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RESUMO

Este trabalho, decorreu na unidade laboratorial do sotavento das Aguas do Algarve, e
teve como objetivo a implementagdo e validagdo do método de potenciometria indireta, para
a quantificacdo de cloretos em dguas naturais subterraneas, superficiais e residuais. O cloreto,
quando presente em elevadas concentragdes, conduz ao aumento da taxa de corrosdo das tu-
bagens e equipamentos de metal, confere a 4gua de consumo sabor e pode inibir o crescimento
de vegetacdo, quando utilizada para rega. Os cloretos, sdo interferentes no método de quanti-
ficacdo da caréncia quimica de oxigénio bem como noutros métodos analiticos.

Foi realizada o desenvolvimento dos pardmetros do método, nomeadamente a titulacao
dinamica com a adigdo de incrementos de titulante, a resposta do elétrodo através da testagem
do tempo minimo e méximo de estabilizagdo assim como, o critério de estabilidade apés a
adigdo do incremento, e a velocidade de agitagdo da amostra. Conclui-se, que as melhores
condigdes de operacdo, seriam incrementos de ImL antes de ser atingido do ponto de equiva-
léncia e 0,1mL na drea do mesmo. O tempo minimo e médximo de estabilizagdo definidos foram
de 5 e 20 segundos, respetivamente, e o critério de estabilidade implementado foi de
10mV /min. A velocidade de agitag¢do, que melhor homogeneizava a amostra foi de 25%.

A linearidade foi comprovada através dos testes de Mandel e Rikilt, assim como com tes-
tes aos residuos; e onde foi obtido um coeficiente de determinagdo superior a 0,9990. Os limi-
ares analiticos, obtidos foram 3,52 mg/L para o limite de detecdo e 4,74mg/L para o limite de
quantificagdo. Em relagdo, aos ensaios de precisdo, foi testada a repetibilidade, onde o coefici-
ente de variagdo foi inferior a 0,4%, e a precisdo intermédia, onde o coeficiente de variagdo foi
inferior a 1%. Na exatiddo, foram realizados ensaios de recuperagdo, com matrizes de dguas
residuais e naturais subterraneas, e ensaios com um material de referéncia certificado, com
matriz de d4gua de consumo. Para estes, foram alcangadas recuperagdes médias entre 92% e
101,6%. Foi também avaliada a robustez do método, onde se concluiu que o método nédo é
robusto para variagdes no volume de amostra.

O método em questdo, foi comparado com a cromatografia iénica, um método de refe-
réncia do laboratério, mostrando que os resultados ndo apresentam diferengas significativas,
para um nivel de confianca de 99%.

Em termos de incerteza, foram obtidos valores inferiores a 15% do valor paramétrico.

Palavras-chave: Cloretos; Agua residual; Potenciometria Indireta; Validag&o; Incerteza.
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ABSTRACT

This work took place in the laboratory unit of Aguas do Algarve and the main goal was
to implement and validate the method of indirect potentiometry, for the quantification of chlo-
rides in natural underground water, surface water and wastewaters. Chloride, when present
in high concentrations, leads to an increase in the corrosion rate of metal pipes and equipment,
giving taste to drinking water and can inhibit the growth of vegetation when used for irriga-
tion. Chlorides, interfere in the chemical oxygen demand quantification method, as well as in
other analytical methods.

The development of the method was performed by testing several parameters. Particu-
larly the dynamic titration with the addition of titrant increments, the electrode response
through the minimum and maximum stabilization time testing, as well as the stability criterion
after the addition of the increment, and the speed of agitation of the sample. In conclusion, the
optimal operating conditions would be increments of 1mL before reaching the equivalence
point and 0.1mL in its area. The defined minimum and maximum stabilization time were 5
and 20 seconds, respectively, and the stability criterion implemented was 10mV /min. The stir-
ring speed, which best homogenized the sample, was 25%.

Linearity was proven through Mandel and Rikilt tests, as well as residual tests; where
coefficients of determination greater than 0.9990 were obtained. The detection limits obtained
were 3.52 mg/L and the quantification limits were 4,74 mg/L. Regarding precision tests, re-
peatability was tested, where the coefficient of variation was less than 0.4%, and intermediate
precision, where the coefficient of variation was less than 1%. In terms of accuracy, recovery
tests, were carried out, with matrices of wastewater and natural underground water, and tests
with a certified reference material, with a matrix of drinking water. Average recoveries be-
tween 92% and 101.6% were achieved. The robustness of the method was also evaluated,
where it was concluded that the method is not robust to variations in sample volume.

The method in question was compared with ion chromatography, a laboratory reference
method, showing that the results do not reveal significant differences, at a confidence level of
99%.

In terms of uncertainty, values lower than 15% of the parametric value were obtained.

Keywords: Chlorides; Wastewater; Indirect Potentiometry; Validation; Uncertainty.
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1. INTRODUCAO

1.1.Enquadramento e Motivacao

A dgua, é um recurso natural, transversal a todas as formas de vida. Ao longo dos
anos, a industria da dgua em Portugal, tem-se reinventado no sentido de desenvolver
técnicas que permitam o tratamento e controlo eficaz, das mais variadas matrizes, mais
especificamente de dguas de consumo humano e dguas residuais.

Nas figuras 1.1 (a) e (b), estd representada a evolugdo verificada em Portugal, nos
anos de 2002 a 2013, tanto no tratamento de dguas residuais como dguas de consumo,
tendo-se observado um crescimento bastante promissor, comparativamente ao objetivo
definido pelo plano estratégico de abastecimento de 4gua e de saneamento de dguas re-
siduais (PEAASAR).
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Figura 1.1- (a) Progresso do nivel de cobertura do saneamento e tratamento de dguas residuais em
Portugal, nos anos de 2002 a 2013; (b) Progresso do nivel de cobertura do servico de abastecimento de

dgua potdvel em Portugal, nos anos de 2002 a 2013; Adaptado de 1

Em Portugal, o principal 6rgao responsével pela regulamentagdo das infraestrutu-
ras ligadas as dguas, é a entidade reguladora dos servicos de dguas e residuos, ERSAR.
Esta, tem como principal objetivo a protecdo dos interesses dos utilizadores através da
fiscalizacdo e normalizacdo da qualidade do servico, prestado pelas entidades gestoras.
A ERSAR atua no controlo da fiabilidade dos resultados laboratoriais em articulagdo



com o Instituto portugués da acreditagio (IPAC), e na fiscalizacdo das entidades gestoras
de modo a verificar se a legislacdo é cumprida’.

Todo o rigor que se verifica neste setor, faz com que a qualidade da dgua seja ex-
cecional, como se verifica na figura 1.2, pela evolugdo da dgua de abastecimento, cuja
qualidade é controlada, atingindo em 2005 a marca dos 90% até aos dias de hoje.

100
90
80
70

60

% de Agua segura

50

40 +—

Figura 1.2-Evolugdo da dgua de abastecimento controlada e segura para consumo. Adaptado de !

Intimeras decisdes criticas, no processo de tratamento, sdo fundamentadas com
base, em resultados de andlises quimicas quantitativas, efetuadas pelo laboratério de
controlo de qualidade. Estas andlises, sdo conjuntos de procedimentos escolhidos e im-
plementados de forma a detetar, de uma forma seletiva, precisa e exata, um determinado
analito, em matrizes de dguas. Os resultados obtidos, ndo dependem apenas do método
em si, mas também de vdrios fatores extrinsecos como a amostragem, medi¢Ges por ope-
ragdes instrumentais, registo e tratamento de dados’.

Dito isto, é imposto por lei, DL 152/2017, a andlise, por parte dos laboratérios, de
certos parametros quimicos e biolégicos, para efeitos de verificagdo da conformidade da
qualidade da dgua.

Um dos parametros, por estes analisado, sdo os cloretos. Este anido, estd presente
em dguas, proveniente das atividades humanas, econémicas através da industria e ati-
vidade agricola, e ainda por intrusdo salina, que contribui para elevados niveis de clore-
tos.

O método para a detegdo de cloretos implementado no laboratério de controlo de
qualidade das Aguas do Algarve, em Tavira, é a cromatografia iénica. No entanto, por
ser um procedimento complexo e ndo proveitoso das totais capacidades do equipa-
mento, dado que a gama de trabalho é infima (1,40 mgCl'/L a 7 mgCl-/L), o laboratdrio
pretende alterar a andlise de cloretos, em matrizes de dguas residuais, para o método
potenciométrico.

O presente trabalho, insere-se no ambito da valida¢do do método de potenciome-
tria indireta, de modo, a avaliar se 0 método a implementar é seletivo, preciso, exato e
robusto para a detecdo de cloretos, em matrizes de d4guas residuais e naturais.



1.2.Aguas do Algarve SA

A empresa Aguas do Algarve SA, pertencente ao grupo AdP — Aguas de Portugal,
foi criada em Agosto de 2000, como resultado da unido das empresas Aguas do Barla-
vento Algarvio SA e Aguas do Sotavento Algarvio SA. Ficando responsavel, pela explo-
ragao dos sistemas multimunicipais de abastecimento de dgua e de saneamento do Al-
garve, abrangendo 16 concelhos da regido, e prestando cerca de 450 mil habitantes na
época baixa e perto de milhdo e meio na época alta.

A empresa tem como objetivo principal assegurar tanto a distribuicdo de dgua po-
tdvel como o seu tratamento, de acordo com as leis impostas, nomeadamente o decreto
de lei n° 157/2017.

O sistema multimunicipal de abastecimento de 4gua do Algarve é constituido por
intimeras infraestruturas, nomeadamente: (i) 24 captacdes de dgua subterranea, locali-
zadas em Vale da Vila e Benaciate, e 4 captagdes de dgua superficial, localizadas nas
barragens de Odeleite, Bravura, Beliche e albufeira de Odelouca; (ii) 4 estacdes de trata-
mento de dguas localizadas em Alcantarilha, Beliche, Fontainhas e Tavira, sendo a ul-
tima o local de desenvolvimento do presente trabalho.

As estagdes de tratamento de dguas de Alcantarilha e de Tavira possuem um labo-
ratério de controlo de qualidade da dgua, onde sdo analisadas dguas, provenientes de
origem subterranea, superficial, adugdo, residual e processadas nas ETAs.

Entre estas duas instalagdes, os laboratdrios estdo acreditados pela norma NP EN
ISO/IEC 17025, para cerca de 187 determinagdes analiticas, tanto nas dreas técnicas da
fisico-quimica como microbiologia e biologia, assegurando, ndo s6 que todas as analises
efetuadas cumprem os parametros impostos pela legislacdo em vigor, mas também que
estdo a ser empregues os tratamentos adequados para o seu cumprimento.



2. CONTEUDOS TEORICOS

2.1.Cloretos

Com o estabelecimento de redes de abastecimento multimunicipais e de sanea-
mento, tornou-se imprescindivel, por uma questao de satide publica, a avaliagdo da qua-
lidade das dguas que chegam ao consumidor e a0 meio ambiente. Por esta razdo, diari-
amente sdo efetuadas diversas andlises para a detecdo de compostos e anides que de
alguma maneira, coloquem em risco a qualidade da dgua distribuida.

Os cloretos, com a férmula quimica de Cl;, sdo um dos anides estudados pelos la-
boratérios. Estes pertencem a um dos principais grupos de anides inorganicos, presentes
na dgua e na dgua residual, encontrando-se, geralmente, distribuidos na natureza na
forma de cloreto de sédio, potdssio e célcio.

O teor de cloretos, nas dguas naturais € afetado por iniimeros fatores, tais como: (i)
a natureza dos terrenos; (ii) a possivel contaminagdo por efluentes industriais e urbanos;
e (iii) a intrusdo salina nos lengéis freaticos *.

E de grande importancia, o controlo deste nas dguas, uma vez que em concentra-
¢Oes excessivas, da-se um aumento da velocidade de corrosdao dos materiais metdlicos
que compdem o sistema de abastecimento. Dependendo das carateristicas da dgua, no-
meadamente a alcalinidade, o pH e a temperatura, esta degradagdo pode conduzir a um
aumento de particulas metalicas na dgua distribuida®.

No ambito da satde, ndo existe nenhuma evidéncia que a ingestdo de cloretos seja
prejudicial para os seres humanos, excetuando doentes renais e cardiovasculares em que
o consumo de cloreto de sédio, por exemplo, é restringido. Adicionalmente, concentra-
¢Oes acima de 250 mg/L de cloretos associados a catides como sédio, célcio e potdssio,
podem originar um sabor detetdvel na dgua °.

Na tabela 2.1, estdo representadas as diferentes solubilidades para estes sais.

Tabela 2.1-Solubilidades de diferentes sais de cloretos +°

Sal Solubilidade (g/100g) (25 °C)
Cloreto de Célcio 81,3
Cloreto de Potéssio 35,5
Cloreto de Sédio 36,0

Para o laboratério, a presenca de cloretos pode também afetar algumas andlises
por este efetuadas, nomeadamente, a caréncia quimica de oxigénio (CQO) e a determi-
nacdo de nutrientes (amonia, nitratos, nitritos, fésforo e azoto). O CQO, ocorre na pre-
senca de um catalisador de sulfato de prata, que otimiza a oxidacdo de compostos alifa-
ticos, e com o qual os cloretos reagem inibindo completamente a sua atividade e conse-
quentemente, comprometendo os resultados do método ”&.

