica o documento, o numero de edicdo do documento, data de
entrada em vigor e o responsavel pela elaboragdo e aprovacdo, numeragdo das
paginas e nimero total de paginas;

e Os elementos descritivos do método como o resumo dos principios tedricos do
método de andlise com as grandezas utilizadas, o campo de aplicacdo e todas as
grandezas a determinar, as gamas de medicdo, restricdes e tipo de matrizes que
podem ser utilizadas, todos os equipamentos, materiais e reagentes utilizados, o
método de obtencdo da curva de calibracdo, o procedimento de ensaio
pormenorizado que inclua as condi¢fes de operacao e os calculos necessarios para
chegar ao resultado. Quando necessario, também deve constar a amostragem,
informacdo sobre a validagdo do método e calculos de incerteza;

e As referéncias bibliograficas e normativas utilizadas para a elaboracdo do
documento (RELACRE, 1996).

Para que se possa validar um método de ensaio é necessario estabelecer critérios de
aceitacdo, ou rejeicdo, dos resultados obtidos, para que se comprove o cumprimento dos
requisitos de qualidade. No caso dos métodos de ensaio internos, é necessario avaliar e
conhecer, habitualmente, os seguintes parametros: gama de trabalho/linearidade, limites de
detecdo e quantificacdo, sensibilidade, precisdo e exatiddo. Contudo, a validacdo de uma
metodologia analitica deve ser adaptada a cada caso, ndao fazendo sentido, por exemplo, avaliar
os limites analiticos em determinagdes qualitativas ou quando se trabalha com gamas de
concentracdes elevadas, no caso das analises quantitativas. O processo de validacéo é realizado
por avaliacdo direta e indireta. No caso de se basear num método normalizado, deve abranger
as partes alteradas que ndo foram validadas pelo organismo responsavel pela norma

(RELACRE, 1996).
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3.4.1. Avaliacdo indireta
Neste tipo de avaliacdo pretende-se evidenciar os parametros especificos para cada
método: especificidade/seletividade, quantificacdo (curvas de calibracdo, limite de detecdo e

quantificacédo, sensibilidade), preciséo, exatidao e robustez (RELACRE, 1996).

3.4.1.1. Seletividade/especificidade

As amostras diariamente analisadas séo, na sua grande maioria, amostras complexas. Um
método é seletivo, ou especifico, quando consegue distinguir o analito que se pretende
quantificar dos restantes elementos que compdem a matriz, garantido que o sinal obtido é
proveniente apenas do analito. A seletividade do método pode ser averiguada pela realizacéo
de testes de recuperacdo, em amostras duplicadas com concentracdes de analito diferentes, que
cubram, preferencialmente, toda a gama de trabalho. Se a taxa de recuperacédo for proxima de
100 %, o método pode ser considerado aplicavel a analise do analito. O critério de aceitacdo
deve ser estabelecido pelo laboratdrio, sendo que em algumas analises o éxito de recuperacao
é inferior, dadas as caracteristicas do método (RELACRE, 1996).

3.4.1.2. Quantificagdo

Em alguns métodos de andlise, especialmente em anéalises quantitativas, os métodos sdo
baseados em curvas de calibracdo construidas com recurso a solugdes padroes, distribuidas
equitativamente pela gama de trabalho, que correlacionam o sinal obtido na amostra com o sinal
obtido pelos padrdes, obtendo-se por interpolacdo a concentracdo da amostra. O nimero de
padrdes ndo devera ser inferior a cinco e os padrdo de maior e menor concentracao devem ser
analisados dez vezes cada um, sendo que os restantes devem ser analisados no minimo duas
vezes. E aconselhado pela comunidade internacional que a calibragio seja efetuada
simultaneamente com as amostras, mas se ndo for realizada diariamente, tém de se encontrar
descrita no plano de controlo a periodicidade para o processo de verificacdo da validade da
curva usada (RELACRE, 1996).

Para realizar a verificagdo da validagdo da curva de calibracdo, pode-se recorrer a cartas
de controlo, em que se valida a evolucdo do declive da reta e da ordenada na origem
(RELACRE, 1996).

Os limiares analiticos de cada método de ensaio, os limites de detecdo e quantificacéo,
sdo dois parametros especificos para cada método e bastante importantes para o preenchimento
de boletins analiticos (RELACRE, 1996).
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O limite de detecdo é a concentracdo minima obtida pela qual o método é capaz de detetar
a presenca do analito com uma certeza estatistica aceitavel. A partir do limite de detecéo, até
ao limite de quantificacdo, é possivel afirmar que o analito é detetado, mas ndo é possivel
quantificar recorrendo ao método utilizado, sendo necessario recorrer a outro metodo (mais
sensivel) caso seja necessario quantificar. Uma leitura inferior ao limite de detecdo ndo significa
que o analito ndo esta presente, apenas se pode dizer, como uma dada certeza estatistica, que o
mesmo ndo se encontra em quantidade suficiente para ser detetado (RELACRE, 1996).

O limite de quantificacdo corresponde a concentracao de analito a partir da qual é possivel
quantificar o analito presente na amostra, com a exatidao e precisdo caracteristicas do método.
Por norma, de modo a obter uma curva de calibragdo uniforme, o limite de quantificacdo
corresponde ao valor do primeiro padréo para se obter uma distribuicdo equitativa dos padrdes
pela curva de calibracdo. Apds a determinacdo deste limiar analitico, deve-se avaliar novamente
a precisdo e exatiddo do método, de modo a garantir que os padrdes préximos do limite de
quantificacdo sdo devidamente quantificados. Segundo recomendagdes da IUPAC, o
coeficiente de variacdo destes padrbes utilizados para verificar o limite de quantificacdo, ndo
deve ser superior a 10 % (RELACRE, 1996).

A sensibilidade do método analitico é definida pela capacidade de distinguir pequenas
diferencas de concentracdo do analito. A sensibilidade de um método pode ser obtida pela
derivada de primeira ordem da curva de calibracdo que, no caso de modelos lineares, €
representada pelo declive da reta da curva de calibracdo. Esta caracteristica de um método de
ensaio é relevante quando se pretende averiguar a evolucdo deste parametro ao longo do tempo
(validade da curva de calibracdo) para comparar diferentes métodos analiticos (testes
comparativos), com recurso a modelos lineares, usados para quantificar o mesmo analito e
qguando se pretende comparar a sensibilidade do mesmo método para varios analitos. A
sensibilidade do método difere do limite de detecdo, uma vez que esta estd associada a
magnitude do sinal e o limite de detecdo estd associado a capacidade de resolugdo do sinal
(RELACRE, 1996).

3.4.1.3. Precisao

A precisdo de um método analitico pretende avaliar a dispersdo dos resultados, sendo
utlizadas a mesma amostra, ou semelhantes, nas mesmas condicdes definidas. A dispersdo pode
ser avaliada pela repetibilidade, reprodutibilidade ou através da precisdo intermédia, como
referido anteriormente (RELACRE, 2000).
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A repetibilidade exprime a precisdo de um determinado método, recorrendo as mesmas
condicGes de ensaio: laboratorio, analista, equipamento, tipo de reagentes e curtos intervalos de
tempo. A repetibilidade pode ser avaliada internamente ou através de ensaios interlaboratoriais.
E recomendavel, quando se avalia internamente, proceder a pelo menos 10 medicdes sobre um
conjunto de amostras, ou padrdes, e para, preferencialmente, toda a gama de trabalho
(RELACRE, 2000).

A reprodutibilidade, que também analisa a precisdo do método, pretende avaliar a
dispersdo dos resultados, mas para diferentes condi¢des, desde diferentes laboratdrios até
diferentes equipamentos. Este parametro é avaliado através da participacdo em ensaios
interlaboratoriais sobre a mesma amostra e usando a mesma metodologia analitica (RELACRE,
2000).

3.4.1.4. Robustez

A robustez € caracteristica de cada método de ensaio e mede a sensibilidade que o método
apresenta face a pequenas variagOes de concentracdo. Um método diz-se robusto caso se revele
insensivel a pequenas variacdes que possam ocorrer durante a execu¢do do método. Quanto
maior for a robustez, maior serd a confianca e precisdo do método. A robustez é a ultima etapa
do processo de validacdo, porque exige uma fixacdo dos procedimentos de ensaio e do registo
de resultados (RELACRE, 2000).

3.4.2. Avaliagdo direta
A avaliacdo direta foca-se essencialmente no conhecimento da exatiddo do método, que
se define pela concordancia entre o resultado obtido com o valor de referéncia aceite,
convencionalmente, como verdadeiro. Para se conhecer a exatiddo de um método de ensaio sao
utilizados: materiais de referéncia certificados; ensaios interlaboratoriais; testes comparativos
(RELACRE, 2000).

3.4.2.1. Materiais de referéncia certificados

Os materiais de referéncia certificados sdo utilizados, como visto anteriormente, para a
preparacdo de materiais de referéncia internos e também durante o processo de validagdo de um
método. Constituem uma boa ferramenta de controlo de qualidade dos métodos utilizados. Sdo

produzidos por entidades reconhecidas e crediveis, sendo acompanhados por um papel que

30



Estudo para a Implementacéo de um Sistema de Controlo de Qualidade Analitica

garante a sua certificacéo e indica a concentragdo do analito, ou analitos no caso de ter varios
analitos na sua constituicdo e a respetiva incerteza (RELACRE, 2000).

A comparacdo do valor obtido na analise destes materiais com o valor com o qual o
mesmo foi certificado, permite avaliar o desempenho da metodologia analitica a nivel da

exatiddo e o erro associado a anélise (RELACRE, 2000).

3.4.2.2. Ensaios interlaboratoriais

Como referido anteriormente existem trés tipos de ensaio interlaboratoriais, consoante
0s objetivos especificos que o laboratorio pretende: aptidao, normalizacdo e certificacdo.

Como o laboratério em que se realizou a presente dissertacdo ndo pretende obter a
certificagdo, pode escolher entre os outros dois ensaios interlaboratoriais, podendo realizar s6
um ou dois em simultdneo. Os ensaios de normalizagdo sdo realizados quando se pretende
avaliar a precisao dos métodos utilizados. Os ensaios de aptiddo pretendem avaliar a exatiddo
dos métodos de ensaio, comparando 0s resultados obtidos com os resultados de outro
laboratério (RELACRE, 2000).

3.4.2.3. Testes comparativos

Os testes comparativos consistem na comparacgdo dos resultados obtidos utilizando um
método de ensaio interno com os resultados de um método normalizado. Esta comparagéao
permite avaliar a exatiddo do método, face a métodos de referéncia. Efetuam-se analises em
replicado, utilizando-se os dois métodos, podendo ser utilizada uma gama restrita de
concentracdes ou em toda a gama de trabalho, dependendo do processo de validacdo que o
laboratdrio pretende realizar. Os resultados obtidos podem ser comparados por testes de
hipdteses, pelas médias ou pelas diferencas no caso de amostras emparelhadas, ou por teste de
regressao linear entre os dois métodos (RELACRE, 2000).
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Capitulo 4. Descricao experimental

Ao laboratorio suprarreferido chegam amostras de diferentes ETAR, localizadas na
regido do grande Porto. As andlises realizadas no laboratorio tém caracter obrigatorio, sendo o
principal objetivo registar e controlar o funcionamento das ETAR, para que caso haja alguma
inconformidade se possa agir o mais rapidamente possivel. A entidade responsavel pela gestdo
das ETAR est4 obrigada a garantir a eficiéncia do tratamento e a cumprir os critérios de
descarga. Existe ja definido pela entidade gestora um plano de autocontrolo que sera transcrito
para a presente dissertacdo, sendo o sistema de controlo de qualidade analitica adaptado ao
plano de controlo existente.