A literatura, aponta interferéncias severas para concentragdes superiores 2000 mg
CI/L".



2.1.1. Legislacao

Em Portugal, de acordo, com o Decreto-Lei n° 157/2017 de 7 de Dezembro, o valor
limite, permitido por lei, para o teor de cloretos nas dguas destinadas a consumo humano
é de 250 mg CI'/L.

Por outro lado, a Organizacdo Mundial da Satide (OMS), na 4° edi¢do das diretri-
zes para a qualidade da dgua para consumo humano, ndo define nenhum valor guia
para este anido, pelo facto de ndo representar risco para a satide nos niveis encontrados
na dgua potdvel. No entanto, refere a alteracdo detetdvel no sabor da dgua, a concentra-
¢des superiores a 250 mg CI/L.

Em relagdo, as dguas residuais ndo é definido nenhum valor paramétrico para o
seu controlo. No entanto, para dguas utilizadas na rega agricola, o valor limite imposto
em Portugal é de 70 mg CI-/L.

A tabela 2.2, compara as diretrizes e recomendagdes, aplicadas pelos decretos de
lei em Portugal e pela organizagdo mundial da satdde.

Tabela 2.2-Diretrizes para a concentragdo de cloretos permitida na d4gua para consumo e residual

Valor Guia Valor Paramétrico
Aniao Matriz (mg CI/L) (mg CI/L)
OMS DL 157/2017
Agua para consumo 250 250
humano
Cloretos Agua Residual S/ Limite S/ Limite
Agua de rega S/Limite 70*

*Valor Paramétrico (mg CI'/L) DL 236/1998

2.1.2. Métodos para a determinacao de Cloretos

Existem vdrios métodos para a determinagado de cloretos, dependendo das carate-
risticas da dgua, recursos disponiveis e grau de precisdo desejada.

Das técnicas recomendadas, o método argentométrico, é tido como referéncia para
a determinagdo da quantidade de cloretos, presentes numa amostra. Consiste numa ti-
tulacdo com nitrato de prata, em que o indicador do ponto final da titulagdo pode ser: (i)
cromato de potdssio (método de Mohr); ou (ii) Ferro (III) (método de Volhard), esta titu-
lacdo é efetuada em meio dcido com uma solugdo padrao de tiocianato de aménio.

Em alternativa, também é possivel realizar a titulagdo de cloretos com nitrato de
mercirio, em meio dcido, com um indicador difenilcarbazona, que assinala o ponto final
da titulacdo, através da formacgdo de um complexo roxo, com os ides em excesso de mer-
ctrio 7.

No método de anilise de inje¢ao em fluxo, a amostra de 4gua contendo cloretos
é injetada numa corrente de transporte, a qual serdo adicionados tiocianato de merctirio
e nitrato de ferro. Os cloretos, causam a dissociacdo do tiocianato de merctrio, libertando
o0 anido tiocianato, que na presenga do ido férrico forma o complexo aniénico, tiocianato



férrico, com uma cor Vermelha—alaranjada intensa. Sendo a absorvancia deste composto,
a 480nm, proporcional a quantidade de cloretos presentes na amostra .

A cromatografia iénica, ¢ um método largamente utilizado na determinagado de
ides em amostras de dgua de origem variada, visto que apresenta intimeras vantagens,
como alta seletividade e sensibilidade, robustez contra diferentes tipos de interferéncias
na matriz e possibilidade de separar e determinar, simultaneamente, diferentes tipos de
ides 7.

Os métodos potenciométricos sdo definidos como um conjunto de técnicas anali-
ticas instrumentais, destinadas a determinagdo da concentragao de espécies iénicas, atra-
vés da medida da diferenca de potencial de uma célula eletroquimica.

A medicdo da quantidade de uma espécie em solugdo pode ser efetuada de duas
formas: (i) potenciometria direta, em que a concentragdo de um determinado ido, é de-
terminada diretamente, a partir da diferenca de potencial obtida com recurso a um elé-
trodo de membrana seletiva ao ido e a um elétrodo de referéncia; e (ii) potenciometria
indireta ou titulagdo potenciométrica, em que o ponto final da titulacdo é localizado, com
recurso a medicdo da variagdo de potencial entre dois elétrodos, como fun¢do do volume
de titulante adicionado.

A tabela 2.3, compara trés diferentes métodos analiticos, nomeadamente, métodos
volumétricos (titulagdes com indicador), cromatografia iénica e potenciometria (direta e
indireta).

Tabela 2.3-Quadro comparativo de métodos analiticos'

.y . Cromatografia . .
Carateristicas Volumetria e, . & Potenciometria
idénica
Determinacio simulta- .
, .g , Nao Sim Nao
nea de varios analitos
Pobre -
Seletivid B B
eletividade Moderada oa oa
Tempo de anélise minutos minutos-horas segundos-minutos
Custo do equipamento * i >
. Nao (Método Direto)
Destruicao da amostra Sim Nao ) .
§ Sim (Método Indireto)
Sim (Método Direto)
uimica Verde Niao Sim .
Q Nao (Método Indireto)
Complexidade do mé- ) .
P Baixa Elevada Média

todo

* Simbolo utilizado para representar o custo, quanto mais, maior é o custo.



2.2.Potenciometria

Quando uma técnica eletroanalitica ndo envolve a passagem de corrente elétrica
(i=0), é denominada de potenciometria. Este método, consiste na determinag¢do da con-
centragdo de um analito, através da diferenca de potencial medida entre dois elétrodos,
quando imersos numa solugao®.

O equipamento que integra o potenciémetro é simples e financeiramente acessivel,
sendo composto, principalmente, pelo elétrodo de referéncia, elétrodo indicador e um
sistema de medicdo de potencial.

O elétrodo de referéncia, tem um potencial conhecido, E,;, e é independente da
concentrac¢do do analito, tem a funcdo de fornecer um potencial estdvel, de forma a pos-
sibilitar a sua comparacdo com o potencial do elétrodo indicador. Por outro lado, o elé-
trodo indicador, quando imerso na solugdo desenvolve um potencial, E;.q, que depende
da atividade do analito®.

O potencial da célula, E.;, é dado pela equacado (2-1), que relaciona os potenciais
acima mencionados, com o potencial liquido de juncao, E;.

Ecquia = Eina — Eref + Ej 2-1)

A juncado destes elétrodos, possibilita a determinagdo de ides e da sua atividade,
em solucdo. Isto deve-se a relacdo de dependéncia, entre o potencial eletroquimico, com
os ides e a sua atividade em solugéao.

Esta relacdo, foi estudada por Nernst, que prop6s uma equagédo, que correlaciona
o potencial padrado do elétrodo, com a temperatura, o niimero de eletrdes a participar na
reacdo e a atividade dos ides em solugdo, através da equagdo (2-2). Tanto os elétrodos
indicadores como os de referéncia, regem-se pela seguinte equacao.

RT
E=E"——Ina @2
nF

Em que:

E= Potencial do elétrodo, mV ou V;

E,= Potencial padrao do elétrodo, mV ou V);

R= Constante dos gases perfeitos (8,314 J/K.mol);
T=Temperatura, K;

F= Constante de Faraday (96485 C/mol);

n= Numero de eletrGes participantes na reacao;
a= Atividade dos ides.

2.2.1. Elétrodos de Referéncia

Na maioria das medigdes eletroquimicas, para ser possivel a medicao de potencial,
é indispensével a utilizagdo de elétrodos de referéncia. Tal acontece, pois, para haver
medigdo de potencial através de um instrumento de medicdo (como por exemplo, um
voltimetro) sdo necessdrios dois pontos, pelos quais se medird a diferenca de potencial.

Como é possivel observar pela figura 2.1 (b), um dos terminais do instrumento é
ligado ao elétrodo indicador e o outro ao elétrodo de referéncia, cujo potencial é estdvel
e reprodutivel.



Equipamento
< de medigio de >

50 Potencial 50
Gircuito Circuito
Incompleto completo
Eletrodo _
Indicador v | Eletrodo
Referéncia
olugio | Interface

VS Eletrodo-
Interface Solucao
Eletrodo-

Solucédo

(b)

Figura 2.1-Circuito para a medigéo de diferenca de potencial dos elétrodos;(a) Circuito incompleto;

(b) Circuito completo (adaptado de )

Um elétrodo de referéncia ideal deverd cumprir certos critérios para poder ser uti-
lizado nas medigoes potenciométricas. Deverd ser (i) reversivel quimica e electroquimi-
camente obedecendo a igualdade de Nernst; (ii) o seu potencial, ndo pode variar com o
tempo, para que qualquer variagdo no potencial da célula, E.., seja atribuido ao efeito do
analito, no potencial do elétrodo indicador; (iii) quando submetido a pequenos fluxos de
corrente deve retornar ao seu valor original; e (iv) deverd apresentar baixa histerese, no
que toca a altera¢des térmicas *'°.

Normalmente, é comum a um elétrodo de referéncia, estar associada uma solucao
eletrolitica, que funciona como condutor iénico. Esta, tem como fungao principal garan-
tir ao elétrodo de referéncia um potencial constante, e operar como ponte de ligacdo com
a solugéo do analito.

Existem diversos tipos de eletrdlitos para as pontes salinas, os principais sdo o ni-
trato de potdssio (KNO;) e o cloreto de potdssio (KCI). A escolha do melhor eletrdlito,
para o elétrodo de referéncia tem de cumprir alguns critérios, ser inerte, ou seja, ndo
pode influenciar a medicao, e é aconselhdvel que os ides tenham mobilidades semelhan-
tes, para que o potencial liquido de juncdo, tenha o menor impacto na medig&o’.

Na figura 2.2, estdo esquematizados os principais tipos de elétrodos de referéncia
existentes no mercado.

Elétrodo Padrao de Hidrogénio

Elétrodo Referéncia Elétrodo de Calomelano

Eletrodo de Prata/Cloreto de Prata

Figura 2.2-Tipos de elétrodos de referéncia



Elétrodo Padriao de Hidrogénio

Em eletroquimica, o elétrodo de hidrogénio ou SHE (Standard hydrogen electrode,
em inglés), atua como uma referéncia universal na medic¢do do potencial padrao, de to-
dos os elétrodos de referéncia. Convencionou-se, que o potencial deste elétrodo é 0,000V,
em qualquer temperatura.'

Este consiste, geralmente, num filamento ou placa de platina, revestida por platina
preta, que tem como funcdo catalisar a reacdo (2-3). O elétrodo, é imerso numa solugdo
aquosa de cardter dcido, contendo ides hidrogénio. O fluxo de hidrogénio é garantido
por um by-pass, de forma a assegurar que a solucdo se mantém saturada, em condicées
isobdricas.

O elétrodo de hidrogénio desenvolve um potencial baseado na reagéo (2-3).

2H*(aq) + 2e~ = H,(g) (2-3)

Nao obstante, da importancia deste elétrodo de referéncia, pelo facto de demons-
trar boa reprodutibilidade e exatiddo nos resultados. Raramente é utilizado em medigdes
analiticas de rotina, devido a dificuldade e riscos na sua preparacdo, manutengéo e uti-
lizagao.

Elétrodo de Calomelano

O elétrodo de cloreto de mercurio/merctrio (I), ou calomelano, é o elétrodo de
referéncia de merctirio mais amplamente utilizado. Existem diversas variantes a cons-
trucdo deste elétrodo, a mais utilizada em laboratério consiste no enchimento de um
tubo de vidro com uma pasta de merctrio/ cloreto de merctrio (I) e uma solugdo satu-
rada de cloreto de potdssio (eletrdlito), em contacto com um filamento de platina.

O potencial formado, advém da interagdo entre o cloreto de mercdrio(I), Hg,Cl, e
o mercurio s6lido, representada pela reagao (2-4).

Hg,Cl,(s) + 2e~ = 2Hg(l) + 2Cl~(aq) (2-4)

Por ser um elétrodo do segundo tipo, o potencial do elétrodo de calomelano, des-
crito pela equagao (2-5), depende da atividade do ido CI, em equilibrio com Hg e Hg,Cl..

. 0,05916 , 0,05916 , (25
E = Eng,ct, g~ —log(ac-)? = +0,2682V — ——log(ac,-)

Este elétrodo de referéncia, se preparado e manuseado adequadamente, podera
retornar medigGes bastante reprodutiveis.!! No entanto, aliada as desvantagens ambien-
tais e genéticas que um elétrodo de merctrio acarreta, também a solubilidade do cloreto
de potdssio € sensivel as alteragdes de temperatura do meio, alterando assim o potencial
do elétrodo. *

Tornou-se, entdo uma necessidade criar um elétrodo que compilasse a parte da
seguranga com as propriedades fundamentais, que caraterizam um elétrodo de referén-
cia, surge assim o elétrodo de Ag/AgClL



Elétrodo de Prata/Cloreto de Prata

Na atualidade, dentro dos elétrodos de referéncia referidos anteriormente, o elé-
trodo de Ag/AgCl é o mais frequentemente utilizado em potenciometria. Este, possui
uma preparagdo simples e facil utilizagdo, associado a uma boa reprodutibilidade do
potencial e possibilidade de medigédo a altas temperaturas.

A sua construgdo consiste num filamento de prata revestido com um filme de
cloreto de prata, este revestimento pode ser atingido por meio eletroquimico ou tér-
mico.!! Normalmente, o filamento é colocado em contacto com uma solucao eletrolitica
de cloreto de potdssio, que pode ter diferentes concentra¢des consoante o objetivo do
utilizador (maioritariamente 3,5M ou saturada).®

O potencial do elétrodo gera-se através da reacdo global (2-6).

Ag°(s) + Cl=(aq) = AgCl(s) + e~ 2-6)

No subcapitulo 2.2.3 Elétrodos Indicadores, aborda-se em pormenor o funciona-
mento deste elétrodo.

2.2.2. Potencial de Junc¢ao Liquida

De forma, a assegurar condi¢des estdveis para o elétrodo de referéncia, deverd ser
incorporado um sistema que separe a amostra da solucao eletrolitica. Este atuard como
uma valvula, que permitird apenas a passagem de um caudal minimo. A esta vélvula,
da-se o nome de jungdo liquida ou diafragma.

A juncdo liquida, tem de ter a capacidade de conectar eletricamente o elétrodo de
referéncia e a solucdo a ser medida, como também evitar que haja contaminagéo do ele-
trélito com a amostra. Esta, perde a sua fungdo quando impurezas obstruem o canal ou
quando o tamanho do poro néo é o adequado, conduzindo a limita¢des na exatiddo da
medicao’.

Como referido acima, o diafragma separa duas solugdes, como é visivel na figura
2.3. Quando estas possuem concentrag¢des diferentes, gera-se uma pressao osmotica, que
resulta na difusdo de ides pelo diafragma, criando uma diferenga de potencial ao longo
da interface, derivada da diferente velocidade das espécies presentes. Esta é designada
de potencial de juncao liquida (E;)*.

—~— )
<4— Elétrodo
< Elétrodo de referéncia
__;—— Diafragma: Pino poroso de
RN ceramica
Eletrolito
e
T
Amostra

Figura 2.3-Funcionamento de uma jungao liquida num elétrodo
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Este potencial, ¢ minimizado utilizando uma solugéo eletrolitica, cuja mobilidade
do anido e catido seja aproximadamente igual, e na utilizagdo de concentragdes altas do
sal utilizado na ponte salina. Por essa razao, o KCI é um dos sais mais importantes na
eletroquimica, sendo frequentemente construidos elétrodos com solugdes saturadas

deste sal.

E sempre possivel minimizar o potencial de jungio liquida, contudo a sua elimi-
nacao total nunca é alcangada.
Existem vadrios tipos de materiais e designs possiveis para a construcao do dia-
fragma, os principais estdo descritos na tabela 2.4, com os respetivos caudais de saida e

vantagens.
Tabela 2.4-Tipos de diafragmas
Tipo Carateristicas Vantagens Desvantagens
Open Ring - Grande drea de contacto - Resposta rdpida e -Nao é possivel a uti-
entre a solugdo e o eletr6- exata; lizagdo de eletrdlitos
lito de referéncia; -N3o colmata; liquidos;
-Eletrélito de referéncia é -Baixa manutencio; -Contaminagdes
um gel pouco viscoso ou muito frequentes;
um polimero sélido;
Porous pin -Diafragma de cerdmica, -Otima resposta para -Pequenas particulas
quimicamente inerte; medi¢bes em solugbes podem obstruir, pelo
-Fluxo de saida de eletr6- aquosas; que limpeza fre-
lito: ~3-30 uL/h; -Longo tempo de vida, quente é necessdria;
-Didmetro do diafragma: ~ 5S¢ utilizado  correta-
1mm; mente;
_Diametro de poro: ~ 1um -Utilizado em condigoes
12. desfavordveis (tempera-
’ turas elevadas, solugdes
de cardter basico e dcido
forte)
Sleeve -Fluxo de saida de eletr6- -Grande fluxo de saida -Custo elevado
Diaphragm lito; ~ 100-500 uL/h;™° de eletrdlito; -Necessdrio  enchi-
-Fécil manutencgéo; mento constante de
-Quase impossivel a obs-  eletrdlito;
trucao;
-Ideal para amostras de
baixa condutividade e
alta viscosidade;
Ring -Anel de PTFE ou vidro po- -Adequado para altas
Diaphragm roso na parte inferior do temperaturas e solventes

elétrodo;

-Fluxo continuo de eletré-
lito para a amostra;

-Fluxo de saida de eletré-

lito: = 10 — 100 puL/h %

organicos;
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2.2.3. Elétrodos Indicadores

Na potenciometria, os elétrodos indicadores tém de apresentar determinadas pro-
priedades, sendo as principais: (i) sensibilidade para a concentragdo de um dos reagentes
ou produtos da reagdo, e (ii) resposta rapida e reprodutivel.

Estes podem ser divididos em duas classes, representadas pela figura 2.4.

Tipo 1
Metalicos Tipo 2

Elétrodo Indicador
Membranas Inertes

Figura 2.4-Tipos de elétrodos indicadores

De seguida, os elétrodos indicadores metdlicos serdo abordados em mais detalhe, visto
que, o tipo de elétrodo indicador que serd utilizado nas analises serd metalico do tipo 1.

Na primeira classe, encontram-se os elétrodos indicadores metalicos, que se sub-
dividem em tipo 1, tipo 2 ou inertes/redox.

Elétrodos Indicadores Metalicos: Tipo 1

O elétrodo indicador do tipo 1, consiste num metal que quando imenso numa so-
lugdo contendo os préprios ides metdlicos, retorna uma resposta direta aos mesmos, atra-
vés de uma transferéncia de eletrdes na superficie do metal, dada pela reacdo (2-7).

Xt(aq) + e~ = X%(s) 2-7)

A reagdo na superficie do metal gera um potencial elétrico, que é relacionado com
a atividade do ido metdlico através da equacdo de Nernst. O potencial do elétrodo indi-

cador do tipo 1, E;,4, é dado pela equacao (2-8).

o RT 1
Eind =F X*/x0 —ﬁln Ayt
Onde:

E'y+ /xo = Potencial padrao do par redox X*/X°, este potencial é caracteristico

RT
= E%y+ 0 + 2,303 logays 2-8)

para cada semirreacéo;
Ln = Logaritmo Natural = 2,303 log;
ay+= Atividade da espécie X;
O parametro da atividade da espécie, ay+, estd proporcionalmente relacionado
com a concentragdo molar de X, [X], através da equagado (2-9).

ay = yxlX] 2-9)

Em que yyx é o coeficiente de atividade da espécie X, que depende da forca iénica
da solugdo. No caso, em que a solugdo seja muito diluida, as interagbes do ido com a
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vizinhanga sdo desprezdveis, podendo-se considerar que a solugdo tem um comporta-
mento ideal e é possivel a aproximagdo ay =~ [X]°

Tomando como exemplo, o elétrodo indicador de prata Ag/Ag™*, onde ocorre a
semirreacdo redox, (2 - 10):

Agt(aq) + e~ = Ag°(s) E, = 0,799V (2-10)

Substituindo na equagdo (2-8), cada pardmetro caracteristico ao elétrodo de
Ag/Ag*, obtém-se o seu potencial, equacdo (2-11).

0,0592
1 log Ayg+ (2-11)

Epg/agt = 0,799 +

Em que, como a estequiometria da reacgdo (2-10) é 1, entdo n=1. Considera-se tam-
bém, uma temperatura de 25 "C na medicao.

Elétrodos Indicadores Metalicos: Tipo 2

No caso, do grupo de elétrodos indicadores metélicos tipo 2, o metal é revestido
com uma camada de um sal pouco soltvel. No qual, a resposta é dirigida aos anides que
formam precipitados pouco soltiveis ou complexos estdveis com os catides do metal®.

O elétrodo Ag/AgCl, é um dos exemplos mais comuns deste tipo de elétrodos,
onde na sua superficie ocorre a reacdo de transferéncia de iGes (2-12) e a precipitacdo de
cloreto de prata (2-13). Sendo o elétrodo Ag/AgCl, representado pela reagdo global (2-
14).

Ag®(s) = Ag*(aq) + e~ (2-12)
Ag*(aq) + CI™(aq) = AgCl (s) (2-13)
Ag°(s) + Cl™(aq) = AgCI(s) + e~ (2-14)

A atividade dos iGes metdlicos em solugdo, é dada como fung¢do do produto de
solubilidade, Kps. Tomando como referéncia, o elétrodo Ag/AgCl descrito anterior-
mente, a atividade do ido de prata é dada pela equacao (2-15).

_ 'ps,AgCl (2-15)

Como resultado, a equacdo de Nernst para o elétrodo de segundo tipo (equagao
2-16), é dada pela substituigdo na equagao (2-8), do termo a4+, pela equagao (2-15).

K LAgCl ,
Epg/agcl =E§g/Ag+ 40,0592 log 2229~ — o aget — 0,0592log ac-

aci-

(2-16)

Em que, a constante E f% /agct contém o potencial padrdo do par redox Ag'/Age
o produto de solubilidade de AgCl.

Normalmente, este tipo de elétrodo é utilizado como elétrodo de referéncia, pelo
facto de possuir as propriedades ideais, jd descritas acima.
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Elétrodos Indicadores Metalicos: Inertes

De entre a pandplia de materiais disponiveis para a eletroquimica, existem os
metais inertes que respondem a sistemas redox. Ou seja, o elétrodo funciona como doa-
dor ou recetor de eletrdes, ndo participando nas reagdes redox. O potencial gerado é
assim, fung¢do da atividade das duas espécies que compdem o par redox em solugdo.

Vérios materiais podem ser empregues para monitorizar estes sistemas, tais
como platina, ouro, carbono ou palddio. Por exemplo, o potencial de um elétrodo de
platina gerado, quando imerso numa solugdo de cério (III) e cério (IV) é dado pela equa-
cdo (2-17).

a
ECe4+/Ce3+ = ECBe4+/Ce3+ - 0,0592 IOgC—eSJr (2' 17)

Acest

2.2.4. Titulagao Potenciométrica (Potenciometria Indireta)

A titulagdo, sendo uma técnica bem consolidada, detém grande percentagem nas
metodologias mais utilizadas para a medigdo de quantidades de um analito, através da
relacdo estequiométrica de uma reagdo quimica.

Existem, atualmente, iniimeras formas para a detecdo do ponto de equivaléncia de
uma titulacdo. Uma delas, é a utilizacdo da eletroquimica, nomeadamente a potencio-
metria.

Uma titulagdo potenciométrica, consiste na medigdo do potencial gerado pelo elé-
trodo, em fungdo do volume de titulante adicionado. O principal objetivo desta monito-
rizagdo, € a localizacdo do volume, para o qual existe uma variacao abrupta no potencial
medido.

Como este é o tnico interesse do método, o potencial absoluto, E.;, medido ndo
apresenta grande relevancia. Esta carateristica, torna as titulagdes, relativamente, inde-
pendentes de incertezas do potencial liquido de juncao, pois ird manter-se constante ao
longo da titulacdo ®'°. No entanto, é sempre importante ter uma nocado dos limites onde
se ird situar o ponto de equivaléncia, de forma a detetar possiveis anomalias no elétrodo.

E preferivel o uso da potenciometria, quando comparado com indicadores colori-
métricos, uma vez que os pontos de equivaléncia sdo detetados com mais facilidade e
exatiddo. Sdo, inclusive, indicados para solugdes turvas ou com coloragdo e na detegao
de espécies indesejadas.

Adicionalmente, esta técnica exibe vantagens relativamente a potenciometria di-
reta. Principalmente no que toca, a problemas de deposicdo de particulas no elétrodo e
a respostas ndo-Nernstianas, na titulagdo ndo representam tanta relevancia. Como pon-
tos negativos as titulagdes, sdo métodos relativamente morosos, onde existe o gasto de
reagente e como tal, produgdo de mais residuos.

Esta técnica eletroquimica pode ser utilizada em titula¢des de dcido/base, de com-
plexacdo, de precipitagdo e de oxidagdo/redugao.

14



2.24.1. Detecao do Ponto Final

Na titulacdo potenciométrica, o ponto final refere-se ao volume gasto de titulante
estimado experimentalmente, para o qual a quantidade de analito e titulante € igual.
Enquanto o ponto de equivaléncia corresponde ao volume gasto estimado teoricamente®.

Geralmente, o ponto final é avaliado apenas visualmente, com uma representacao
gréfica do potencial em fun¢do do volume gasto, demonstrado pela figura 2.5-(a).