As andlises ao afluente bruto sdo realizadas para se obter informacgdes sobre as &guas
residuais que chegam a ETAR. A partir destes resultados € possivel perceber se ocorreu alguma
descarga durante o dia, uma vez que esta amostra é composta de 24 horas. Caso o0s resultados
tenham valores atipicos pode ser necessaria aplicar alguma medida extra, de modo a reduzir o
impacto no tratamento biol6gico, para que o efluente tratado se mantenha a cumprir os VLE
impostos na legislacéo.

As analises ao efluente homogeneizado, ou efluente primario, ttm como principal
objetivo avaliar a eficiéncia do tratamento primario. Apesar de ndo ser uma analise diaria, 0s
resultados desta amostra também ajudam a perceber a que condi¢Bes 0os microrganismos do
tanque de arejamento estdo a ser sujeitos.

Os parametros avaliados nos tanques de arejamento integram um plano de controlo, ou
seja, ap0os a obtencdo dos resultados poderao ter de ser feitas alteraces nas condicdes utilizadas.
O resultado do IVL avalia a sedimentabilidade das lamas ativadas responsaveis pelo tratamento
do afluente, ou seja, se as lamas apresentarem uma baixa sedimentabilidade significa que se
houver um aumento do caudal que entra no decantador secundario, ird ocorrer uma descarga
das mesmas para o efluente tratado. No caso da analise dos SST, o resultado indica-nos a
quantidade de lamas ativadas presentes no tanque de arejamento. Dependendo das condigdes a
gue 0s microrganismos estdo sujeitos pode ser necessario aumentar, ou diminuir, o tempo de
extragdo dos mesmos do tanque para que a concentragdo se mantenha nos parametros desejados.

As amostras do Efluente Tratado, tais como o Afluente Bruto, sdo amostras compostas,
quer as analises de rotina quer as amostras enviadas para laboratorio externo. As amostras
compostas sdo representativas do efluente tratado, ou bruto, recolhidas durante um periodo de

24 horas com intervalos maximos de 1 hora e minimos de 5 minutos. O objetivo das amostras
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compostas é obter uma amostra representativa de um dia e ndo apenas pontual. Na figura 4.1,
encontra-se representado um amostrador automatico utlizado para recolher amostras compostas
do efluente tratado de uma ETAR.

Figura 4.1- Recolha de amostras do efluente tratado, com recurso a um amostrador
automatico.

Segundo as licencas de descarga emitidas pela APA para cada ETAR, que transpde e
especificam a legislagdo nacional atualmente em vigor, € obrigatério enviar amostras
compostas para um laboratério acreditado, de modo a verificar o cumprimento dos VLE
impostos nas licencas de descarga. As mesmas tém de ser equitativamente distribuidas ao longo
do ano. Umavez que a ETAR de Campo/Valongo e a ETAR de Ermesinde e Alfena ultrapassam
0s 50000 e.p., as mesmas tém de enviar para um laboratério externo 24 amostras e a ETAR de
Nossa Senhora do Amparo e a mini-ETAR da Palmilheira, uma vez que ndo ultrapassam os
50000 e.p., estdo obrigadas a enviar 12 amostras anuais. A ETEI da Bial depende de um contrato
realizado entre a empresa responsavel pela exploracdo e a ETAR para onde é realizada a
descarga, ETAR da Maia, mas sé&o enviadas 24 amostras anuais.

As amostras compostas do efluente tratado das ETAR da Nossa Senhora do Amparo e da
mini-ETAR da Palmilheira s@o enviadas para laboratorio externo onde é analisada a CQO,
CBOs, SST, NT e PT nas 12 amostras anuais. No caso da ETAR de Campo/Valongo e daETAR
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de Ermesinde e Alfena, 12 das 24 amostras anuais, ou seja, uma vez por més, é analisada a
CQO, CBOs, SST, NT e PT e nas restantes 12 é analisada apenas a CQO, CBOs e SST.

Como a ETAR de Campo/Valongo recebeu uma expansdo da sua capacidade de
tratamento recentemente, durante o periodo de arranque da instalacdo, tem de ser enviado para
o laboratorio externo uma amostra do afluente bruto e do efluente tratado, realizando ambos o0s
mesmos parametros. Esta medida adotada pela APA, e que se encontra descrita no Decreto-Lei
n. 152/97 (Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de junho do Ministério do Ambiente, 1997), serve
para que durante o primeiro ano de arranque da instalacdo haja uma habituacdo de todas as
partes envolvidas na operacéo da instalagéo e se possa verificar que, caso os VLE estabelecidos
na legislacdo ndo se estejam a cumprir, a VLE da percentagem minima de remog&o se cumpre.

As amostras de rotina dos restantes pontos de colheita sdo amostras pontuais, recolhidas
segundo o plano de controlo estabelecido para cada ETAR. Estas amostras sdo colhidas sempre
no mesmo intervalo horario, entre as 9h00 e as 11h00.

As analises realizadas tém como principal objetivo avaliar e controlar o efluente que é
enviado para 0 meio recetor. Caso haja alguma inconformidade com os VLE estabelecidos, a
mesma é deportada a APA para tomar conta da ocorréncia.

Na tabela 4.1 encontra-se representado o plano de amostragem de rotina das ETAR da
empresa Aguas de Valongo, S.A., indicando para cada dia da semana as amostras recolhidas e

0s parametros a analisar.
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Tabela 4.1- Plano semanal de recolha de amostras para controlo analitico.

22 feira

32 feira

42 feira

52 feira

62 feira

Parametros

ETAR de
Campo/Valongo

Afluente Bruto

Afluente Bruto

Afluente Bruto

Afluente Bruto

Afluente Bruto

pH, CQO, CBOs?, SST, SSV,

NT2 e PT?
pH, CQO, CBOs!, SST, SSV,
Efluente Tratado Efluente Tratado E fluente Tratado Efluente Tratado Efluente Tratado NTZ ¢ PT2
e
. . . pH, CQO, CBOs, SST, SSV
Homogeneizado Homogeneizado Homogeneizado
NT? e PT?
Tanque de Tanque de Tanque de Tanque de Tanque de
) ) ) ) ) pH, IVL, SST e SSV
Arejamento Arejamento Arejamento Arejamento Arejamento

ETAR de
Ermesinde e
Alfena

Afluente Bruto

Afluente Bruto

Afluente Bruto

Afluente Bruto

Afluente Bruto

pH, CQO, CBOs!, SST, SSV,

NT2 e PT?
pH, CQO, CBOs!, SST, SSV,
Efluente Tratado Efluente Tratado Efluente Tratado Efluente Tratado Efluente Tratado NTZ ¢ PT2
e
o o o pH, CQO, CBOs, SST, SSV,
Efluente Primario Efluente Primario Efluente Primario
NT? e PT?
Tanque de Tanque de Tanque de Tanque de Tanque de
] ) ) ) ) pH, IVL, SST e SSV
Arejamento Arejamento Arejamento Arejamento Arejamento

ETAR de Nossa
Senhora do

Amparo

Afluente Bruto

Afluente Bruto

pHv CQOI CBOS, SST, SSV,
NTZe PT?

Efluente Tratado

Efluente Tratado

pH, CQO, CBOs, SST, SSV,
NT? e PT?

Tabela 4.2- Plano semanal de recolha de amostras para controlo analitico.

L A andlise de CBO:s do efluente tratado e afluente bruto apenas é realizada nos dias em que é recolhida amostra do homogeneizado ou efluente primario;
2 Andlise mensal no primeiro dia (til de cada més
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22 feira 32 feira 42 feira 52 feira 62 feira Parametros
ETAR de Nossa
Tanque de Tanque de
Senhora do ] ] pH, IVL, SST e SSV
Arejamento Arejamento
Amparo
pH, CQO, CBO:s,
Afluente Bruto Afluente Bruto SST, SSV e NT?e
PT?
Mini-ETAR da pH, CQO, CBO:s,
Palmilheira Efluente Tratado Efluente Tratado SST, SSV e NT2?e
PT?

Tanque de

Arejamento

Tanque de

Arejamento

pH, IVL, SST e SSV
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Como os meios recetores dos efluentes tratados das ETAR acima descritas ndo estdo
considerados como zonas sensiveis, as licencas de descarga das mesmas ndo obrigam ao
cumprimento dos VLE, atualmente em vigor, para o NT e PT. Por esse motivo, o valor de NT

e PT apenas ¢ avaliado no primeiro dia de cada més para controlo.

4.1.  Amostragem de aguas residuais

O plano de amostragem tem como principal objetivo definir como sdo recolhidas as
amostras, quer solidas quer liquidas, de modo a garantir a representacdo de um todo numa
pequena parte. Os planos de amostragem também reduzem a suscetibilidade de alteracdes dos
resultados que podem ocorrer entre a colheita e o inicio da andlise. Estas alteracGes podem
resultar de reacBes quimicas e, portanto, devem ser tomadas medidas que as evitem, ou
diminuam, o seu impacto no resultado. Posto isto, o transporte e a preservacgdo das amostras
devem ser tidos em conta no plano de amostragem, principalmente em parametros suscetiveis
a variacdo da temperatura ou que necessitem de acidificacdo do meio para evitar o0 consumo ou
degradacédo do parametro a determinar (RELACRE, 2017).

Para a realizacdo da colheita de amostras de &guas residuais, o frasco deve ser cheio
completamente, de modo a reduzir o espaco entre a superficie do liquido e a tampa do recipiente
para reduzir a agitacdo da amostra durante o transporte e minimizar a interacdo entre a fase
liquida e a fase gasosa (RELACRE, 2017).

Na Tabela 4.2 encontram-se os frascos que se devem utilizar, 0 volume minimo, a técnica

de preservacao e o tempo maximo de armazenamento, adaptada de (RELACRE, 2017).
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Tabela 4.4- Recipientes, volume minimo, técnica de preservacdo e tempo maximo de armazenamento para cada
pardmetro analisado.

.. Tempo maximo
R . Volume Técnica de P
Parametro Recipiente . ~ de
minimo preservacao
armazenamento
Refrigerar entre 1 e
Plastico ou vidro 1L 5°C no escuro ou 24 h
CBOs em vidro &mbar
‘o Congelar a 1 més (6 meses se
Plast 1L
astico T<-18°C CBOs > 50 mg/L)
Adicionar H2SO4
Plastico ou vidro 100 mL ate F.)H entre Le2e 6 meses
CQO refrigerar entre 1 e
50C
- Congelar a
Plastico 100 mL T<.18°C 6 meses
Refrigerar entre 1 e
- - 5°C, mas medir .
pH Plastico ou vidro 100 mL ) 1 dia
preferencialmente
in-situ
Adicionar H2SO4
Plastico ou vidro 100 mL ate F.)H entrele2e 1 més
NT refrigerar entre 1 e
50C
Plastico 100 mL Congelar a 1 més
T<-18°C
Adicionar H2SO4
Plastico ou vidro 250 mL ate F.)H entre le2e 1 més
refrigerar entre 1 e
PT 5 OC
Plastico 250 mL SElILa L 6 meses
T<-18°C
. . Refri 1 .
SST Plastico ou vidro 500 mL ¢ rlge;aggntre ¢ 2 dias

Os volumes indicados na tabela 4.2 vao depender também do método utilizado e da
necessidade de dilui¢cdo da amostra, caso a mesma se encontre demasiado concentrada, podendo

o volume recolhido ser diferente do volume necessario para a anélise.