No entanto, pretende-se que a diferenga, ou seja, o erro entre o volume teérico e o
experimental seja 0 menor possivel. Para o minimizar, poderao ser utilizadas ferramen-
tas de andlise matemadtica. Nomeadamente, o tragado da curva da variagdo de potencial

. AE N .
por unidade de volume (E)’ ou por outras palavras, a primeira derivada da curva de

titulagdo. Através da figura 2.5-(b), observa-se, com mais clareza, que o ponto maximo
da curva corresponde ao ponto final.

. . . AW
A outra alternativa, baseia-se no ponto em que a segunda derivada (m) é nula,

figura 2.5-(c), correspondendo a regido onde se verifica o maior ponto de inflexdo e con-
sequentemente ao fim da reagdo.

(a) (b) (c)

p

£2 SN
_ :21 <
.G ~ Iy
2 = ' ;
g < <
9
) .——~—~"‘J

p

Volume Gasto, V Volume Gasto, V Volume Gasto, V

Figura 2.5- Métodos graficos para a avaliagdo do ponto final de uma titulagdo. (a) Potencial vs Volume gasto de
titulante; (b) Taxa de variagdo (primeira derivada) do potencial por unidade de titulante gasto vs Volume gasto de titu-

lante; (c) Segunda derivada da curva de titulagéo.

Colocando em perspetiva ambos 0os métodos, constata-se que a segunda derivada
permite uma determinagdo do ponto final, sem a subjetividade da interpretacdo de gra-
ficos, estando menos sujeito a erros humanos. No entanto, tanto este dltimo método
como o da primeira derivada, possuem a limitacdo de simetria da curva de titulacdo. Se
a curva ndo for simétrica, a detecdo do ponto final compreende um pequeno erro.®*
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2.2.4.2. Titulacdo potenciométrica de cloretos
A titulagdo potenciométrica tem diversas aplicagdes, mas certamente a mais utili-
zada é na titulagdo de haletos, nomeadamente cloretos. O titulante mais comumente uti-
lizado é o nitrato de prata que reage com os cloretos em solugdo respeitando a reagao (2-
18).
Ag*(aq) + U™ (aq) — AgCL™(s) @-18)

Quando se adiciona o nitrato de prata, este dissocia-se em ides de prata que inte-
ragem com o anido cloreto, formando uma ligagdo i6nica, que resulta na precipitacao de
cloreto de prata, AgCl, um sal de coloragdo branca, insoltivel em dgua. A esta reagdo da-
se o nome de metdtese.

A medida, que o titulante é adicionado na amostra, a concentragdo de cloretos
diminui, e a de precipitado AgCl aumenta. Na titulagdo potenciométrica de precipitacao,
monitoriza-se a reagdo através do potencial, de forma a localizar o ponto de equivaléncia
onde a quantidade adicionada de prata, em mol, é igual a quantidade de moles de clo-
retos calculados estequiometricamente, pela reacao.

Para esta reagdo, sio normalmente utilizados um elétrodo indicador de prata e
um elétrodo de referéncia de Ag/AgCl. No inicio da titulagdo, este elétrodo inicia a me-
dicdo em valores negativos de potencial, pelo facto do fluxo de eletrdes ser do elétrodo
indicador para o elétrodo de referéncia.

Este potencial, ao longo do tempo de titulacdo torna-se progressivamente mais
positivo, devido a mudanca no fluxo de eletrdes, como se observa na figura 2.6.

200

E (mV)

Vagno, (mL)
Figura 2.6-Exemplo de uma curva de titulagdo potenciométrica de cloretos (Adaptado de: Chlorides
in Water: Based on the standard ISO 9297:2000)

O potencial do elétrodo indicador de prata, quando mergulhado na solugéo con-
tendo Ag*, assume o potencial elétrico em fung¢do da atividade do catido de prata, de
acordo com a equagdo (2-8).

Sabendo o volume de titulante adicionado (Vgno, ), a sua concentragdo (Cagno,)
e a estequiometria entre o nitrato de prata e os cloretos (1:1), é possivel a determinagao
da quantidade de cloretos existentes num determinado volume de amostra, com a ex-
pressdo (2-19).

C _ CAgN03VAgN03 X 35,453 X 1000 (2_ 19)
cl- —

Vamostra
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Em que o resultado tem as unidades de mg CI /L, e 0s 35,453 é a massa molar do
anido cloreto, em g/mol.

Interferéncias no método

A titulagdo é efetuada em carater dcido, com a adic¢do de dcido nitrico. Isto, deve-
se & interagdo que se verifica entre a prata e ides carbonato (C03?), ides sulfureto (5?) e
cianeto (CN"). Se estes compostos, estiverem presentes nas amostras e ndo forem elimi-
nados através da adigdo de dcido, irdo reagir com a prata originado resultados erréneos.”

Outros halogéneos, como brometo e iodeto sdo titulados, estequiometricamente da
mesma forma que os cloretos. A tabela 2.5, mostra que quanto menor for o produto de
solubilidade, mais rdpido o sal precipita. Neste caso, o iodeto de prata precipita pri-
meiro, enquanto o cloreto de prata precipita por tltimo.

Tabela 2.5-Produtos de solubilidade de trés haletos de prata *°

Sal Produto de solubilidade, k,
Agl 83x10"
AgBr 50x10"
AgCl 1,8x10"

Como o produto de solubilidade entre AgBr e AgCl é tao préximo, surge o pro-
blema da coprecipitagdo, fazendo com que o cloreto de prata inicie a precipitacdo, antes
da precipitagdo completa do brometo de prata. Existem alguns compostos, que promo-
vem a diminui¢do de erros na coprecipitacio como agentes floculantes ou acetato de
bario'¢".

No entanto, em vdarios documentos, é descrito a impossibilidade da eliminagao to-
tal destes interferentes das amostras, aconselhando-se a determinagdo por um método
alternativo, como a cromatografia iénica’®.

Também o ido férrico, Fe**, se estiver presente em quantidades substancialmente
mais elevadas que a concentracdo de cloretos. Os compostos cromatos e dicromatos in-
terferem, tendo de ser reduzidos ao estado de crémio’ .

2.3.Cromatografia Iénica

A cromatografia iénica tem vindo a tornar-se um dos métodos mais usados para
andlise de amostras ambientais. Pelo facto, de apresentar resultados com alto rigor e de
confianga, considera-se um método de referéncia na determinagédo de catiGes e anides
inorganicos, em dguas naturais e residuais *°.

Este método, de um modo geral, inclui todas as separagdes de ides de cromatogra-
fia de alta eficiéncia, em colunas acopladas em linha com um detetor de fluxo, onde se
dé a detecdo e quantificagdo®.

Dentro da cromatografia iénica, existem dois parametros que a caraterizam, o tipo
de separacdo e o tipo de detecdo. Atualmente, existem trés principais tipos de separacao,
nomeadamente, a permuta iénica, a exclusdo iénica e cromatografia de pares iénicos. Os
ultimos dois, sdo usados para aplicacdes mais especificas de andlise.

Diferentes métodos sdo utilizados para a detecdo de substancias em cromatografia.
Todos tém de obedecer a alguns critérios para poderem ser aplicados, designadamente:
(i) alta sensibilidade na medigdo e curtos tempos de resposta; (ii) sinal medido
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proporcional a concentragdo de analito e (iii) baixo ruido de base. Os métodos que cum-
prem os parametros mencionados, sdo os eletroquimicos que se subdividem em detegdo
por condutividade, amperometria ou potenciometria; e os espectrométricos, que se sub-
dividem em detecdo fotométrica, fluorescéncia, refratometria ou acoplamento com um
método independente. Neste trabalho, ird ser abordado em mais detalhe o método ele-
troquimico de detecdo por condutividade.

2.3.1. Fluxograma de instrumentacao
O sistema de cromatografia iénica, CI, é constituido, essencialmente, por vérios
componentes, demonstrados pela figura 2.7.

Injegao de
amostra

Detet:
Eluente » Bomba %m—’ Supressor > (eCf]e))or > Residuos

Pré-coluna Coluna de ‘

separagao

A

Sistema
de dados

Figura 2.7-Esquema de operacdo do método cromatografico com supressao

O eluente, a chamada fase mével, tem como fungéo o transporte da amostra pelo
sistema e contribui para a seletividade da separagdo. Este tem de possuir certas carate-
risticas como miscibilidade, baixa viscosidade e compatibilidade com a amostra, coluna
e detetor®.

O tipo mais comum de elui¢do, denomina-se de eluigdo isocrdtica, onde a concen-
tracdo e a composicdo do eluente é mantida constante, ao longo da corrida. O outro tipo,
é a eluicdo por gradiente, onde a composicdo do eluente € alterada no decorrer da sepa-
ragao.

A bomba isocrdtica, impulsiona uma corrente de eluente para a pré-coluna.

Apbs o pré-tratamento das amostras, para remover, se necessdrio, interferentes,
um volume de amostra é injetado, para o cromatégrafo por meio de uma vélvula de
injecdo. Esta vélvula, tem duas posig¢des, a posigao load que serve para carregar e limpar,
com a amostra o circuito, e a posicado inject, que injeta a amostra na corrente de eluente,
descrita anteriormente, que segue para a pré-coluna®.

A pré-coluna é muito utilizada em anélises de rotina, pois protege a coluna anali-
tica, ao reter de contaminantes presentes na fase mével. Tendo assim, a vantagem de
aumentar o tempo de vida util da coluna.

Concluida a fase da pré-coluna, a fase mével dirige-se para a coluna analitica, ou
fase estaciondria. Uma gama variada de materiais orgéanicos e inorganicos podem ser
utilizados na construgdo das fases estaciondrias, mas todos tém de ter em comum a ca-
pacidade de albergar na sua superficie grupos funcionais, nos quais se d4 a troca de ides.

Na cromatografia de permuta iénica, sio muito utilizadas colunas com o suporte
de resinas poliméricas, nomeadamente etilvinilbenzeno/divinilbenzeno, com o grupo
funcional Rz3N*X~, chamado de sal quaterndrio de aménio. Na figura 2.8, descreve-se o
esquema de troca i6nica neste tipo de colunas.
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A: I6es do analito

Fase Mével
E: I6es do eluente
E~ A~
A™ E~
N*R; N*R;
b o

Troca de anides
Fase Estaciondria

Figura 2.8-Funcionamento de uma coluna de troca aniénica

A fase seguinte do processo cromatografico é o supressor, onde ambos o eluente e
os analitos, sdo modificados. Esta componente, representa grande importancia no que
respeita, a fase seguinte, a detegdo por condutividade.

O supressor, tem como objetivo a redugdo da condutividade inerente ao eluente
pois, a sua condutividade tem tendéncia a se sobrepor aos ides alvo, reduzindo assim a
sensibilidade do detetor. E adicionalmente, melhora a condutividade do analito, otimi-
zando a sua detecdo.

O principio da supressao quimica, é demonstrado pela reagao (2-20), que demons-
tra a reacdo do eluente com a coluna supressora e a reacdo (2-21), a reagdo entre o analito
(Cl7) e a coluna supressora, para o caso da cromatografia aniénica.

Resin — H*(s) + Na*tHC0% (aq) = Resin — Na*(s) + H,C03(aq) (2-20)
Resin — H*(s) + Na*Cl™(aq) = Resin — Na*(s) + HCI (aq) (2-21)

O eluente utilizado é o bicarbonato de sédio, que é transformado na sua forma
dcida pouco dissociada, que ndo contribui significativamente para a condutividade. Por
outro lado, a condutividade do analito, é melhorada através da substituicdo do ido de
s6dio (50,1 S-cm?/mol) pelo hidréxido (349,8 S-cm?/mol)*.

Como referido anteriormente, o0 método de detecdo mais comum em cromatogra-
fia i6nica é a condutometria. Neste método, a corrente vinda do supressor, passa por
uma célula com dois elétrodos, onde é aplicada uma corrente alternada. Esta corrente,
aumenta a capacidade da solugdo de conduzir eletrées. E consequentemente, o aumento
da corrente, é proporcional ao aumento da condutividade, que por sua vez é funcao li-
near da concentragéo de iGes.

A condutividade, k, dada em S.cm™, é uma propriedade intrinseca da solugédo e pode
ser calculada, pela equacdo (2-22), que relaciona a condutancia, G, dada em S, e a cons-
tante da célula, K, cm™. Assim, quando um analito atravessa o detetor, a condutividade
aumenta e um pico, correspondente a cada ido, é obtido no cromatograma, como mostra
a figura 2.9 2. A area de cada pico, é posteriormente calculada e relacionada com a con-
centracdo, respetiva, através de uma reta de calibracao.

k=K.G (2-22)
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Figura 2.9.Cromatograma para espécies aniénicas (Adaptado de %)

2.4.Validag¢ao do Método de Titulacao Potenciométrica

Intiimeros métodos sdo utilizados no dia-a-dia dos laboratérios, em todo o mundo.
Para que estes possam ser aplicados no quotidiano de andlises, é imprescindivel que
estes sejam sujeitos a testes de validagao.

Terd de se proceder ao estudo de valida¢do de um método sempre que: (i) método
ndo seja normalizado; (ii) haja uma alteragdo no método, fora do seu campo de aplicagéo;
(iii) métodos desenvolvidos pelo laboratério; e (iv) inser¢do de novas técnicas ou equi-
pamentos.*

O processo de validacdo, ird avaliar uma série de parametros, em condigdes pré-
definidas, consoante o que for adequado para a técnica em questdo. Com o propésito, de
demonstrar que o método é robusto e cumpridor do que lhe é proposto, na gama de
concentracGes e matrizes estudadas.

Nao existindo um guia universal para a validagdo, na tabela 2.6, encontram-se re-
presentados os parametros mais comuns, registados nos guias, de quatro organizagdes
mundiais, relacionadas com a quimica e/ou ambiente.

Adicionalmente aos pardmetros referidos na tabela 2.6, devera ser estimada a in-
certeza associada aos resultados obtidos pelo método, para um determinado grau de
confianca.

Tabela 2.6-Parametros considerados para a validagdo de um método consoante o guia de validagdo

de cada organizagao

Parametros de Validagao IUPAC®  USEPA® EURACHEM?Y AOAC®
Seletividade X X X X
Sensitividade X X P
Limite de detecao X X X X
Limite de quantificacdo X X X
Linearidade X X X X
Gama de trabalho X X X
Precisao:
repetibilidade X X X X
precisdo intermédia X X
reprodutibilidade X X X
Exatidao X X X X
Robustez X X X X
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24.1. Especificidade

A especificidade, é definida como sendo a capacidade de um método, de forma
indubitdvel, de detetar o analito alvo, na eventual presenca de outros componentes. A
separacdo dos mesmos ndo é exigida, pelo que é comum referir-se a especificidade como
sendo a andlise de um s6 componente, isto é, a resposta é unicamente referente ao ana-
lito.

E comum confundir-se o termo especificidade, com seletividade, no entanto, sdo
tecnicamente diferentes®.

E um parametro qualitativo, pelo que a sua avaliagdo é dada por, pouco ou muito
especifico.

2.4.2. Seletividade

Este termo é o mais recomendado, para a caracterizacdo de multiplos componentes
de uma amostra. A seletividade, define o grau para qual um método consegue determi-
nar analitos, em matrizes ou misturas, independentemente da interferéncia de outros
componentes, com 0 mesmo comportamento®.

Para a andlise deste parametro de validagdo, é fundamental que se conhega os in-
terferentes do método e quais poderdo integrar a matriz da amostra a analisar.

Ao contrdrio do parametro anterior, a andlise da seletividade, pode ser avaliada
quantitativamente, através da equacdo (2-23), com a adi¢do de interferentes em padrdes
e/ou a realizacdo de ensaios de recuperagdo em amostras de matrizes reais. Este proce-
dimento, ird revelar se os contaminantes, interferem de alguma forma com a determina-
¢do da espécie alvo ou se as matrizes analisadas pelo laboratério possuem, algum tipo
de interferéncia com o método.

Concentragdo real — Concentragdo obtida (2-23)

%Recuperagio =
perag Concentragdo adicionada

Normalmente, o critério de aceitacdo utilizado, depende de cada laboratério.
A seletividade, depende da concentragdo do analito, portanto esta deverd ser ava-
liada no menor padrao da curva.

2.4.3. Linearidade

No intervalo de concentra¢des de trabalho, um dos pardmetros fundamentais de
analise é a capacidade de um método retornar respostas diretamente proporcionais a
quantidade de analito na amostra. A este pardmetro, é dado o nome de linearidade.

A linearidade, podera ser avaliada através da constru¢do de uma reta, com pelo
menos 5 pontos de concentragdo equidistante e/ ou da aplicagdo de testes estatisticos aos
padrdes da reta de trabalho®.

Para um melhor ajuste dos pontos obtidos, é comum ser utilizado o método dos
minimos quadrados. Onde, se constréi um grafico de dispersdo, representando nas abs-
cissas (x) as concentragdes do analito e nas ordenadas (y), o sinal devolvido pelo equi-
pamento™.

A forma algébrica, para a carateriza¢do da reta obtida na construcgdo do gréfico, é
dada pela equacao (2-24).
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y=mx+b (2-24)

Em que, m representa o declive da reta e b a ordenada na origem.

O método dos minimos quadrados, para a regressao linear pressupde uma distri-
buigdo normal e independente dos residuos, bem como variancia constante (homocedas-
ticidade). Se tal ndo se verificar, este modelo ndo poderad ser utilizado.”

Desta forma, os coeficientes do declive e da ordenada na origem, sdo calculas atra-
vés das equagdes (2-25) e (2-26), respetivamente.

_ YL [ =) (i = 9] (2- 25)
Y, (x; — X)?
b=y-mx (2-26)
Onde
b = ordenada na origem;
m= declive;

x;= concentrag¢des individuais (concentragédo de cloretos, mg/L);
X = média das concentraces;
yi= resposta individual do sistema (volume gasto de titulante, mL);

y=média das respostas individuais do sistema;
N= Numero de padrdes

O desvio padréo residual da curva, é calculada pela equacao (2-27).

Ny =+ m.x))? (2-27)
N-—-2

Sy, =

Numa primeira andlise da reta, é avaliado tanto a for¢a e a direcdo com que as
varidveis X e y se relacionam, através do coeficiente de correlagdo (r), aplicando a equa-
¢do (2-28). Como também, a percentagem da variabilidade de y que pode ser explicada
pela varidvel x, com o coeficiente de determinacdo (r?).

. YL {(xi — ). (yi — )}
\/ [ZiL, (i — D2 2L, (vi — 7)2)]

(2-28)

Onde:
x;= concentra¢des individuais (concentragdo de cloretos, mg/L);
X = média das concentracdes;
yi= resposta individual do sistema (volume gasto de titulante, mL);
y=média das respostas individuais do sistema;

Como critério de aceitacdo, é definido que o coeficiente de correlacdo e o coefici-
ente de determinacdo deverdo retornar valores igual ou acima de 0,995".

Nao obstante, da larga utilizagdo do r e r* para a andlise do grau de ajustamento
dos valores, é importante referir que ndo deve ser tomado como um método credivel na
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indicacdo de linearidade. Sendo, portanto, necessario complementar com outros testes
estatisticos, nomeadamente o teste de Mandel (Apéndice A) e Rikilt (Apéndice B).

O teste de Mandel compara os desvios padrdes residuais do modelo linear com o
modelo néo linear e o teste de Rikilt, consiste no cdlculo do fator de resposta para cada
padrdo da curva.

A linearidade, na titulagdo potenciométrica com elétrodos metélicos, ndo é um
parametro de validagdo crucial. Pelo facto, destes elétrodos nao apresentarem flutuagdes
no potencial, ndo sendo necessdrio a sua calibragdo®. No entanto, a titulo académico e
de forma a avaliar erros sistemadticos, alguns artigos e guias definem a gama de trabalho
que irdo trabalhar e analisam este parametro®.

Normalmente, o método utilizado para avaliar este critério, segundo diversos ar-
tigos passa pelo procedimento grafico, com o método dos minimos quadrados através
da regressao linear e pelo coeficiente de determinagao (r>=0,99)*.

Por outro lado, o teste de Mandel também é um método estatistico utilizado para a
verificagdo da linearidade na potenciometria *.

2.4.4. Homocedasticidade da resposta instrumental

Ap6s, tomada a decisdo da gama de trabalho mais adequada para a andlise de um
determinado analito, através da escolha de padrdes, de pelo menos cinco concentragées
equidistantes e do estudo da linearidade, outro parametro importante avaliar na regres-
sdo linear é a homogeneidade das variancias.

Este parametro é avaliado através do teste da homogeneidade de varidncias, com
a aplicagdo do teste de Fisher. Este, compara as variancias do primeiro e dltimo padrao
da curva, analisados de forma independente, em dez replicados. No Apéndice C, encon-
tra-se explicitada esta metodologia, segundo a ISO 8466-1%.

2.4.5. Limiares Analiticos

Quando sdo efetuadas medigdes a concentragdes baixas, torna-se necessdrio esta-
belecer limites, a partir dos quais os resultados obtidos podem ser aceites com um certo
nivel de confianga. A estes limites, sdo chamados limiares de um método, e podem-se
definir dois conceitos chave: o limite de detecéo e o limite de quantificagdo.

2.4.5.1. Limite de Detecao

O limite de detegdo (LD), carateriza-se pela menor concentragdo de analito que
pode ser, distinguido de zero, com um grau de confianga estatistica razoavel, normal-
mente 99%.%

Se porventura, num ensaio a quantidade de analito obtida, for menor que o limite
de detecdo, ndo ¢é indicio que este ndo estd presente, mas sim que o resultado nao apre-
senta um fundamento estatistico confidvel para este valor ser aceite.

Existem diversas formas para a determinagdo do limite de detegdo. E a escolha do
mais adequado depende, principalmente do tipo de método em questdo. Os guias de
validagdo abordam, normalmente, trés maneiras de cédlculo.

Neste trabalho irdo ser abordadas duas formas, que serdo as aplicadas. Sendo que
a terceira é baseada no sinal/ruido, no entanto é s6 aplicdvel a métodos que apresentem
ruido na linha de base, nomeadamente, a cromatografia.

A primeira metodologia, incide sobre da relacdo entre o limite de detegdo com des-
vio padrdo do branco ou padrdes vestigiais, através da expressao (2-29).
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LDB = XB + k.O'B (2- 29)

Em que:
LDy = limite de detecdo do branco ou padrdes vestigio;
Xp = média aritmética da concentracdo obtida nos ensaios realizados, pelo menos
10, de forma independente e ao longo de vérios dias;
k = fator de expansao, que é escolhido de acordo com o grau de confianga preten-
dido. Na literatura, aconselha-se o uso de k=3 para um grau de confianga de 99,86%*;
op = desvio padrao relativo a populacio de concentragdes, Xz. Como nos ensaios
de validagédo é obtido um ntuimero finito de resultados (normalmente n > 20), o simbolo
sp costuma ser utilizado em substituicao a op.
Importante referir que para utilizar esta expressdo, os dados tém de seguir uma
distribui¢do normal.

A segunda forma de determinacado do limiar de detecao, é aplicada a métodos que
utilizem curvas de calibragdo, através da equacao (2-30).

3.5y ;
LD = /x (2-30)
m

Onde:
Sy /x=desvio padrao residual da curva de calibragado, calculada pela equacao (2-

27);
m = declive da reta de calibracdo;

Abordando, mais especificamente o método da titulagdo potenciométrica, a
forma mais comum de estimar este limite, é através do desvio padrdo dos brancos. No
entanto, em vdrios artigos bibliogréficos o termo da média das concentragdes, Xz, pre-
sente na equacao (2-29), ndo estd presente pelo facto da média dos brancos néo ser dife-
rente de zero “.

Segundo, o DL 152 /2017, o limite de dete¢do de um método, para os cloretos em
dguas de consumo humano, terd de ser 10% do valor paramétrico de 250mgCl-/L, ou
seja, 25mgCl/L.

2.4.5.2, Limite de Quantificagao

O limite de quantificacdo (LQ) consiste na concentragdo, a partir da qual o analito
consegue ser quantificado, com um certo nivel de aceitagdo de precisédo e exatidao.

De igual forma a anteriormente, existem diversas metodologias para a determina-
cdo deste limite. Um critério consensual na bibliografia, é a definigdo de um limite ma-
ximo para o coeficiente de variagdo (cv) de 10%, para os padrdes utilizados.”
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A semelhanga do LD, este limite também pode ser determinado através da sua
relagdo com o desvio padrdo, com a expressdo (2-31).

LQB =XB +kO'B (2_31)

Em que:
LQp=limite de quantificacdo do branco ou padrdes de baixa concentragdo;

k = fator de expansdo, neste caso é comum k=10, relativo a um coeficiente de va-
riacdo de 10% %;

Adicionalmente, neste caso também serd possivel o cdlculo do LQ, com recurso a
parametros da curva de calibragdo, com a equacgao (2-32).

10.Sy,_ (2-32)

LQ = —

Posteriormente, aos calculos recorrendo as expressdes anteriormente descritas serd
sempre necessdrio testar o limite, de forma a averiguar se a exatidado e precisdo obtidas
sdo adequadas. O teste, serd realizado em condig¢ées de precisdo intermédia com padrdes
de concentragdo préxima ou igual ao LQ calculado.

Outra forma, de determinar este pardmetro consiste na titulacdo de séries de pa-
drdes, com uma concentragdo continuamente menor de analito. O limite de quantifica-
¢ao, serd a menor quantidade de substancia que consegue ser titulada com uma boa pre-
cisdo, ou seja, coeficiente de variagdo menor que 0,3%.%%

O DL 152/2017, define um minimo para o limite de quantificagdo de um método,
para os cloretos em dguas de consumo humano, terd de ser 30% do valor paramétrico de
250mgCl/L, ou seja, 75mgCl-/ L.

2.4.6. Precisao

A precisdo de um método analitico, indica o grau de dispersdo dos resultados que
sdo obtidos em ensaios independentes e sob determinadas condi¢ées, em relagdo a uma
amostra, amostras semelhantes ou padrdes.

Com o grau de dispersdo, é avaliada paralelamente a magnitude do erro aleatério
que estd associado ao método em questao.