4.1.1. Controlo de qualidade na amostragem
Para que se possa garantir uma fiabilidade dos resultados, é necessario assegurar

primeiramente que as amostras estdo conformes. Para isso, as amostras tém de ser recolhidas
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segundo um protocolo bem definido para cada ponto de amostragem, devidamente identificadas
e com recurso a frascos bem higienizados.

No plano de controlo de qualidade da amostragem, deve-se assegurar que as amostras
foram bem recolhidas e, para isso, é aconselhavel realizar brancos, réplicas e amostras
fortificadas a cerca de 2 % do total de amostras recolhidas, segundo a RELACRE, entidade em
que se baseia todo o controlo de qualidade descrito. Existem outras entidades, como o caso da
Environment Protection Authority (EPA) que apresenta outros valores de referéncia a seguir
para que haja validacdo do plano de controlo de qualidade. O plano de controlo deve estar bem
documentado e disponivel para consulta a todos 0s que sejam responsaveis pela colheita de
amostras ou lavagem dos frascos. Assim, no plano de controlo deve estar definido:

e As tabelas com a periocidade da amostragem para cada ponto especifico, o tipo
de frascos, a técnica de conservacdo mais adequada e a quantidade de amostra
necessaria para analise, tal como se encontra descrito nas tabelas 4.1 e 4.2;

e Os cuidados a ter para cada ponto de colheita e para cada parametro a analisar,
incluindo eventuais fontes de erro que possam surgir e 0 modo mais adequado
para as controlar ou contornar;

e A frequéncia e o tipo de controlo a realizar para cada pardmetro analisado;

e Os requisitos mais adequados para a higienizacdo do material de recolha, o que
inclui os frascos utilizados para armazenar a amostra e 0s amostradores
automaticos, caso sejam utilizados (RELACRE, 2017; EPA, 2007).

No plano de controlo da amostragem tem de estar definidas as principais fontes de erro
gue podem existir na generalidade dos pontos de amostragem e, caso se justifique, as fontes de
erro especificas para cada ponto de amostragem.

As fontes de erro gerais na amostragem podem ser causadas por:

e M& homogeneizacdo da amostra;

e Eventual contaminacdo dos frascos e/ou malas de transporte utilizadas na recolha
ou ma identificacdo da amostra;

e Instabilidade da amostra por mé escolha do tipo de frascos utilizados para a
recolha ou incorreta preservacdo da mesma;

e Controlo de temperatura incorreto, podendo causar eventuais degradacdes da

amostra durante o transporte ou até a momento da anélise (RELACRE, 2017).
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As caracteristicas dos pontos de amostragem podem ndo ser as mesmas durante todo o
ano, havendo a necessidade de especificar as fontes de erro que podem ocorrer e 0 modo mais
adequado de as evitar. Por exemplo, num tanque de arejamento de uma ETAR com o0 aumento
da temperatura atmosférica no verao, podem surgir com maior facilidade espumas com um tom
castanho na superficie dos mesmos, causadas por bactérias filamentosas que cresceram por
excesso. Se durante a recolha das amostras o operador néo tiver o cuidado de as evitar,
recolhendo a amostra imediatamente acima dos difusores de ar, os SST dos tanques de
arejamento vao estar com um erro por excesso associado ao seu valor (RELACRE, 2017).

Na figura 4.2 pode-se observar o tanque de arejamento da ETAR de Campo/Valongo com
as espumas suprarreferidas, representando o modo mais adequado de recolher a amostra caso

ocorra este fenémeno.

Figura 4.2- Recolha de amostras num tanque de arejamento de uma ETAR.

Como referido anteriormente, as técnicas mais comumente utilizadas para a verificacdo
do controlo de qualidade na amostragem séo os brancos para monitorizar eventuais fontes de
contamina¢do da amostra, replicados que controlam a precisdo da colheita e amostras
fortificadas para avaliar a exatid&o de todo o processo (RELACRE, 2017).

4.1.1.1. Recolha de brancos na amostragem
Esta técnica de controlo de qualidade implica a utilizacdo de quatro frascos: F1, F2, F3 e

F4. Os frascos F1, F2 e F3 sdo cheios com agua ultrapura. O frasco F1 fica retido no laboratorio,
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que permitira realizar um controlo da higienizacdo do vasilhame, enquanto os frascos F2, F3 e
F4 seguem na geleira para o ponto de amostragem. O frasco F2 permanece no interior da geleira,
sem sofrer qualquer tipo de manuseamento. O frasco F3 sera manuseado no local como se fosse
uma amostra real, sendo todo o seu contetdo transferido para o frasco F4. Na figura 4.3,
encontra-se representado uma esquematizagdo de todo o processo para a aplicagdo desta
técnica, adaptada de (RELACRE, 2017).

( \ s \

F1 Fica retido no laboratério
\ J . J
{ N\ 4 N\
< Fica retido na geleira de Contetdo analisado no
Agua ultrapura F2 -
transporte laboratério

\. J \L J

' \
Manuseado no ponto de
amostragem,
trespassando todo o seu
conteudo para o F4

\. J \L J

F3

Figura 4.3- Esquematizacéo da aplicagdo da técnica de brancos.

Através dos resultados obtidos, € possivel perceber que possiveis erros ocorreram durante
0 processo de amostragem, caso haja alguma discrepancia entre os resultados obtidos:

e Entre o frasco F1 e o F2, pode-se concluir que existe algum erro associado ao
transporte, armazenamento, conservagdo ou lavagem dos frascos;

e Entre o frasco F1 e 0 F4, pode-se concluir que existem eventuais erros associados
ao processo de colheita, manipulagdo da amostra, transporte e/ou armazenamento
das amostras ap0s a colheita;

e Entre o frasco F2 e 0 F4, pode-se concluir que existem eventuais erros associados
a lavagem dos frascos, no processo de colheita ou na preservacdo da amostra
(RELACRE, 2017).

Esta técnica ndo deve ser aplicada a amostras que tenham sistematicamente resultados
inferiores ao limite de quantificacdo do metodo de analise utilizado. A frequéncia de aplicacéo
desta técnica deve ser estabelecida internamente, tendo em conta varios fatores como
caracteristicas do efluente, tipo de matriz, parametros de analise e probabilidade de
contaminacgdes (RELACRE, 2017).
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4.1.1.2. Replicados na amostragem

Esta técnica de amostragem consiste na recolha de pelo menos duas amostras, Al e A2,
simultaneamente. As duas amostras devem ser tratadas como se fossem amostras distintas. Os
resultados obtidos, em caso de ocorrer alguma discrepancia, permitem avaliar o erro aleatorio
associado a todo o processo de amostragem, o que inclui colheita, recipientes, conservagéo,
armazenamento e analise. A aceitacdo dos resultados deve seguir critérios previamente
estabelecidos internamente, como por exemplo, através de cartas de controlo, ou com base na
incerteza da metodologia analitica. Se for conhecida a incerteza do método de ensaio, aplica-se
um aumento de 10 % do limite de aceitagdo dos ensaios replicados (RELACRE, 2017).

4.1.1.3. Amostras fortificadas na amostragem

A técnica de utilizacdo de amostras fortificadas deve ser aplicada em parametros
suscetiveis de sofrer algum tipo de alteracdo, quer por degradacao quer por consumo, durante
todo o processo de amostragem até ao momento da analise. O uso desta técnica permite avaliar
a estabilidade da amostra e as condi¢bes de transporte utilizadas durante o processo de
amostragem (RELACRE, 2017).

Esta técnica consiste na preparacdo de um padrdo do parametro, ou conjunto de
parametros, que se tenciona adicionar a amostra, numa concentracao rigorosamente conhecida.
Sao recolhidas duas amostras, 0 mais idénticas possiveis, em que num dos frascos é adicionada
a solucdo padrdo, fortificando a amostra num determinado parametro (RELACRE, 2017).

Ao resultado obtido na amostra fortificada, subtrai-se a quantidade adicionada. A
comparacéo do resultado obtido para a amostra fortificada com a amostra simples, permite obter
conclusdes, em caso de discrepancia de resultados, sobre o processo de colheita, o transporte e
armazenamento das amostras. Uma consequente discrepancia nos resultados obtidos com
recurso a esta técnica de controlo de qualidade da amostragem, merece uma atengdo extra ao
modo como o processo de amostragem esta definido para o parametro em questdo, uma vez que

0 mesmo ndo esta a ser corretamente preservado (RELACRE, 2017).

4.2. Caréncia Quimica de Oxigénio

A CQO permite avaliar, indiretamente, a quantidade de oxigénio necessaria para a
ocorréncia da degradacdo quimica dos constituintes organicos e inorganicos de uma amostra.
As amostras sao sujeitas a uma digestdo na presenca do oxidante dicromato de potassio, em

sistema fechado. A reacdo ocorre num meio fortemente acido, a uma temperatura elevada
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(~150 °C) e na presenca de um catalisador, o sulfato de prata, ocorrendo a redugdo do Cr,07*
a Cr**. A concentracdo de CQO da amostra é determinada espectrofotometricamente para o
comprimento de onda especifico. Este método é normalizado, estando descrito no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater como método 5220-D (Baird et al.,
2017).

A realizagdo deste ensaio acarreta com ele algumas interferéncias na sua medic¢do ou
fontes de erro na sua analise. A amostra submetida a analise ndo pode conter uma concentracdo
de cloretos muito elevada, uma vez que o ido cloreto oxida a cloro durante a reacao, interferindo
positivamente no resultado obtido na determinacdo da CQO, ou por reagir com o catalisador
utilizado, sulfato de prata, formando cloreto de prata. O consumo do catalisador utilizado na
determinacdo diminui a capacidade de oxidacao durante o ensaio, diminuindo, por sua vez, a
velocidade da reacdo de oxidacdo. Os testes em cuvete da Hach Lange contém na sua
composic¢do sulfato de mercurio que reagem com os cloretos presentes na amostra formando
um complexoo, cloreto de mercurio. Assim, na utilizacdo destes testes em cuvetes, a amostra
pode conter até 1000 mg/L de cloretos, sendo que acima desta concentracdo 0S mesmos irdo
interferir no resultado obtido (Dallazen, 2010).

Os compostos organicos volateis sdo na sua maioria oxidados, uma vez que esta analise
se efetua em sistema fechado, aumentando a area de contacto entre 0s compostos organicos
volateis e o oxidante (Dallazen, 2010).

No laboratorio onde se realizou o estagio, utiliza-se kits da Hach Lange. Os kits utilizados
utilizam como referéncia o método do dicromato de potassio, com digestdo em sistema fechado.
Dependendo da concentracdo esperada, utilizou-se os testes em cuvete LCK314 para
concentragbes entre 15 e 150 mg O2/L, o LCK514 para concentragdes entre
100 e 1000 mg O2/L e o LCKO014 para concentracdes entre 1000 e 10000 mg O2/L. Na figura

4.4, encontram-se representados os kits referidos da marca, Hach Lange (Hach Lange, 2022).
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Figura 4.4- Kits utilizados para a determinacdo de CQO.