Nos principais guias internacionais, encontram-se trés termos principais para a
avaliagdo da precisdo. A repetibilidade e reprodutibilidade, sdo duas medidas extremas.
Enquanto, que o dltimo termo, a precisdo intermédia é uma situagdo central, que funde
certas carateristicas dos dois indicadores anteriores®.

A precisdo, é geralmente expressa através do coeficiente de variagdo (cv) de uma
série de medicdes (equagdo 2-33). Para amostras de dgua residual ou de consumo, a pre-
cisdo depende maioritariamente da sua matriz, do equipamento e do método em ques-
tdo. Podendo variar entre 2 e 20%%.
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S.
cv(%) = le x 100 (2-33)

l
Onde:
S;= desvio padrao do nivel de concentragdo i (equagao (2-34));

%;= média dos valores obtidos no nivel de concentragao i (equagao (2-35));

N2
X0y (% — %) (2-34)
S B
n
- j=1%j
X; = ]T] (2-35)

Em que n é o ntiimero total de valores para uma dada concentragéo i; o x;, repre-
senta cada valor individual, no qual 1, ..., n.

2.4.6.1. Repetibilidade

A repetibilidade, refere-se ao grau de concordancia que os resultados apresentam,
quando as condigdes operatdrias sdo mantidas o mais estdveis possivel. Nomeadamente,
o mesmo laboratério, 0o mesmo analista, os mesmos reagentes, o mesmo material de me-
digdo e também curtos periodos de tempo.

As recomendagdes para a caraterizacdo deste indicador, referem o teste de trés
concentragdes a baixa, média e a alta da gama de trabalho, cada uma com pelo menos 5
repeti¢oes *.

Em termos quantitativos, a repetibilidade é avaliada através do limite de repetibi-
lidade, r (equagdo 2-36). Abaixo do qual, tém de estar as diferencas absolutas entre dois
resultados consecutivos, com um grau de confianga, normalmente de 95%, representado
matematicamente através da equagdo (2-37)*31.

T = tn-1.0)- V2. Sr, (2- 36)

X — Xj_q1| <r
(2-37)

A repetibilidade para ensaios de padrdes, onde o analito seja a tinica substancia
presente, espera-se que o coeficiente de variacdo seja inferior a 1,3%*.

Mais concretamente, para titulagdes potenciométricas, o método mais comum para
avaliar a repetibilidade é com o coeficiente de variag¢do. No entanto, o critério de avalia-
¢do deste parametro é varidvel, sendo o mais comum cv < 5%%35424,
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2.4.6.2. Precisao Intermédia

A precisdo intermédia, como referido anteriormente é uma medida da precisdo,
que envolve a deliberagdo dos parametros que se deseja alterar. Podendo ser efetuadas,
andlises com diferentes analistas, equipamentos, dias e também com ou sem a verifica-
¢do da calibragao.

O objetivo deste teste é a verificagdo da capacidade do método para retornar os
mesmos resultados, no mesmo laboratério, aquando do término da validagao.

A precisdo intermédia pode ser estimada através de diversas maneiras, nomeada-
mente, através da determinacgdo do desvio padrdo de n>15 medigdes, em condigdes de
precisao intermédia, para uma mesma amostra ou amostras idénticas. Neste caso, a pre-
cisdo intermédia, é dada pela equacao (2-38).

n
1
= fe—_ _ 52 (2-38)
Si - k;(yk y)

Onde:
S;= Desvio padrao da precisdo intermédia;
n =numero de ensaios efetuados;
yi=Resultado individual k;

¥ = média aritmética dos resultados individuais k;

Deverd ser empregue o teste de Grubbs aos resultados, de modo a detetar algum
valor aberrante, este teste encontra-se descrito no Apéndice E.

Como critério de aceitagdo, o DL 152/2017, define um limite de 10% para o coefi-
ciente de variagdo, obtido para cada padrao.

Também deve ser cumprido a seguinte inequalidade, Sepetibilidade < Sprecisao intermédia-

2.4.6.3. Reprodutibilidade

Quando se pretende, a comparagdo de resultados com diferentes laboratérios a
reprodutibilidade é um pardmetro de importante validacdo. Pelo facto, de em cada la-
boratério, haver analistas com diferentes experiéncias e sensibilidades, diferentes condi-
¢Oes ambientais (nomeadamente humidade, temperatura, luz), diferentes consumiveis e
equipamentos.

Através da variacdo dos parametros referidos anteriormente, determina-se estatis-
ticamente o grau de dispersdo dos resultados, quando a metodologia € aplicada interla-
boratorialmente.

2.4.7. Exatidao

A exatiddo de um procedimento, avalia a concordancia dos resultados obtidos em
relacdo ao valor aceite, como de referéncia. Como é um critério qualitativo, a ela associa-
se o termo de bias.

O bias, quantifica a diferenga entre uma série de medi¢Ges realizadas sobre uma
mesma amostra com o seu valor verdadeiro. Referindo-se, aos erros sistemdticos associ-
ados a utilizagdo do método analitico, em questao.
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Este parametro, pode ser estimado com recurso a: (i) Materiais, com composicdo
exatamente conhecida, nomeadamente Materiais de Referéncia Certificados (MCR’s); (ii)
comparacdo de resultados com um método alternativo de referéncia; e/ou (iii) Ensaios
de fortificacao.

24.7.1. Materiais de Referéncia Certificados
Os materiais de referéncia certificados, sdo uma ferramenta bastante aconselhada
para avaliar a exatiddo e sempre que possivel, deverdo ser aplicados no processo de va-
lidacdo. *

Estes materiais, possuem uma concentracao conhecida, a qual estd associada uma
determinada incerteza. A sua andlise deve ser efetuada em replicado, minimo de cinco
vezes e posteriormente com os dados devidamente tratados, comparada estatistica-
mente, aos valores de referéncia, com recurso a critérios de decisdo. Entre os quais tem-
se o0 erro relativo e indice z (‘z-score’), que serdo os utilizados.

O erro relativo, é expresso pela equacio (2-39), em percentagem, e traduz a com-
ponente dos erros sistematicos. O critério de aceitacdo, para o método de titulagdo po-
tenciométrica para cloretos é de 5%’.

Xiap — X 2-39
E:elativo (%) = Clab  Tref X 100 ( )

Xref

Onde X4, € 0 valor ou a média aritmética de valores obtidos experimentalmente
e Xyr, € o valor de referéncia do MCR.

A segunda forma de avaliagdo, é o z-score, que pretende avaliar o desempenho do
laboratério, através da equagdo (2-40).

- Xiap = Xrer (2- 40)

Z
S

Onde 0§, é aunidade de desvio que pode ser a incerteza do MCR ou outra unidade
de desvio interna.
O critério para avaliar o resultado, de acordo com a ISO SO/IEC 17043 é feito
com a seguinte escala:
|Z| < 2: Satisfatério
2 < |Z] < 3: Questionavel
|Z] > 3: Incorreto

Se o valor obtido, ndo se inserir nas regides de aceitagdo acima descritas, deve-se
proceder a identificagdo e eliminac¢do das causas para esse desvio.

Os materiais de referéncia, apesar de serem uma ferramenta ttil na avaliacdo da
exatiddo, tém limitacGes. Nomeadamente, o bias do método estimado com a matriz do
MCR pode ndo corresponder, ao valor obtido para uma matriz de amostra real.?

24.7.2. Ensaios de Recuperacao
Quando néo é possivel a aplicacdo de MCR’s, a alternativa passa pela fortificacdo
de amostras ou de brancos, com uma concentra¢do conhecida de analito. Recomenda-se
que, as amostras sejam fortificadas em pelo menos trés niveis de concentracdo, que
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cubram a gama de trabalho. Para cada nivel, deverdo ser efetuados, no minimo, trés re-
plicados.*4
A recuperagdo, obtida nos ensaios pode ser calculada, através da equagdo (2-41).

Cr—C
Recuperagdo(%) = % x 100 (2-41)
a

Em que:
C¢= Concentragdo da amostra fortificada;
C,= Concentracdo da amostra sem fortificacao;
C,=Concentracdo adicionada a amostra, com fortificacao;

Os ensaios de recuperagdo, tém uma vantagem adicional, para além da verificacdo
da exatiddo do método, nomeadamente no efeito de matriz. Através destes testes é pos-
sivel verificar se existe algum componente na matriz, que interfira com o analito de in-
teresse e assim dar resultados incoerentes.

Por outro lado, apresenta a limitagdo de que ao adicionar o analito livre a amostra,
este pode ndo estar na mesma forma da que a presente na amostra. Facilitando a anélise,
e resultando em recuperacdes otimistas.

As recuperagdes na titulagdo potenciométrica, sio muito utilizadas na validagao
da exatiddo. Estas tendem a ser na ordem dos 95-105%, dependendo da matriz a ser
analisada. Mais especificamente, um artigo relativo a detecdo de cloretos em cerveja,
através método de potenciometria indireta, apresenta uma recuperacdo favoravel, na
faixa dos 98-103% de recuperagdo.'®*

2.4.7.3. Comparacao de métodos

Um dos métodos mais comumente utilizados pelos laboratérios, para avaliar a
exatiddo de um novo método, assenta na comparacao deste com um método de referén-
cia ja validado.

Existem duas formas de realizar este estudo. A primeira, consiste na andlise de
uma Unica amostra, pelos dois métodos, um determinado nimero de vezes (minimo de
seis) e posteriormente a comparagdo das médias através de um teste t. A vantagem desta
opcao, é ndo ser exigido o mesmo nimero de replicados para ambos os métodos.

No entanto, muitas das vezes ndo é possivel a aplicagdo do método acima explici-
tado, pois ou ndo existe amostra suficiente ou exige longos periodos de andlise. Para tal,
existe uma segunda forma, o teste das amostras emparelhadas.

Este teste, cobre um determinado nimero de matrizes e amostras, que tem de ser
igual para cada método. Neste caso, o teste t compara a média aritmética das diferencas
de cada andlise, e se tey, < t;qp, €ntdo estatisticamente os resultados de ambos os méto-
dos ndo apresentam desvios significativos. 4%

No Apéndice E, descreve-se em pormenor o teste das amostras emparelhadas, que
serd o utilizado neste trabalho.
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2.4.8. Robustez

A robustez, define-se como a capacidade do método de retornar os mesmos resul-
tados para uma tinica amostra, quando sujeito a pequenas variagdes deliberadas, de um
conjunto de condig¢des experimentais, suscetiveis de ocorrem no quotidiano de anélises.

Diz-se, portanto, que um método é robusto, quando o resultado da concentracdo
estimada é independente do valor imposto, para determinada condigdo experimental.

Através da variagdo de certos fatores, permite ndo s6 a avaliagdo da robustez, como
também identificar que fatores terdo o efeito mais significante nos resultados, e desde
modo assegurar que sdo controlados aquando da aplicagdo do método.

Um dos testes mais utilizados para determinar a robustez, é o teste de Youden.
Este aplica um desenho fatorial fracionado, onde é possivel estudar um elevado nimero
de fatores, com o minimo de experiéncias.

Na pratica, sdo escolhidos os fatores, mais propicios de influenciarem o resultado,
no maximo sete, e sdo realizadas um determinado ntimero de experiéncias sobre uma
amostra, normalmente até oito. Cada experiéncia, deverd ser realizada com replicados.

A determinacdo do efeito de cada fator i, efetua-se através da equagdo (2-42). Que
relaciona os resultados obtidos pelo método, em cada ensaio®.

Efeito; = Y Re(+) ;Zm(—) (2- 42)

Em que, i representa os efeitos, A, B, C, ...; Y, Re(+) e Y Re(—), sdo as somas das
respostas dos ensaios, em que o fator i, estd no seu valor nominal (+) e no seu valor
alternativo (—); e Z, corresponde a metade do ndmero de ensaios.

Os resultados obtidos nos ensaios da robustez, podem ser avaliados por um teste
F, de forma a verificar a existéncia de diferencas significativas da variancia, os detalhes
deste teste estdo explicitados no Apéndice C.

2.5.Incerteza na Medigao

Segundo a NP EN ISO/IEC 17025:2018, para um laboratério ser acreditado, devera
proceder a identificagdo e avaliagdo das fontes de incerteza, associada aos resultados dos
métodos. Esta avaliacdo, tem como objetivo, evidenciar a qualidade da medicdo de
forma, a que os resultados sejam comparéaveis entre si ou a valores de referéncia.

A defini¢do de incerteza, segundo o vocabuldrio internacional de metrologia
(VIM), carateriza-se como sendo, um pardmetro ndo negativo, da medicdo da dispersao
dos resultados quantitativos, de uma determinada mensuranda.”

Mais concretamente, a incerteza é definida por um intervalo, em torno da mensu-
randa, e quando menor for mais completa é a informacdo que se tem da medigdo, com
um determinado grau de confianca.

Dado o seu carater estocdstico, os erros, sdo uma parcela inevitdvel do processo de
medicdo. E, como muitas das vezes é desconhecido o seu valor, a sua consequéncia é
criar incerteza no valor obtido que se pretende medir.