Para a realizacdo da analise, seguiu-se 0 seguinte procedimento:

1.

Pré aqueceu-se o termo reator (LT200, Hach Lange) para a temperatura de
operacgdo: 148 + 2 °C;

Homogeneizou-se a amostra e 0 reagente pré doseado na cuvete;

Pipetaram-se 2 mL, no caso dos testes em cuvete LCK314 e LCK314 ou pipetar
0,5 mL no caso do LCKO014, para a cuvete do teste;

Colocou-se a cuvete no termo reator durante 2h a 148 + 2 °C;

Aguardou-se que a cuvete arrefecesse até a temperatura ambiente;

Limpou-se com recurso a papel de laboratorio o exterior da cuvete, introduziu-se
no adaptador do espetrofotometro (DR2800, Hach Lange) e registou-se o
resultado obtido (Hach Lange, 2022).

4.2.2. Controlo de qualidade analitica da CQO

O controlo da qualidade analitica, tal como visto anteriormente, pode ser verificado por

brancos, replicados, fortificacdo da amostra e preparagdo de solugdes padrdo. O

espetrofotometro utilizado nas instalagdes onde se realizou o estagio contém as curvas de

calibracdo programadas de fabrica, ndo sendo necessario realizar calibragbes, mas apenas

verificagOes. Estas verificacOes periodicas das curvas de calibracdo tém como objetivo garantir

que os resultados obtidos se encontram conformes e 0 equipamento se encontra a trabalhar nas

devidas condicdes.

O controlo de qualidade deste método deve ser separado, uma vez que séo utilizados trés

kits com gamas de concentracOes diferentes e a frequéncia de uso dos mesmos ndo é a mesma.
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Para a preparacdo de solucOes padrOes existem duas alternativas: recorrendo ao
hidrogenoftalato de potéssio (KHP) ou com recurso as solucbes padrdes da Hach Lange
(LCAT704 para concentragdes baixas, a LCA708 para concentragdes intermedias e a LCA705
para concentracdes mais elevadas).

O hidrogenoftalato de potassio contém uma CQO teorica de 1,176 mg O2/mg, sendo
possivel preparar solu¢Bes padrdes com as concentracfes desejadas. Por exemplo, para o teste
em cuvete LCK314, utilizado para concentracGes entre 15 e 150 mg O2/L, deve-se preparar 3
solugdes que comprovem a qualidade da curva de calibragdo: uma com 20 mg O2/L, outra 85
mg O2/L e outra com 140 mg O2/L, de modo que as trés concentracGes se distribuam
equitativamente pela curva de calibracdo (Baird et al., 2017).

A avaliacdo desta técnica de controlo deve ser realizada com recurso a cartas de controlo.
Para a elaboracdo das cartas de controlo, deve ser sujeito a controlo cada padrdo. Para a
montagem da carta de controlo, cada padrdo deve ser lido 20 vezes para se obter a média e o
desvio-padréo, de modo a se obter o LIC e LSC. A curva de calibracdo pode ser utilizada sempre
gue se sigam as regras anteriormente descritas para a aceitacao da carta de controlo. Os brancos
devem ser realizados, no limite maximo, a cada 10 amostras, devendo ser realizado pelo menos
um por cada sessdo de trabalho e/ou sempre que se muda de lote dos reagentes (RELACRE,
1996).

Dadas as quantidades de amostras que diariamente realizam este parametro, para se
implementar um sistema de controlo analitico, deve-se realizar um replicado por dia no kit
LCK514 e um replicado dia sim dia ndo no kit LCK314, de modo a se respeitar a periocidade,
indicada anteriormente, de se realizar um replicado a cada 5 ou 10 amostras, devendo ser
aplicados pelo menos uma vez por sessdo de trabalho e/ou cada vez que se muda o lote dos
reagentes. De modo a garantir o cumprimento do plano de controlo analitico sem implicar um
custo acrescido, deve-se utilizar o replicado das amostras como amostras cegas (RELACRE,
1996).

A adicdo da solucdo padrdo preparada deve ser adicionada a amostra, sempre que 0
laboratorio achar adequado, de modo a verificar a taxa de recuperacdo do método. A
periocidade da realizacdo deste método de controlo deve estar descrita no procedimento do
método. Para uma melhor correlagdo dos custos que a implementacgéo deste sistema de controlo
ird acrescer aos atuais, ird se supor que esta técnica de controlo é controlada uma vez por més.
A taxa de recuperagdo desta técnica de controlo deve ser proxima de 100 % (RELACRE, 1996).

Quanto a analise de materiais de referéncia internos, como visto anteriormente, devem

ser analisados sempre que o método for utilizado e representar uma parcela ndo inferior a 5 %.
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Visto que o uso dos kits LCK314 e LCK514 € diério, deve-se realizar pelo menos uma vez por
dia a analise dos materiais de referéncia. No caso do kit LCKO014, esta técnica de controlo deve
ser aplicada sempre que for necessario recorrer ao uso deste Kit.

Como materiais de referéncia internos podem ser utilizadas as solugdes padrdes da Hach
Lange, ou produzidas no laboratério com recurso ao KHP.

A avaliacéo desta técnica de controlo pode ser verificada com recurso a cartas de controlo.
Segundo o Guia RELACRE (RELACRE, 1996), os materiais de referéncia internos devem ter
uma concentragdo proxima da gama que as amostras apresentardo. Como as amostras
diariamente analisadas apresentam uma gama muito ampla e imprevisivel, juntando-se ao facto
de a curva de calibragdo ficar validada com o processo de validacdo do método, deve-se por
estes motivos avaliar sempre 0 mesmo material de referéncia interno, ou seja, com a mesma
concentracdo quer se opte por utilizar uma solucao de KHP ou a mesma solucéo da Hach Lange.
A média serd resultado da leitura de um conjunto de vezes do padrdo de controlo interno,
obtendo-se 0 desvio-padrdo, o LIC e o0 LSC necessarios para a elaboracdo da carta de controlo.

4.3. Caréncia Bioquimica de Oxigénio, ao fim de 5 dias

A CBOs é uma anélise indireta do carbono orgéanico que existe na amostra, em que nao
se mede diretamente o carbono presente na mesma, mas sim o oxigénio dissolvido que €
consumido pelos microrganismos, durante 5 dias a 20 °C, para realizar a degradacdo da matéria
organica existente. No interior do frasco, sobre as corretas condicGes, ird acontecer uma
degradacdo bioquimica dos compostos organicos presentes na amostra, oxidacdo dos
compostos inorganicos, como por exemplo sulfuretos ou ferro, nitrificacdo de amonia ou
nitrogénio organico, se ndo for adicionado um inibidor de nitrificagdo. Durante os 5 dias, 0s
frascos que contém as amostras tém de estar isolados da luz, para evitar que no seu interior
ocorra a fotossintese, por acdo de microalgas, e, consequentemente, aumente a concentracao do
oxigénio dissolvido (Baird et al., 2017).

Como se trata de um método que recorre ao uso de microrganismos, Sd0 necessarios
alguns cuidados redobrados para que os resultados obtidos sejam fidveis.

Para se recorrer a este méetodo € necessario que o pH esteja dentro de uma gama entre 6,5
e 7,5, de modo que proporcionem o crescimento microbiolégico. Caso o pH seja muito diferente
pode-se utilizar pequenas quantidades de solucfes de hidréxido de sddio ou &cido cloridrico,

que ndo provogquem uma diluicao superior a 0,5 % (Baird et al., 2017).
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As amostras que contenham cloro residual também prejudicam a medicdo da CBOs. Por
norma o cloro residual dissipa-se num espaco temporal de 1 ou 2 horas de exposicao a luz, o
que ocorre frequentemente durante o transporte das amostras. Em caso de amostras que
contenham cloro residual mais elevado e que ndo se dissipa, por falta de tempo, deve-se
adicionar a amostra Na>SOz. Esperar entre 10 e 20 minutos, voltar a medir o cloro residual e
verificar se 0 mesmo despareceu ou se € necessario adicionar mais solucdo (Baird et al. 2017).

Caso a amostra provenha de industrias, € necessario garantir que nao existem compostos
toxicos na sua composi¢cdo, como o0 caso de metais pesados ou compostos organicos, que por
norma necessitam de um tratamento diferenciado (Baird et al., 2017).

A nitrificag8o, processo quimico-bioldgico de uma reagdo de oxidagdo da amonia em
nitrato, ird promover o consumo de oxigénio. O oxigénio consumido na nitrificacdo nédo é
utilizado para consumir o carbono organico, ou seja, trata-se de uma interferéncia do método
de CBOs. Para eliminar esta interferéncia, deve-se adicionar gotas de inibidor de nitrificagdo
para que a mesma nao ocorra durante o intervalo de tempo em que se realiza o ensaio (VWR,
2017).

Para a determinacdo da CBOs, utiliza-se no laboratério um meétodo respirométrico, com
recurso a OxiTop, baseado no método de referéncia 5210-D descrito no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (Baird et al., 2017).

Na figura 4.5, encontra-se representado os OxiTop utilizados para a realizacdo da

determinacéo deste parametro (VWR, 2022).

Figura 4.5- OxiTop, da VWR, utilizados para a determinacdo de CBO5.

49



Estudo para a Implementacéo de um Sistema de Controlo de Qualidade Analitica

Para a realizacdo da analise seguiu-se o seguinte procedimento:

1.

Mediu-se 0 volume exato da amostra homogeneizada, de acordo com a gama de
medicdo mais adequada;

Transferiu-se a amostra para uma garrafa de vidro &mbar;

Introduziu-se uma barra de agitacdo magnética e a quantidade adequada de
inibidor (seguir as indicacdes do fabricante);

Introduziu-se o suporte de borracha no gargalo e adicionou-se, a0 mesmo, duas
pastilhas de hidroxido de sodio;

Enroscou-se a cabeca de medicdo OxiTop (OxiTop 1S6, WTW) e iniciou-se a
medicéo;

Colocou-se o0 conjunto numa incubadora a 20 °C, num suporte com agitador
magnético, e aguardou-se os 5 dias;

Leu-se os valores registados pelo OxiTop, multiplicando-se 0 mesmo pelo fator

de diluicdo e registou-se os valores.

Os volumes de amostra utilizados vao depender da gama que se pretende utilizar. No caso

de amostras que ndo se tém nenhuma percecdo do CBOs esperado, deve-se primeiramente ler

o valor de CQO obtido para amostra e prever que o valor de CBOs podera ser aproximadamente

80 % do valor de CQO, uma vez que se tratam de amostras com elevada biodegradabilidade.

Na tabela 4.3 encontram-se representados 0s volumes de amostra que se deve colocar,

consoante a gama de medicdo esperada (VWR, 2017).

Tabela 4.5- Volumes adequados de amostra, consoante a gama de medicao de CBO5.

Volume de amostra (mL) Gama de medigao Fator de diluicio
(mgO2/L)
432 0-40 1
365 0-80 2
250 0-200 5
164 0-400 10
97 0-800 20
43,5 0-2000 50
22,7 0-4000 100
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4.3.2. Controlo de qualidade analitica da CBOs

Neste método, de modo a assegurar a precisdo e exatiddo do mesmo, deve-se realizar
brancos, replicados e analise de materiais de referéncia internos.

Deve-se realizar uma andlise de branco sempre que se recorrer a este método, de modo a
garantir que o bom funcionamento do OxiTop, ou a correta lavagem dos frascos utilizados para
a realizacdo do ensaio. Os brancos ndo contém amostra nem carbono organico, ou seja, € de
esperar que o valor obtido seja zero ou muito proximo do mesmo. Caso o valor obtido seja
consideravel, especialmente se ultrapassar os limiares analiticos indicados pelo fornecedor do
OxiTop, deve-se averiguar qual podera ter sido a fonte do erro (VWR, 2017).

A aplicagéo dos duplicados deve ser, como descrito anteriormente, representativa de 5 a
10 % do total de amostras analisadas, ou seja, a cada 5 ou 10 amostras, ndo sendo realizada em
amostras com valores abaixo do limite de quantificacdo. De acordo com a tabela 4.1, as
segundas, quartas e sextas-feiras sdo realizadas 7 analises e as tercas e quintas-feiras 4 analises.
Uma vez que as amostras sao sempre similares, é preciso ter em atencdo e nao se realizar 0s
duplicados sempre & mesma amostra. Assim sendo, é necessario realizar um duplicado por dia
em que se realiza este ensaio (RELACRE, 1996).

Para a aplicacdo de materiais de referéncia internos, é necessario preparar uma solucao
de glucose-acido glutdmico. A glucose apresenta uma velocidade de oxidacdo extremamente
elevada e variavel. Por esse motivo, é utilizado o &cido glutdmico que estabiliza a velocidade
da reacdo de oxidacdo tornando-a similar a velocidade observada em aguas residuais urbanas.

Para preparar a solucdo é necessario adicionar 150 mg de glucose e 150 mg de acido
glutdmico a um baldo volumétrico de 1 L. Esta solucdo deve ser preparada o mais préximo do
momento da sua utilizacdo e posteriormente ser armazenada numa temperatura inferior a 6 °C.
Deve ser descartada quando apresentar no seu interior a minima quantidade de contaminacéo,
ou crescimento biolégico. A CBOs do padrdo de controlo deve situar-se em 198 + 30,5 mg
Oo/L. Para avaliar e monitorizar este método de controlo de qualidade deve ser utilizada uma
carta de controlo para verificar que o padrdo se encontra devidamente dentro do controlo,
devendo o LIC ser 167,5 mg O2/L e 0 LSC 228,5 mg O2/L (Baird et al., 2017).
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4.4, Solidos Suspensos Totais, Fixos e Volateis

Aguas com altos valores de solidos s&o o maior indicador visual de que a agua ndo
apresenta boa qualidade, tornando-se esteticamente insatisfatoria para uso balnear ou industrial,
podendo a mesma causar entupimentos de tubagem ou danificar equipamentos.

Os solidos suspensos dividem-se em trés tipos:

e Solidos suspensos totais - quantidade de solidos com dimensdes superiores ao
didametro do poro do papel de filtro de fibra de vidro utilizado para filtrar, que
permanecem no mesmo apos ser levado a estufa a 100 °C, para que ocorra a
evaporacdo de toda a agua presente. Diferentes porosidades da fibra de vidro
utilizada, levam a diferentes concentracGes destes sélidos;

e Soélidos suspensos fixos - quantidade de sélidos que permanece no filtro ap6s o
mesmo ser calcinado, a temperatura de 550 °C, provocando a igni¢do durante um
curto periodo;

e Solidos suspensos volateis - quantidade de sélidos que se perdeu durante a
calcinacdo, ou seja, a subtracdo dos sélidos suspensos totais pelos solidos
suspensos fixos (Baird et al., 2017).

O método utilizado no laboratdrio segue o0 método descrito no Standard Methods for the
Examination for Water and Wastewater 2540 D e E (Baird et al., 2017).

Para uma correta analise de SST, é necessario garantir a homogeneidade ao recolher a
amostra e no momento de analise. No caso de ser usado um amostrador automatico é necessario
agitar o recipiente que contem a amostra, de modo que os sélidos que se depositaram no fundo
do mesmo se misturem com toda a amostra (Baird et al., 2017).

Cada filtro deve suportar no maximo 200 mg de residuo seco, caso este valor seja
ultrapassado deve-se repetir a amostra. Este € o valor limite porque durante o processo de
secagem do filtro os solidos podem formar uma crosta que evite a evaporagdo de todas as
moléculas de agua, sendo que a massa pesada no final sera os solidos presentes na amostra,
mais a agua que nao conseguiu evaporar (Baird et al., 2017).

Durante a secagem do filtro podera ocorrer também perda de massa, quer por
volatilizagdo de compostos orgénicos quer pela libertacdo de CO: pela conversdo de
bicarbonato em carbonato. Estas perdas demoram mais tempo a estabilizar o peso ao longo das
pesagens (Baird et al., 2017).

Caso haja uma colmatacdo do filtro durante o processo de filtracdo a véacuo, deve-se

repetir a amostra com um filtro de porosidade maior ou diminuir o volume de amostra filtrada.

52



Estudo para a Implementacéo de um Sistema de Controlo de Qualidade Analitica

A parte rugosa dos filtros € a face que deve estar em contacto direto com a amostra durante a
filtracdo, para que a area de filtracdo seja maior e o processo seja mais rapido (Baird et al.,
2017).

Se as amostras contiverem uma grande concentracdo SSV, face a SSF, pode acontecer
obterem-se resultados negativos de massa para 0s SSF. Se for necessario determinar com maior
rigor os SSV e SSF, deve-se recorrer a outro método (Baird et al., 2017).

Amostras com uma alcalinidade muito alta, podem reagir com a silica presente na amostra
ou nos cadinhos utilizados para armazenamento dos filtros durante a secagem ou calcinacao
(Baird et al., 2017).

Para a realizacdo da analise seguiu-se o seguinte procedimento:

1. Lavou-se os filtros de fibra de vidro, com porosidade de 2 um, antes de 0s
submeter & amostra, passando 0s mesmos trés vezes com volumes de
aproximadamente 100 mL de &gua destilada e, de seguida, foram colocados a
temperatura que serdo sujeitos. Se se pretender a analise de apenas 0s SST, devem
ser secos na estufa a aproximadamente 105 °C, se se pretender 0os SSV e SSF,
devem ser colocados na mufla a aproximadamente 550 °C;

2. Apos os filtros atingirem a temperatura ambiente, foram pesados e colocados num
cadinho numerado e, de seguida, colocou-se no conjunto de filtragéo;

3. Mediu-se determinado volume de amostra bem homogeneizada, de acordo com a
matéria em suspensdo aparente e filtrou-se por vacuo;

4. Retirou-se o filtro e colocou-se novamente no cadinho, levando-o a estufa a
105 °C durante 2h;

5. Retirou-se o cadinho da estufa e colocou-se no exsicador até atingir a temperatura
ambiente;

6. Retirou-se o cadinho do exsicador e registou-se o peso do filtro;

7. Se for necessario determinar os SSV e SSF, a capsula deve ser colocada na mufla
a 550 °C durante 2h. Caso ndo seja necessario, pode-se descartar o filtro e dar o
método por terminado;

8. Retirou-se a capsula da mufla e colocou-se no exsicador até atingir a temperatura

ambiente. De seguida, pesou-se novamente o filtro.
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4.4.1. Controlo de qualidade analitica de SST, SSV e SSF
Tal como descrito anteriormente, deve-se realizar um branco a cada dia que se utiliza este
método. Uma vez que 0 mesmo € utilizado todos os dias no normal funcionamento do
laboratério, 0 mesmo deve ser realizado todos os dias (RELACRE, 1996).
A técnica de replicados deve ser aplicada entre 5 e 10 amostras (RELACRE, 1996).
Para a analise de materiais de referéncia internos, recorre-se ao uso de uma solucéo padréo
de celulose microcristalina. Devem ser preparadas duas solucdes:
e Solugédo padrdo para a gama baixa (10 mg/L) - dissolver 10 mg de celulose
cristalina em agua destilada, num baldo de volumétrico de 1 L;
e Solugéo padréo para a gama alta (1000 mg/L) - dissolver 1 g de celulose cristalina
em &gua destilada, num bal&o de volumétrico de 1 L (Baird et al., 2017).

Estas solucdes padrdes devem ser analisadas em todas as sessdes de trabalho e/ou cada
vez que se troca o lote dos filtros utilizados. Devem ser representados todos os valores em cartas
de controlo, respeitando os LIC e LSC, tal como todas as regras suprarreferidas para a aceitacao
das cartas de controlo(RELACRE, 1996).

4.5. Fosforo Total

O fosforo é um parametro de alto interesse de analise, especialmente em aguas residuais
gue sdo emitidas para meios recetores de 4gua doce, uma vez que podem provocar eutrofizacdo
dos mesmos. O fosforo pode ser de dois tipos, organico ou inorganico, e chegar as aguas
residuais de diversas formas. O fésforo inorganico é um constituinte da maioria dos detergentes
utilizados para a lavagem de roupa ou loica e € utilizado também na fertilizacéo de solos, o que
por lixiviacdo, pode chegar até ao afluente bruto das ETAR. O fdsforo organico é formado por
processos bioldgicos que ocorrem na digestdo dos alimentos e é descartado do corpo humano,
podendo tambem fazer parte de residuos alimentares que sdo descartados com as aguas
residuais, elevando a concentragdo dos mesmos no afluente bruto que chega as ETAR. O
fosforo € essencial para que ocorra um bom funcionamento das ETAR, especialmente durante
o tratamento bioldgico (Baird et al., 2017).

Nas amostras de aguas residuais podem existir diferentes formas do fosforo. Por esse
motivo, quando se pretende determinar o PT, deve-se realizar uma digestdo acida da amostra,
para que todo o fosforo existente seja digerido a ortofosfato (PO4s*). Apds todo o fosforo ser
digerido, analisa-se o ortofosfato existente na amostra, o que equivale ao PT, uma vez que 0s
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ortofosfato j& existem naturalmente na amostra e é adicionado a estes os ortofosfato resultantes
da digestéo realizada (Baird et al., 2017).

O metodo utilizado no laboratorio segue 0 metodo normalizado de preparacdo da amostra
com recurso a uma digestdo preliminar com uma mistura de acidos, recorrendo posteriormente
ao método do &cido ascdrbico para a determinagdo do ortofosfato. Estes métodos encontram-se
descritos no Standard Methods for the Examination for Water and Wastewater com 0 nimero
4500-P B.2 e 4500-P E (Baird et al., 2017).

No laboratorio recorre-se ao uso do kit LCK350 da Hach Lange, para concentracfes entre
2 e 20 mg P/L, para a execucdo deste método. Na figura 4.6 encontra-se representado o kit
utilizado (Hach Lange, 2022).

2-20 mg/L PO,-P
APC350-25 260 mufL PO

Phosphat
Phosphate

LCK 350

Figura 4.6- Kit da Hach utilizado para a determinagdo de fésforo total.