Na determinagdo da incerteza, deve ser considerado todo o tipo de erros que estdo
associados a medigdo. Nomeadamente os erros sisteméticos e aleatérios.
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O erro aleatério, decorre das flutuagdes aleatérias que sdo observadas em diferen-
tes ensaios, resultando na diminuicdo de precisdo. Podem ser originados, pela falta de
sensibilidade tanto do equipamento como do observador, leituras ocasionalmente incor-
retas ou por ruido.

Normalmente, a componente aleatéria é reduzida através do aumento de observa-
¢oes.

Por outro lado, o erro sistematico, conduz a valores constantemente desviados,
seja para valores superiores ou inferiores, do valor da grandeza a medir, contribuindo
para uma menor exatiddo. Sdo resultantes do uso negligente de instrumentos e equipa-
mentos, de métodos ndo adequados e leituras sistematicamente incorretas.

Ao contrario do aleatério, este erro, é independente do niimero de medigdes e,
portanto, ndo pode ser reduzido através do aumento de ensaios, mas sim através da
correta escolha do equipamento de trabalho e da regular calibragdo e manutengdo dos
mesmos.>2

25.1. Abordagens para a estimativa da incerteza de medicao

As metodologias, mais comumente utilizadas para a determinacgdo de incertezas
na medicao sdo: (i) abordagem “passo-a-passo”; (ii) abordagem com base em informacao
interlaboratorial; (iii) abordagem baseada em dados de validagdo ou controlo de quali-
dade, obtidos intralaboratorialmente; e (iv) combinagdo entre estas abordagens.

A estimativa da incerteza da medigdo, compreende certas etapas paralelas a cada
abordagem, disponivel na bibliografia. A figura 2.10, descreve, resumidamente, cada
passo necessario para a avaliagdo da incerteza.

e o Identificagdo Agrupar as
Esyﬂiﬁﬁﬁ?fr?gada das fontes de difergejnt}e?s fontes
incerteza de incerteza
Célculo da Conversdo em Quantificagdo
incerteza desvios padrdo das componetes
padréo (incerteza de cada tonte de
combinada padrio) incerteza
Célculo da
incerteza
padrdo
expandida

Figura 2.10-Resumo do procedimento para a estimativa da incerteza de um método

Primeiramente, deverd ser explicitado claramente o que esta a ser medido, e a ex-
pressdao matemdtica que é utilizada para o seu célculo, relacionando a mensuranda, ou
seja, o que se pretende medir, com outros parametros de que é dependente, nomeada-
mente constantes, volumes utilizados ou concentragdes de reagentes.
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Como, na maioria das medigdes, a mensuranda Y, ndo é calculada diretamente
sendo relacionada com as N grandezas de entrada, X, X,, ..., Xy através de uma fungdo
f, representada pela equacao (2-43).53

Y=f(X1,X2,...,XN) (2'43)

Com a especificacdo da mensuranda e das grandezas de entrada que contribuem
significativamente para a incerteza da medigdo, a préxima etapa é a identificagdo de to-
das as fontes de incerteza, que ndo estdo representadas pela equagéo, que calcula o valor
da mensuranda, mas que afetam os resultados de medigdo. Todas estas diferentes fontes
deverdo ser incluidas.

Uma das formas, mais convenientes e utilizadas para a representagdo de todas as
fontes de incerteza associadas a uma medicdo, é o diagrama de Ishikawa, também cha-
mado de diagrama de causa/efeito. Onde na ramifica¢do principal, sdo representados
os parametros presentes na expressao de cdlculo da mensuranda bem como determina-
dos parametros de validagdo do método, nomeadamente a repetibilidade e a exatidao
do método e do laboratério. E nas ramificagdes secunddrias, evidencia-se as incertezas
associadas a cada ramifica¢do principal.

Apesar da relevancia dada, a representagdo de todas as fontes de incerteza, nado
deixa de ser importante o reconhecimento que nem todos os componentes incluidos te-
rdo uma contribuicdo significativa na incerteza combinada. Deverd ser feita uma avalia-
cdo preliminar e os que nao forem significativos, poderao ser eliminados.

Apbs a identificacdo de todas as fontes de incerteza, o passo seguinte serd a sua
quantificagdo. A sua quantificacdo dependerd, evidentemente, dos dados disponiveis no
que toca, ao desempenho do método quando sujeito a diversos cendrios.

2.5.2. Quantifica¢ao da Incerteza

Existem varios cendrios possiveis, de onde se podem retirar dados para a estima-
tiva das incertezas sendo os principais: (i) ensaios a materiais de referéncia certificados;
(ii) dados de colaboracGes interlaboratoriais; e (iii) dados obtidos do desenvolvimento e
validacdo do método™.

A incerteza de uma medicdo consiste, como jd foi referido, em varios componentes
e estes podem ser agrupados em dois grupos, dependendo da sua forma de célculo.

Tem-se a incerteza do tipo A, que consiste na avaliacdo da incerteza, por métodos
estatisticos, de n series repeti¢des realizadas. Os componentes desta categoria, sdo deter-
minados por meio de médias aritméticas (2-35) e desvios padroes (2-36). A avaliagdo
desta incerteza é aplicada para erros sistemadticos e aleatdrios.™

Por outro lado, a incerteza do tipo B, avalia a incerteza através de métodos nao
estatisticos. As incertezas padrdo nesta categoria, sdo determinados a partir de funcées
de densidade de probabilidade, com base em informagdes especificas disponiveis, no-
meadamente certificados de medicao e calibragdo, especificacdo dos reagentes, materiais
e equipamentos, e/ou entdo dados retirados da bibliografia.

Na tabela 2.7, distinguem-se as principais fun¢des de densidade na avaliagdo das
incertezas do tipo B.
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Tabela 2.7-Calculo das incertezas padrdo, a partir das fungdes de distribui¢do mais importantes

(Fonte: Adaptado de )

Tipo de funcdo de densidade de
babilidade

ro-
p Incerteza

Utiliza-se quando:

2a (= +a)

Retangular 1/2a a
u(x) = 2

Pl

- A estimativa se baseia na
forma de um intervalo (+a),
onde é desconhecido o tipo de
distribuicao.

- Certificados ou outras espe-
cificacdes, onde sdo dados os
limites sem um intervalo de
confianca. (100mL + 0,5mL)

2a (= +a)

a

1/a u(x) = 6

Triangular

S

-A informacio relativa a x é
menos limitada que na distri-
buigao retangular. Na medida,
em que é mais provavel a ob-
tencdo de valores mais proxi-
mos de x, que das extremida-
des.

-Exemplo: Baldo volumétrico
(100mL + 0,5mL), para o qual
existe uma tendéncia central.

u(x)=s

u(x)=s
s
s _ 2
‘ u(x) =x (;z)
%CV
100

Normal

u(x) =x

u(x) =c/2
(com c a 95%)

- Uma estimativa é feita atra-
vés de repeticdes de medigdes.
-A incerteza é dada sob a
forma de desvio padrao s, des-
vio padrdo relativo, s/Xx ou
percentagem do coeficiente de
variagdo (%) cv.

-A incerteza é dade na forma
de um intervalo de confianga x
* ¢, sem especificagdo da dis-
tribuicéo.

2.5.3.
lidagao

Abordagem “passo-a-passo” baseada nos dados de va-

O agrupamento das fontes de incerteza pode ser efetuado usando a abordagem
“passo-a-passo” e a abordagem baseada em dados da validagdo e/ou controlo da quali-
dade do método analitico, recolhidos em ambiente intralaboratorial.
Esta abordagem, consiste na avaliacdo de cada incerteza associada as componentes
que fazem parte integrante, da equacdo para a determina¢do da mensuranda, combi-
nando também, dados da validagdo intralaboratorial, de forma a avaliar o desempenho

do método em termos de precisdo e exatidao™.

Normalmente, as componentes que apresentam a maior influéncia, na incerteza

do método, sdo a precisao e exatidao.
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De seguida, ira ser descrito o procedimento para a estimativa das incertezas tanto
individuais, como as relativas aos dados de validagao (precisdo e exatiddo).

2.5.3.1. Incerteza associada a preparacao de uma solucao
padrao
A preparagdo de uma solucdo padrdo, contempla a combinacido de varias fontes
de incerteza através da equacao (2-44), descritas de seguida:

(a) Incerteza associada a pesagem (u(m));

(b) Incerteza associada a pureza u(pur);

(c) Incerteza associada ao volume u(V);

(d) Incerteza associada a massa molecular u(MM);

u(Cpadréo) = Cpadréo X

(L0 (A2 (20 7

A quantificacdo destas incertezas, dd-se de acordo, com a abordagem “passo-a-
passo”

(a) Incerteza associada & pesagem

A incerteza associada a uma pesagem, resulta da combinacdo da incerteza de duas
componentes. A incerteza relativa a calibragdo da balanga e a repetibilidade da pesagem.

A incerteza da calibragdo, pode ser estimada por excesso, recorrendo ao erro ma-
ximo admissivel (EMA) da pesagem, com a equagdo (2-45). Considera-se, como critério
de aceitacdo, que a soma do médulo do erro de medigdo da balanca com a incerteza

expandida associada a calibragdo da mesma tem de ser menor ou igual que o valor ab-
soluto do EMA?'.

Como a pesagem ¢é feita com tara, a incerteza da pesagem estd associada a dife-
renca entre a medicdo da massa bruta e da massa com tara. Ambas as medi¢Ges sdo in-
dependentes em termos de repetibilidade e linearidade da resposta, por esta razdo as
componentes referidas anteriormente sdo contabilizadas duas vezes.

Normalmente, o termo da incerteza da repetibilidade é calculado posteriormente,
em conjunto com outras componentes responsdveis pela precisdao da medigdo, simplifi-
cando a equacao (2-45)*.

u(massa) = |2 (%)2 + z(urep )2 = [2 (%)2 (2- 45)

(b) Incerteza associada a pureza
A incerteza relativamente a pureza, pode ser estimada assumindo que os resulta-
dos seguem uma distribui¢do retangular, através da equacao (2-46).

Tolerancia

V3

u(pureza) = (2- 46)
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Se no certificado do fornecedor do reagente, for dada a incerteza da pureza na
forma expandida, aplica-se a equacdo (2-47). De forma, a transformad-la em incerteza pa-
drao, através do quociente entre a incerteza expandida e o fator de expansao (k) utili-
zado.

Incerteza expandida (pureza) (2- 47)
k

u(pureza) =

Esta equagdo, poderd ser utilizada para a estimativa da incerteza de qualquer equi-
pamento, desde que no certificado estejam explicitados, os pardmetros necessarios.

(c) Incerteza associada ao volume

A medicido do volume, por materiais volumétricos, compreende trés principais
componentes, que combinados através da equacdo (2-48), resultam na incerteza do vo-
lume medido.

u(volume) = \/(ugalib)z + (ul‘);ep)z n (ugemp)z (2_ 48)

A primeira componente corresponde a incerteza associada com a calibra-
cdo/EMA/ tolerancia do material volumétrico. Geralmente, esta incerteza é quantifi-
cada através da tolerancia do material assumindo uma distribui¢do retangular, com a
equacao (2-49).

Tolerancia (2-49)

V3

ugallb —

A componente associada a incerteza da variacdo da temperatura no laboratério,
calcula-se através da equacdo (2-50). Esta componente, ndo é considerada quando o la-
boratério opera num ambiente climatizado, e cuja oscilagdo em torne da temperatura de
referéncia (normalmente 20 °C), ndo excede os + 3 °C.

VX AT xy (2- 50)
V3

Temp _
U, =

Novamente, a componente relativamente a repetibilidade de medi¢do volumétrica
é quantificada conjuntamente com as outras componentes responsdveis pela precisao.

(d) Incerteza associada & massa molecular

Para a quantificagdo da incerteza, relativa a massa molecular, foi utilizada a tabela
disponibilizada, pela IUPAC, que retrata a incerteza para a massa molecular dos ele-
mentos da tabela periédica®. Assume-se, que a incerteza da massa molar, segue a funcao
de distribuigdo retangular, e o seu cdlculo é dado pela equagao (2-51).

Incertezayy, z (2-51)
Umm; = 2 ( )
: V3

35



2.5.3.2. Incerteza associada a dilui¢ao de uma solug¢ao
Quando se realiza, uma diluicdo, a esta existe uma incerteza associada. As compo-
nentes que contribuem para o seu aparecimento sdo a concentragdo da solucdo mae,
Csor.mae, © Volume de solucdo mae necessario, Vsy; mae, € 0 volume final da solugéo dilu-
ida, Vfinq- A combinagado destas incertezas resulta na equacgdo (2-52), que pode ser utili-
zada para a estimativa da incerteza associada a concentragdo de uma solugao diluida.

— quol.mie 2 uVsol.mie 2 quinal ’ (2-52)
Ucgu = Cai1 X C + v + v
sol.mae sol.mae final
2.5.3.3. Incerteza associada a precisao

Quando um procedimento de célculo, é associado a um método analitico, a incer-
teza combinada terd uma outra componente associada a precisdo. Normalmente, é espe-
rado que esta componente tenha um grande peso na incerteza global do método, pelo
que, é de grande importancia o seu devido cédlculo, em todo o &mbito de aplicagdo do
método em causa.