As interferéncias deste método podem surgir com a reacdo de arsénio, ou seus derivados,
com o molibdato presente, formando uma cor similar a que se ira ler no espetrofotometro, a
690 nm. Os ibes nitrito diminuem a reacdo em meio &cido do fosforo, interferindo
negativamente no resultado posteriormente obtido, se estas espécies se encontrarem numa
concentragéo superior a 1 mg/L (Baird et al., 2017; Hach Lange, 2022).
Para se executar este método recorreu-se ao seguinte procedimento:
1. Pré aqueceu-se o termorreator a 100 + 1,5 °C;
2. Retirou-se o papel de aluminio do DosiCap do kit e desenroscou-se a tampa;
3. Pipetou-se 0,4 mL de amostra para o Kit;
4. Roscou-se a tampa com a parte a que foi retirada o papel de aluminio voltada para
baixo, de modo que a amostra entre em contacto com o reagente e agitou-se;

5. Colocou-se o tubo no termorreator durante 1 hora;
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6. Findo o tempo, retirou-se o tubo do termorreator e deixou-se arrefecer até a
temperatura ambiente;

7. Doseou-se 0,5 mL da solucdo B que acompanha o kit;

8. Roscou-se o DosiCap que estd no frasco que acompanha o kit com a letra C e
agitou-se;

9. Deixou-se repousar por 10 minutos;

10. Leu-se de imediato a solugdo no espetrofotometro e registou-se o valor (Hach
Lange, 2022).

Se for pretendido analisar apenas o ortofosfato presente na amostra, a mesma deve ser

previamente filtrada e utiliza-se 0 mesmo procedimento, comecando a partir do nimero 7.

4.5.1. Controlo de qualidade analitica de PT

A analise de brancos devem ser realizadas pelo menos uma vez por dia de analise e
sempre que se iniciar uma novo lote de reagentes (kit).

A técnica de replicados deve ser aplicada de 5 em 5, ou de 10 em 10 amostras.

Para a analise de materiais de referéncia internos (padrdes de controlo interno), pode
recorrer-se a uma solucéo padrdo preparada pela mesma empresa que produz o kit utilizado para
a realizacdo do ensaio. A solucdo Addista LCAT720, solucgéo certificada, pode ser utilizada em
varios métodos, uma vez que a mesma apresenta uma matriz multicomponente.
Alternativamente as solucbes padrdo de controlo interno poderdo ser preparadas partindo do
dihidrogenofosfato de potassio, tal como se encontra descrito no Standard Methods for the
Examination for Water and Wastewater (Baird et al., 2017; Hach Lange, 2022).

A solucdo padréo de controlo devem ser analisadas todos os dias a que se recorre ao uso
deste método, de modo que corresponda a uma parcela ndo inferior a 5 % das amostras
processadas. Devem ser representados todos os valores em cartas de controlo, respeitando os
LIC e LSC, tal como todas as regras suprarreferidas para a aceitacdo das cartas de controlo
(RELACRE, 1996).

Os ensaios de recuperacdo, adi¢do padrdo, devem ser realizados uma vez por més para
gue se possa verificar a interferéncia da matriz da amostra na analise, sendo que a percentagem
de recuperacdo deve rondar os 100 %. Como esta analise ¢ realizada apenas uma vez por més,
na pratica todas as técnicas de controlo de qualidade serdo aplicadas na mesma e Unica sesséo
de trabalho mensal (RELACRE, 1996).
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4.6. Nitrogénio Total

O nitrogénio encontra-se, tal como o fésforo, em varios compostos essenciais a vida, tal
como: &cidos nucleicos, enzimas, proteinas, entre outros. A ingestdo de aguas com alta
concentracdo de nitrogénio pode provocar doencas no ser humano. Por esse motivo, quer a agua
destinada para consumo, quer a dgua descarregada pelas ETAR, estdo limitadas por lei a niveis
de NT. Um efluente tratado com concentracGes altas de NT e PT que seja descarregado num
meio de agua doce pode provocar a eutrofizacdo desse meio, prejudicando adversamente todo
0 ecossistema (Baird et al., 2017).

As diferentes formas de nitrogénio, tal como nitratos, nitritos, amonia, entre outras,
existem naturalmente numa agua residual. Para que seja determinado o NT, é necessario
recorrer a uma digestdo oxidativa de todas as formas de nitrogénio presentes a nitratos. Apos
essa digestdo é possivel a quantificacdo de NT quantificando os nitratos presentes apos digestdo
(Baird et al., 2017).

O kit LCK 238 da Hach Lange, utilizado para a determinacédo deste parametro, recorre a
persulfato para que ocorra a oxidacdo em meio alcalino de todos os compostos de nitrogénio,
passiveis de oxidacdo como o caso de compostos organicos, nitritos e amdnia, a nitratos. A
gama de trabalho para este kit encontra-se entre 5 e 40 mg N/L (Hach Lange, 2022).

Este método encontra-se descrito no Standard Methods for the Examination for Water
and Wastewater com o nimero 4500-N C (Baird et al., 2017).

Para se executar este método recorreu-se ao seguinte procedimento:

1. Doseou-se num tubo de ensaio 0,5 mL de amostra, juntamente com 2,0 mL da
solugdo A e uma pastilha do frasco B;
2. Colocou-se os tubos no termorreator a digerir a 100 °C durante 60 minutos;

w

Imediatamente apo6s os 60 minutos, retirou-se os tubos do termorreator e deixou-se
arrefecer até a temperatura ambiente;

Pipetou-se 0,5 mL da amostra preparada e transferiu-se para o tubo LCK 238;
Doseou-se 0,2 mL da solucéo D para o tubo,

Homogeneizou-se a amostra, cerca de 10 vezes os tubos de forma lenta;

Deixou-se em repouso durante 15 minutos;

© N o g &

Leu-se a amostra no espetrofotdmetro e registou-se o valor (Hach Lange, 2022);
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Se 0 objetivo for determinar apenas 0s nitratos presentes na amostra, 0 procedimento da

analise € 0 mesmo, mas inicia-se no ponto 4.

4.6.1. Controlo de qualidade analitica de NT

A analise de brancos deve ser realizada pelo menos uma vez por dia de andlise, e/ou
sempre que ocorre mudanca de lote de reagentes (kit). A técnica de replicados deve ser aplicada
de 10 em 10 amostras ou de 5 em 5 amostras, devendo o laboratdrio especificar a frequéncia
desejada. Uma vez que esta analise é apenas realizada uma vez por més, na pratica estas técnicas
serdo aplicadas em cada sesséo de trabalho (RELACRE, 1996).

Para a analise de materiais de referéncia internos, pode recorrer-se a uma solucéo padrao
preparada pela mesma empresa que produz o kit utilizado para a realizacdo do ensaio. A solugéo
padrdo de nitrato, solucdo certificada e com concentragdo de 1000 mg N/L, pode apenas ser
utilizada neste método. Esta solucdo para além de poder ser utilizada como material de
referéncia interno, uma vez que a mesma tera de ser diluida no laboratério para que atinja a
concentracdo da gama de trabalho do kit utilizado, pode ainda ser diluida em diferentes
concentrages e ser usada para verificar a curva de calibragdo (Hach Lange, 2022).

Estas solucdes padrdo (8; 24 e 40 mg/L) devem ser analisada todos os dias a que se recorre
ao uso deste método, de modo que corresponda a uma parcela ndo inferior a 5 % do total de
amostras analisada, ou seja, uma vez por més. Devem ser representados todos os valores em
cartas de controlo, respeitando os LIC e LSC, tal como todas as regras suprarreferidas para a
aceitacdo das cartas de controlo (RELACRE, 1996).

A realizacdo de adicdo padrdo as amostras devera ser realizada de modo a verificar a taxa
de recuperacao do método. Uma vez que se trata de uma analise mensal, esta técnica de controlo
deve ser aplicada em todas as sessoes de trabalho (RELACRE, 1996).

4.7. Variaveis na implementacéo do controlo de qualidade

O controlo de qualidade acima descrito para cada parametro de analise, acarreta com ele
custos. A quantificacdo dos custos extra por analise ira naturalmente depender dos materiais a
que se recorre para realizar o controlo de qualidade analitica e da frequéncia/periocidade
aplicada. Tal como referido ao longo do presente capitulo, é utilizado um espetrofotometro (DR
2800 Hach Lange) com curvas de calibracdo pré-definidas para a anélise de trés parametros.
Na figura 4.7 encontra-se representado o espetrofotdmetro e o termorreator (LT 200 Hach
Lange) utilizados (Hach Lange, 2022).
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Figura 4.7- Espetrofotometro e termorreator da Hach Lange utilizados.

A verificacdo do desempenho do equipamento é essencial na garantia de qualidade dos
resultados. Todo o equipamento (balancgas analiticas, micropipetas, espetrofotometro, etc.) que
afete o resultado de uma analise dever ter um plano de manutengdo/calibragdo devidamente
documentado. Este pardmetro néo foi considerado no plano proposto. No entanto, a Hach Lange
disponibiliza um sistema global e integrado de equipamentos (espetrofotdmetro/termorreator),
reagentes, acessorios e servicos. A utilizacdo de equipamentos dedicados permite garantir a
confianca no procedimento analitico. As cuvetes de teste sdo colocadas no espetrofotometro e
o software reconhece automaticamente o cddigo de barras presente em cada cuvete,
identificando o comprimento de onda e as curvas de calibracdo pré-definidas de fabrica. O
resultado obtido é a média de 10 medic¢bes rotativas e, caso ocorra algum tipo de imperfeicdes
na superficie da cuvete como riscos ou sujidade, as mesmas sdo detetadas sendo as medi¢oes
efetuadas nesse ponto rejeitadas. A Hach também disponibiliza um kit, LCA 722, para verificar
se as micropipetas estdo a debitar o volume que se pretende, ou se estdo a necessitar de
calibracéo.

Os testes em cuvete sdo disponibilizados com certificados de analise e a Hach
comercializa como mencionado, solu¢des padrdo que permitem verificar a qualidade dos
resultados gerados pelos procedimentos analiticos implementados. A Hach disponibiliza
igualmente aos seus clientes um servico de verificacdo do funcionamento deste equipamento
de modo a garantir as caracteristicas de desempenho (comprimentos de onda e absorvancias).

Os certificados fornecidos pela Hach para os metodos utilizados encontram-se no Anexo A.
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Para que se possa validar um sistema de controlo de qualidade é necessario verificar as
curvas de calibracdo dos métodos. Esta verificacdo pode ser realizada externamente pela Hach,
que verifica todas as calibragdes incorporadas, mas pode e devera ser verificada internamente.
Numa primeira fase esta verificacdo deve apresentar uma frequéncia mais regular, podendo a

mesma ser alargada caso os resultados obtidos ndo sugiram alteracdes ou desvios inaceitaveis.
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Capitulo 5. Sistema de controlo de qualidade analitica

Este capitulo tem como objetivo reunir a informac&o dos capitulos anteriores e com base
no plano semanal de recolha de amostras (tabela 4.1) e na bibliografia consultada, propor um
plano de controlo de qualidade analitica. Como este plano de controlo de qualidade analitica
implica o recurso de material e reagentes extra, sera realizada uma estimativa dos custos que o
mesmo acarreta para a empresa responsavel pela exploracao do laboratério a que o mesmo se
destina.

O plano de controlo de qualidade tem de conter na sua documentacdo a frequéncia com
que serdo implementadas todas as técnicas de controlo: brancos, réplicas, amostras fortificadas
(adicdo padrao) e analise de materiais de referéncia.

Para o sistema de controlo de qualidade descrito no presente documento, assumiu-se que
todos os métodos utilizados pelo laboratdrio ja se encontram devidamente validados, uma vez
que a empresa fornecedora dos kits, Hach Lange, fornece certificados com os limiares
analiticos, desvio-padrdo, incerteza, entre outros parametros especificos para cada método e
deste modo, os métodos foram previamente validados pelo laboratorio. Assim, ndo foram
contabilizados os custos associados ao processo de validacdo dos métodos em si mesmos, mas
foram somente estimados os custos associados a implementacdo do controlo de qualidade
interno, em particular os relativos a aquisicdo de reagentes. Ndo foram também considerados
0s restantes custos associados a atividade do laboratorio.

E importante ainda salientar que os valores considerados para os reagentes a adquirir
eram, até ao momento de conclusdo da presente dissertacdo, os apresentados no website da
Hach Lange, no caso de todos os parametros com exce¢do dos SST/SSF/SSV cujo custo da
solucéo de celulose microcristalina foi retirado do website da Synth. Estes valores estardo
provavelmente sobrevalorizados, uma vez que nao foi possivel obter, em tempo (til, os valores
diretamente das empresas fornecedoras.

Né&o foram também contabilizados os custos da implementacéo do plano de controlo de
qualidade da amostragem. No capitulo 4 sdo referidas as tecnicas de controlo (brancos,
replicados e adi¢do padrdo) que devem ser utilizadas e 0 modo como se deve proceder a
aplicacdo das mesmas. Um controlo de qualidade regular da amostragem € muito importante
para que seja garantida a representatividade da amostra e se comprove que a integridade da
mesma é mantida desde o0 momento em que é recolhida, até ao momento da analise. Nao foi

definida uma periocidade/frequéncia para este controlo, mas de acordo com a bibliografia
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consultada é recomendavel que a mesma deva representar cerca de 2 % das amostras recolhidas.
E aconselhavel executa-lo sempre que ocorrerem alteragdes na amostragem, nomeadamente no
local/pontos de amostragem e, se possivel, ter em conta a variabilidade sazonal.
Determinou-se 0 numero de analises que se realizam no laboratorio semanalmente e
mensalmente, com base na informag&o reunida na tabela 4.1. No Anexo B encontram-se 0s
resultados obtidos, discriminando os mesmos para cada ETAR com os devidos custos. Nesse
mesmo anexo B também se encontram os custos para cada parametro, com base na técnica de
controlo de qualidade utilizada. Com o numero de analises que se realizam e com a frequéncia
das técnicas de controlo apresentadas na tabela 5.1, determinou-se 0 nimero de analises que se
devem realizar para se implementar o plano de controlo de qualidade interno proposto e os
respetivos custos. Na tabela 5.2, encontra-se um resumo de toda a informacdo, separada por
parametro de analise. Os célculos realizados para o custo da técnica de controlo encontram-se

na Tabela B.2 no Anexo B.
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Tabela 5.1- Periocidade, frequéncia minima e custo das técnicas de controlo por més e por parametro.

N.° de analises

Frequéncia

Custo da técnica

Custo do controlo

Parametro . . Tecnica de controlo Periocidade . .
realizadas por més minima por més por més (€) por més (€)
1 vez por cada sessédo de
Branco 6 32,52
trabalho
CQO (LCK Replicados A cada 5 ou 10 amostras 6 32,52
56 241,31
314) Adicéo padréo 1 vez por més 1 6,57
Materiais de referéncia ) .
) 1 vez por dia de analise 22 169,70
internos
1 vez por cada sessdo de
Branco 10 54,21
trabalho
CQO (LCK Replicados A cada 5 ou 10 amostras 10 54,21
92 i 291,25
514) Adicéo padrédo 1 vez por més 2 13,13
Materiais de referéncia ) .
) 1 vez por dia de analise 22 169,70
internos
1 vez por cada sessao de
Branco 12 4,10
trabalho
Replicados A cada 5 ou 10 amostras 12 4,10
CBOs 116 84,73
Adicdo padréo 1 vez por més 3 15,31
Materiais de referéncia ) ]
) 1 vez por dia de analise 12 61,22
internos
SST/SSF/ 1 vez por cada sesséo de
292 Branco 30 57,12 164,42
SSV trabalho
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Tabela 5.2- Periocidade, frequéncia minima e custo das técnicas de controlo por més e por pardmetro (continuagéo).

. N.° de analises o o Frequéncia Custo da técnica Custo do controlo
Parametro . . Tecnica de controlo Periocidade . .
realizadas por més minima por més por més (€) por més (€)
Replicados A cada 5 ou 10 amostras 30 57,12
SST/SSF/ Adicdo padréo 1 vez por més 4 7,72
292 164,42
SsV Materiais de referéncia | 1 vez por cada sessdo de
) 22 42,46
internos trabalho
1 vez por cada sessdo de
Branco 1 6,81
trabalho
) 1 vez por cada sesséo de
Replicados 1 6,81
trabalho
PT 8 35,19
] 1 vez por cada sesséo de
Adicdo padréo 2 14,19
trabalho
Materiais de referéncia 1 vez por cada sesséo de 1 7 38
internos trabalho ’
1 vez por cada sessao de
Branco 1 7,26
trabalho
) 1 vez por cada sessao de
Replicados 1 7,26
trabalho
NT 8 _ 37,21
. 3 1 vez por cada sesséo de
Adicdo padrédo 2 14,97
trabalho
Materiais de referéncia 1 vez por cada sesséo de 1 77

internos

trabalho
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A frequéncia apresentada € uma proposta inicial, que visa assegurar a garantia da
qualidade dos resultados. De forma a otimizar custos, evitar o desperdicio de materiais e 0
desgaste de equipamento, o plano de controlo de qualidade pode sofrer alteracoes e a frequéncia
das técnicas de controlo de qualidade podera ser diminuida, desde que os resultados obtidos
ndo sejam comprometidos. Por exemplo, a técnica de controlo de brancos deve ser realizada
sempre que ocorra a mudanca de lote, ou seja, a cada 25 amostras, para a CQO, PT e NT. De
um modo geral, é aconselhavel realizar-se, pelo menos, um branco por sessdo de trabalho.
Contudo, podera, com base nos resultados obtidos e dependendo do parametro analitico,
reduzir-se a periodicidade deste controlo, caso se conclua que os resultados ndo séo colocados
em causa.

E recomendado, de acordo com a bibliografia consultada, a realizacdo de ensaios de
recuperacdo (adicdo padrdo), uma vez por més para avaliacdo da interferéncia da matriz na
analise. Como as amostras submetidas a analise tém uma matriz diferente, este controlo
apresenta uma maior periocidade tendo em conta as matrizes que sdo analisadas. Por exemplo,
para a CBOs deverdo ser realizados, pelo menos, 3 ensaios de recuperagdo, uma vez que séo
analisadas trés matrizes diferentes: afluente bruto, afluente tratado e homogeneizado (ou
efluente priméario, os dois apresentam uma matriz semelhante uma vez que sdo ambos
resultantes do processo de tratamento priméario de uma ETAR).

No caso do NT e PT, as amostras sao analisadas mensalmente e ndo é atingido o valor de
10 amostras para ter de ser realizada mais de um controlo. Isto implica que para estes dois
parametros tenham de ser aplicadas todas as técnicas de controlo de qualidade analitica numa
sessdo de trabalho. No caso da adigéo padréo devem ser realizados dois ensaios: para o afluente
bruto e para o efluente tratado. Uma vez que a matriz destas duas amostras é distinta, deve ser
avaliada a percentagem de recupera¢do nestas duas matrizes.

O custo total estimado para a implementacdo do plano de controlo de qualidade analitica
serade 854,11 € por més, ou seja, 10249,32 € por ano. Tendo em conta que as analises de rotina
representam um custo de 1454,16 € por més, ou seja, 17449,93 € por ano, estima-se que a
implementacdo represente um aumento de 58,7 %, face ao atualmente exigido pelas anélises de
rotina, se nao for alterada a frequéncia/periodicidade de controlo e/ou a metodologia sugerida.

Os materiais de referéncia interna (padrdes de controlo interno) representam globalmente
a maior fragdo de custos, ligeiramente superior a 50 %. Em particular, no caso da analise da
CQO devera ser considerada a preparacdo dos padrGes de controlo interno partindo do
hidrogenoftalato de potassio, de acordo com o descrito no Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater. O recurso ao padrdo comercializado pela Hach podera
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ser mais pontual, eventualmente mensal, 0 que permitira reduzir aos custos desta ferramenta de
controlo. O mesmo critério se podera aplicar aos restantes parametros, devendo-se ter em conta
que as solugdes possuem validade e sera necessario prepara-las individualmente.

Para se poder realizar alterac6es na frequéncia do controlo, tera de se avaliar os resultados
e as cartas de controlo construidas e determinar se as altera¢fes a introduzir ndo comprometem
a fiabilidade dos resultados produzidos. Uma monitorizagdo continua é essencial para garantir

a qualidade dos resultados e apoiar as decisdes futuras de modificagdes ao plano.
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Capitulo 6. Conclusodes e Sugestbes Para Trabalho Futuro

Um sistema de controlo de qualidade demonstrou-se, em toda a redacéo desta dissertacao,
um fator importante e distintivo. E importante que os laboratorios de anélise produzam
resultados em que possam confiar. Para conseguir alcancar a confiabilidade € importante seguir
regras/boas praticas e normas reconhecidas pelas entidades competentes, como, por exemplo,
a Norma EN/ISO 17025.

Para que se possa avaliar e validar os resultados emitidos, é necessario manter o sistema
de controlo de qualidade atualizado. Para isso, é importante manter a frequéncia/periocidade
das técnicas de controlo a que se considera importante recorrer (brancos, replicados, adicdo
padrdo e materiais de referéncia internos), rever a aplicabilidade das técnicas de controlo e
manter-se atualizado a sugestdes futuras por parte das entidades competentes.

Para a Aguas de Valongo, S.A., empresa que se disponibilizou para receber a presente
dissertacdo, o plano de controlo de qualidade proposto , ird contribuir, numa primeira fase, para
uma maior fiabilidade nos resultados analiticos dos parametros que permitem monitorizar as
etapas do processo de tratamento. Poderd também contribuir para que venha a adquirir a a
capacidade de reportar os resultados obtidos a entidade governamental APA, entre outras.
Estimou-se que serd necessario aumentar os custos de analise em 58,7 %, face ao que é
atualmente despendido para as andlises de rotina. Ou seja, a implementacdo do sistema de
controlo de qualidade tera um custo de 10249,32 € por ano, que se juntam aos 17449,93 € por
ano que o laboratorio ja despende para as suas analises de rotina.

De modo a completar o plano de controlo de qualidade proposto na presente dissertacéo
devera incluir-se futuramente os restantes parametros de analise que sdo realizados no
laboratorio, como IVL, SDT, alcalinidade, AGV, pH, entre outros.

E importante estabelecer um plano de manutencio/calibracdo dos equipamentos
utilizados, uma vez que os mesmos se encontram envolvidos diretamente na producdo de
resultados. Para além disso a participacdo em ensaios de aptiddo ira permitir comparar 0s
resultados obtidos internamente com entidades externas e, desse modo, aumentar a fiabilidade

dos resultados.
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Anexo A. Certificados de qualidade da Hach

Na figura A.1, encontra-se o certificado emitido pela Hach para o teste em cuvete LCK

314 usado para a determinacdo de CQO, com os parametros que validam o método utilizado

(Hach, 2022).

Quality certificate

Technical data for Validation
of LCK314 (15-150 mg/I
CcoD)

Quality certificate

Technical data for cuvette test LCK314

Sensitivity 0.004 Abs./(mal)
Ordinate intersect 0.813 Abs.
Residual standard deviation 0.0024 Abs.
Method vaniation coefficient 0.74 %
Method standard deviation 0.6 magfl
Confidence intervall (35%) I 1.5 mgh

Technical data in conformity with DIN 32645

Detection limit 4.2 mall

Quantitation limit 12.7 mall

Relative analytical precision
1201
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JCalibration of analysis methods®.

The series of the smallest and largest
calibration standards exhibit nomal
distribution and are outlier- and trend-
free.

The calibration gives a linear function.

The detection and the quantitation limits
were determined in conformity with DIN
32645,

Result Confidence intervall
(95%)

30 mgh +1.57 mgh
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Figura A. 1- Certificado de validagdo do método LCK 314.
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Na figura A.2 encontra-se representado o certificado para o teste LCK514 usado para a
determinacdo de CQO (Hach, 2022).

CQuality certificate

Technical data for Validation
of LCK514 (100-2000 mg/
COoD)

CQuality certificate

Technical data for cuvette test LCK514

The technical data for cuvette test

S aneitivi LCKS14 were determined in conformity
Sensitivity £.0005 Abs.fimaf) with IS0 8466-1 and DIN 38402 AS1
Ordinate intersect 0.062 Abs. _Calibration of analysis methods®.
Residual standard deviation 00017 Abs.

. - The zeries of the smallest and largest
Method variation coefficient 0.33% calibration standards exhibit normal
Method standard deviation 3.5 mal distribution and are outlier- and trend-

i + free.
Confidence intervall (95%) 287 mgl The calibration gives a linear function.

Technical data in conformity with DIN 32645

Detection imit 46 The detection and the quantitation imits
ton imit_ mg/ were determined in conformity with DIN
Quantitation limit 13.7 mafl 645,
Relati viical .. Result Confidence intervall
50 ative analytical precision (95%)
| 400 mgl I93mgh
and 800 mo T 5.8 mon
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E L
2204
3 I
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mgl COD .- [UN e
Dr. Ralf Kloos
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_ LANGE @ 40246 Dissaor
Tel +40 (00211-52 88-220
Fax+40 (0)211-52 88-142
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warw hachdange. de

Figura A. 2- Certificado de validagdo do método LCK 514.
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Na figura A.3 encontra-se representado o certificado do método LCKO014 usado para a
determinacdo de CQO (Hach, 2022).

Quality certificate

Technical data for Validation
of LCKO14 (1000-10000 mg/l
COD)

Quality certificate

Technical data for cuvette test LCKO14

The technical data for cuvetie test

Sansitivi 0.0002 Abs_/imal LCKO14 were determined in conformity

ensifivity s/imgh) with 150 8466-1 and DIN 38402 A51
Ordinate intersect 0.050 Abs. Calibration of analysis methods®.
Residual standard deviation 0.0068 Abs.
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Method variation coefficient 0.74 % calibration standards exhibit normal
Method standard deviation 40 migll digtribution and are outlier- and trend-
Confidence intervall (95%) + 98 mgi free.

The calibration gives a linear function.

Technical data in conformity with DIN 32645

Detection limit 16.7 The detection and the quantitaticn limits
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Quantitation limit 50.1 mgh 32645,
Result Confidence intervall
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Figura A. 3- Certificado de validagdo do método LCK 014.

A-3



Estudo para a Implementacdo de um Sistema de Controlo de Qualidade Analitica

Na figura A.4, encontra-se o certificado do método LCK 238 usado para a determinacao
de NT (Hach, 2022).

Quality certificate

Technical data for Validation of
LCK238; LatoN (TNb)
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Quality certificate
Rev. 15-May-2018
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— The technical data for cuvetts test
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Residual standard deviation 0.0079 Abs. [Calibration of analysis methods®.
Method variation coefficient 176 % The series of the smallest and largest
Method standard deviation 0.39 mg/L c:.aliblratipn standards ex_hibit nomnal
Confidence interval (95%) 0.94 mglL distribution and are outlier- and trend-
Cormelation coefficient () 0.9995 The calibration gives a linear function.
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Figura A. 4- Certificado de validacio do método LCK 238.
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Na figura A.5 encontra-se o certificado do método LCK 350 usado para a determinacao
de PT (Hach, 2022).

Cluality certificate

Technical data for Validation
of LCK350 (2-20 mg/l Ptot,
Total Phosphor)
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Figura A. 5- Certificado de validagdo do método LCK 350.
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Anexo B. Custos associados ao Sistema de Controlo

No presente anexo sdo calculados, numa primeira fase, o0 nimero de analises de rotina
que sdo analisadas no laboratdrio. Recorrendo ao valor obtido e ao preco apresentado no website
da Hach Lange para os kits utilizados, foi possivel determinar o custo associado por analise,
por més e por ano, de cada parametro para cada ETAR, determinando-se assim o custo total.
Os resultados obtidos encontram-se na tabela B.1.
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Tabela B. 1- Custo das analises de rotina das ETAR e correspondente frequéncia mensal.

ETAR Pardmetro Fremqeunir:;ia Pregc(>€(;o kit Quant;:;!:de do :r:glgi:ep;:r) C;s(:: (Zc;r C::t:(:?r Cust(:: ;cotal
CBO5 36 59,81 175 0,34 12,30 147,65
CQO (LCK514) 32 135,52 25 5,42 173,47 2081,59
Campo/ CQO (LCK314) 20 135,52 25 5,42 108,42 1300,99 —
Valongo SST/SSF/SSV 132 190,4 100 1,90 251,33 3015,94 '
NT 1 181,44 25 7,26 7,26 87,09
PT 1 170,24 25 6,81 6,81 81,72
CBO5 48 59,81 175 0,34 16,41 196,86
CQO (LCK514) 44 135,52 25 5,42 238,52 2862,18
. CQO (LCK314) 20 135,52 25 5,42 108,42 1300,99
Ermesinde e Alfena 6905,03
SST/SSF/SSV 104 190,4 100 1,90 198,02 2376,19
NT 1 181,44 25 7,26 7,26 87,09
PT 1 170,24 25 6,81 6,81 81,72
CBO5 16 59,81 175 0,34 5,47 65,62
CQO (LCK514) 135,52 25 5,42 43,37 520,40
Nossa Senhora do CQO (LCK314) 135,52 25 5,42 el 220,40 2006,36
Amparo SST/SSF/SSV 32 190,4 100 1,90 60,93 731,14 ’
NT 1 181,44 25 7,26 7,26 87,09
PT 170,24 25 6,81 6,81 81,72
CBO5 16 59,81 175 0,34 5,47 65,62
CQO (LCK514) 8 135,52 25 5,42 43,37 520,40
o CQO (LCK314) 135,52 25 5,42 43,37 520,40
Palmilheira 1823,57
SST/SSF/SSV 24 190,4 100 1,90 45,70 548,35
NT 1 181,44 25 7,26 7,26 87,09
PT 1 170,24 25 6,81 6,81 81,72
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Na tabela B.2 encontra-se o material, ou kit Addista, utilizado em cada parametro e o seu
respetivo custo, sendo que o cddigo apresentado é representativo de um material fornecido pela
Hach Lange (Hach, 2022). O custo da analise da técnica de controlo tem em conta o custo do
método mais o custo do padréo utilizado.

Para o calculo dos custos da técnica de adi¢do padréo e dos padrbes de controlo interno
(materiais de referéncia internos) dos SST/SSV/SSF, foi considerado que se usaria 1 g por cada
analise, de modo a simplificar os calculos. Assim, a concentracdo utilizada no material de
referéncia interno serd de 1000 mg/L.

A coluna “Custo total (€)” ¢é calculada, no caso da técnica de controlo de branco e
replicados, pela multiplicacdo da frequéncia minima por més pelo custo da analise apresentado
na tabela B.1, uma vez que esta técnica apenas apresenta como custo 0 uso de um Kit, ou no
caso dos sélidos de um filtro, a mais do que as andlises de rotina. No caso da adi¢do padrao
(testes de recuperacdo) e os materiais de referéncia internos (padrdes de controlo interno), o
custo da técnica de controlo é calculado com o custo da anélise mais o custo do material de
referéncia utilizado. O kit, ou o material utilizado para as técnicas de controlo, e o respetivo

custo encontra-se apresentado na tabela B.2.
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Tabela B 2- Custo dos reagentes utilizados para o controlo de qualidade.

Técnica de Pardmetro Frequéncia Solucdo padrio Custo do frasco Custo do padrao Custo do Custo Custo
controlo mensal gaop do padrao (€) (€) método (€) total (€) mensal (€)

CQO (LCK314) 6 Nao aplicavel - - 5,42 5,42 32,52

CQO (LCK514) 10 Nao aplicavel - - 5,42 5,42 54,21

Branco CBO5 12 Nao aplicavel - - 0,34 0,34 4,10

SST/SSF/SSV 30 N3o aplicavel - - 1,90 1,90 57,12

PT 1 Nao aplicavel - - 6,81 6,81 6,81

NT 1 Nao aplicavel - - 7,26 7,26 7,26

CQO (LCK314) 6 N&o aplicavel - - 5,42 5,42 32,52

CQO (LCK514) 10 N&o aplicavel - - 5,42 5,42 54,21

SEpjcats CBOS 12 N3o aplicavel - ] 0,34 0,34 4,10

SST/SSF/SSV 30 N&o aplicavel - - 1,90 1,90 57,12

PT Nao aplicavel - - 6,81 6,81 6,81

NT Nao aplicavel - - 7,26 7,26 7,26

CQO (LCK314) 1 LCA 704 97,44 1,15 5,42 6,57 6,57

CQO (LCK514) 2 LCA 708 97,44 1,15 5,42 6,57 13,13

Adigdo padrao CBO5 3 1486610 76,16 4,76 0,34 5,10 15,31

SST/SSF/SSV 4 Celulose microcristalina 31,99 0,03 1,90 1,93 7,72

PT 2 LCA 708 97,44 1,15 6,81 7,10 14,19

NT 2 LCA 700 97,44 1,15 7,26 7,49 14,97



Técnica de
controlo

Materiais de
referéncia
internos

Parametro

CQO (LCK314)
CQO (LCK514)
CBO5
SST/SSF/SSV

PT

NT
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Frequéncia
mensal

22

22

12

22

Solugdo padrao

LCA 704

LCA 708

1486610

Celulose microcristalina

LCA 708

LCA 700
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Custo do frasco
do padrao (€)

97,44
97,44
76,16
31,99

97,44

97,44

Custo do padrao

(€)
1,15
1,15
4,76
0,03

1,15

1,15

Custo do
método (€)

5,42
5,42
0,34
1,90

6,81

7,26

Custo
total (€)

7,71
7,71
5,10
1,93

7,38

7,72

Custo
mensal (€)

169,70
169,70
61,22
42,46

7,38

7,72