Por esta razdo, esta incerteza deverd ser avaliada em condigdes de precisdo inter-
média ou de repetibilidade, sendo a primeira mais aconselhada pois representa melhor
eventuais varia¢des do desempenho quer do laboratério quer do método, face a possi-
veis alteragdes dos parametros experimentais.

Para o seu calculo, poderdo ser utilizadas diversas ferramentas, nomeadamente
dados obtidos de controlo de qualidade, nos quais se destacam a replicacdo de amostras,
e/ou dados associados ao uso de padrdes de controlo.

Como muitas das vezes, os padrdes de controlo, ndo sdo totalmente representati-
vos da real matriz das amostras, no que toca a dispersdo de resultados, sempre que pos-
sivel deverd ser associada a incerteza obtida de amostras reais®. Esta associagdo é feita
através da equagao (2-53).

2 2 (2-53)
— ! 14
upreciséo - J(u preci,amostra) + (u preci,PC)

Em que a incerteza padrado associada a precisdo da repeticdo de amostras € calcu-
lada pela equagédo (2-54) e a incerteza padrdo relativa associada a precisdo, a partir de
padrdes de controlo/materiais de referéncia, pela equacgdo (2-55).

. B i1 =1k — ¥j)? (2- 54)
preCl,amOStra -
ttn—1)

Em que:
t= nimero de amostras analisadas n vezes;
n=numero de repeti¢des;
yi=resultado individual do replicado k da amostra j;
yj=Média aritmética dos resultados dos n ensaios sobre a amostra j;
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Esta incerteza pode ser dada na forma de incerteza padrao relativa, pela divisdo
pelo valor médio da mensuranda considerada.

A equagdo (2-55), representa a incerteza padrdo relativa associada ao coeficiente
de variagdo da medigdo dos padrdes, em relagdo a um valor médio y.
Spreciséo (2- 55)
y

! —
u preci,PC —

Esta forma de estimagdo da incerteza relativa a precisdo, sobrestima os valores, no
entanto, carateriza de forma apropriada a real dispersdo envolvida em torno da precisao
do método.

2.5.3.4. Incerteza associada a exatiddo

A norma ISO 11352, sugere formas de avaliagdo da incerteza da exatiddo do mé-
todo e do laboratério, com base na estimativa dos erros sistematicos. Uma das técnicas
mais utilizadas pelo laboratério, para avaliar a incerteza da exatidao, em termos de erros
sistemadticos, sdo através de dados de ensaios de recuperacao.

Esta, pode ser avaliada através da combinagdo das seguintes componentes: (i) Am-
plitude entre os valores observados e os valores de referéncia usados nos ensaios de re-
cuperacdo, brys; €, (ii) Incerteza padrao da concentragao de analito adicionado, u,. Esta
associagdo resulta na equacao (2-56).

I

_ 2 2 (2- 56)
Uexatidio — bRMS + u’;ld

Para esta metodologia, devem ser analisadas pelo menos 6 amostras diferentes,
pois a confianga no valor da incerteza cresce com o ntimero de ensaios®..

O valor médio quadrdtico das diferengas relativas, bgys, foi calculado pela equa-
¢do (2-57).

(2-57)
Em que:
b= desvio da recuperagdo calculada, obtida pela equacdo (2-58);
n,=numero de recuperagdes consideradas;
bl = Ni — Nmédio (2-58)

L
Nmédio
Em que:
n;= valor da recuperacdo individual;
Nméaio= Valor da recuperacdo média;

A componente de incerteza da concentracdo, pode ser calculada pela combinagéo
da incerteza padrdo relativa, associada ao volume de fortificacdo adicionado, uy, com a
incerteza padrdo relativa da concentragdo da solucdo de fortificacdo, ugyy,,, através da
equacdo (2-59). Esta ultima, pode ser obtida através do certificado caso seja MRC ou pelo
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método descrito no subcapitulo 2.5.3.1Incerteza associada a preparacao de uma solugao

padréao.
Ugq = 1Iull/'z + uéoncz (2-59)

2.5.4. Incerteza padrao combinada

A avaliagdo da incerteza padrdo combinada, da-se através da Lei de Propagagdo
de Incertezas™. As componentes das incertezas quando aplicadas a varios niveis de con-
centragdo, devem ser contabilizadas, na forma de incertezas padrao relativas.

Quando expressdo de célculo da mensuranda, envolve multiplicagdes e/ou divi-
soes das grandezas de entrada, a equacdo utilizada para o cédlculo da incerteza combi-
nada, é dada pela (2-60), através da raiz quadrada da soma dos quadrados de todas as
incertezas da medicéo.

Uy 2 Uyy 2
uw) =y |(F) +...+(7X)n + W) W, 2-60)

2.5.5. Incerteza expandida
De modo, a satisfazer as necessidades de algumas aplicagdes industriais e comer-
ciais, pode ser necessdrio aumentar o nivel de confianca no resultado da medicao. Isto é
feito, através da incerteza expandida U, obtida através da equagdo (2-61), com a multi-
plicacdo da incerteza combinada por uma constante, chamada de fator expansao, k.

U(y) =k.u(y) (2- 61)

A escolha do fator de expansdo envolver duas componentes, a escolha do nivel
de confianga desejado e conhecimento subjacente das distribui¢des de probabilidades.
Normalmente, é utilizado o valor de k=2, que corresponde a um nivel de confianca
de 95%, no entanto pode ndo ser suficiente quando os graus de liberdade sao insuficien-
tes (n<6). Sendo que, valor do fator de expansao depende dos graus de liberdade.

O DL 152/2017, refere um valor minimo, igual ou inferior a 15% do valor paramé-
trico, para a incerteza expandida, de um método de detecdo de cloretos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, irdo ser abordados os equipamentos, materiais e reagentes a utilizar para
a determinagdo da concentracdo de cloretos, em vdrias matrizes de dgua. Bem como, a
metodologia experimental e respetiva otimizacao.

3.1.Equipamento e Materiais

O método para a andlise de cloretos através de potenciometria indireta, retine va-
rios equipamentos importantes para a sua realizacdo, estes estdo descritos na tabela 3.1.

Tabela 3.1-Equipamento utilizado para a determinagéo

Funcao Equipamento
Titulador Automadtico Titralab AT1000 Series
Elétrodo combinado de prata Intellical
Elétrodo MTC306
Alternador de amostras Titralab AS1000 Se-
Amostrador automatico ries, 12 Posig¢des
Balanca analitica Mettler -Toledo (Modelo: MS204TS/00)
Estufa elétrica Firlabo (Modelo: Air concept)

A par dos equipamentos, para a execu¢do do método sao necessarios diversos ma-
teriais e instrumentos de medicdo, descritos nas tabelas 3.2 e 3.3.

O método cromatogréfico, é composto por diversos equipamentos sendo os mais
importantes descritos na tabela 3.4.

Tabela 3.2-Materiais necessdrios para a determinagdo e validagdo do método potenciométrico- Partel

Materiais Volume Dimensoes Incerteza
(.Zopos‘ Volumétricos de po- 150mL. ) )
lipropileno
Agitadores magnéticos te- ) 20 x 6 mm )
flon
Bureta 10mL - +0,05mL
Bomba Peristaltica - - -

~ o 100mL £0,1mL
Baldes Volumétricos 1000mL = +0.4mL
S £0,015mL
+0,03mL
20mL
. . +0,03mL
Pipetas Volumétricas 25mL -
+0,05mL
S0mL +0,08mL
100mL SR
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Tabela 3.3-Materiais necessdrios para a determinagdo e validagdo do método potenciométrico- Parte 2

Materiais Volume Dimensodes Incerteza
Calibragao:
100+0,61uL
500£0,64uL
Micropipetas Calibradas 51(;););;%%%‘;1 = 1000+0,84uL
500£3,1uL
2500+3,2uL
5000£3,2uL
Pontas Para Micropipeta: ImL
1ml e 5ml 5mL
Proveta Calibrada: 100ml 100mL - +0,5mL
Tubagem para sucgdo e ) )
dispensagdo de titulante
Tubagem para sucgdo e ) _
dispensagédo de acido
Frasco De Vidro Ambar:
1000ml 1000mL ) )

Exsicador de vidro -

Tabela 3.4- Material integrante do cromatografo

Equipamento Modelo Marca Dimensoes

Pré-coluna AGl14 Dionex 4 X 50 mm

Coluna de separacdo AS14 Dionex 4%250 mm

Cromatografo iénico DX-120 Dionex =
3.2.Reagentes

Em relagdo, aos reagentes essenciais a medicao, a tabela 3.5 e 3.6, explicita todos os
reagentes utilizados ao longo do estudo. Como titulante foram utilizadas duas concen-
tracbes méae 0,1 e Imol/L para a preparagdo da solugdo objetivo. Antes da titulagdo é
adicionado um volume de pré reagente, acido nitrico 65%. Para a preparacdo de padrdes
de cloreto, é utilizado cloreto de s6dio em sal.

Tabela 3.5-Reagentes utilizados e as suas respetivas propriedades - Parte 1

Solubilidade
Reagentes em dgua Pureza Incerteza
(g/L)20°C
< = - +0,05%
Solugdo AgNO; ) ) 10.2%
KNO; - - -
HNO; = = =
NaCl 358 99-100,5% -
H,O
desmineralizada i i i
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Tabela 3.6-Reagentes utilizados e as suas respetivas propriedades - Parte 2

Volume Densidade Massa
Reagentes  Concentragdo (mL) Marca (g/cm?) molar CAS
/Peso(g) 20°C (g/mol)
if’h;fgo 1 mol/L 1000mL  Supelco 4,35 169,87 7761
ENS 0,1 mol/L 1000mL VMR 1,27 169,87 88-8
KNO; 1 mol/L 59mL Hach - 101,10 -
HNO; 65% 1000mL Sigald 1,4 63,01 22927 )
NaCl - 500g Merck 2,17 58,44 7&;’
d H?O Mili-Q ) ) )
egmmera— - - IX7010
lizada

3.3.Matrizes estudadas

As matrizes de dgua que serdo analisadas neste trabalho serdo dguas residuais tra-
tadas e brutas, dguas naturais de meios recetores, dgua natural doce subterranea (furos)
e dgua de consumo humano.

A dgua residual que é encaminhada para uma ETAR denomina-se de afluente
bruto. Este carateriza-se, por ser uma matriz bastante complexa quimica e biologica-
mente, exibindo geralmente, uma elevada carga de matéria sélida.

Ap6s todo o tratamento que é submetida na ETAR, para que possa ser descarre-
gada com seguranga, passa a denominar-se de efluente tratado. Esta matriz, dependendo
do tratamento, possui baixo teor de contetido sélido.

Quando, o efluente tratado é descarregado no ambiente, analises periddicas ao
meio recetor sdo efetuadas, para verificar se é necessdrio atuar, caso algum composto
que possa prejudicar a fauna e flora, esteja em excesso.

Outra matriz analisada, serd 4gua natural subterranea, ou seja, de furos. Esta ndo
é submetida a nenhum tratamento, apenas é analisada para que se verifiquem os para-
metros necessdrios, para a sua utilizacdo em seguranca.

3.4.Preparacdo dos reagentes
Na validagdo do método de titulacdo potenciométrica, foi utilizado nitrato de prata
0,02M como titulante, e como pré-reagente, para eliminar alguns interferentes foi utili-
zado 4cido nitrico IM. Nos pontos (1) e (2), descreve-se a sua preparacao.
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(1)  0,02M AgNO:s: A solugdo de nitrato de prata de 0,02M, foi preparada atra-
vés da diluicdo da solu¢do mae de 1M ou 0,1M. Num baldo volumétrico de
1000mL, foi pipetado através de uma pipeta volumétrica 20mL ou 200mL
de solucdo mae, dependente da sua concentracédo e foi perfeito com dgua
desionizada.

Para a titulagdo, é transferido para um recipiente escuro, pois quando ex-
posto a luz ocorre a sua hidrdlise, sendo, portanto, importante ser armaze-
nado em frascos ambar.

(2) 1M HNOs: Numa hote, a preparacdo da soluc¢do de 1mol/L, consiste na
medigdo de 78mL de 4cido nitrico (65%), com uma proveta de 100mL, para
800mL de dgua desionizada, num baldo volumétrico de 1000mL e ajustar o
volume com dgua desionizada.

Esta reagdo € altamente exotérmica, por esta razdo o dcido é sempre adi-
cionado a dgua, e ndo o contrario, pois poderd libertar vapores ou salpicar.

3.4.1. Preparacao das solucdes padrao

Para as cinco solugdes da reta de trabalho, foi preparada a solugdo mée de cloretos
com uma concentragdo de 1000 mg CI-/L.

Antes de ser pesada a massa necessdria, o cloreto de sédio em sal, foi colocado na
estufa a 105°C, durante duas horas para remover qualquer molécula de dgua presente
ou impurezas e colocado posteriormente, no exsicador até arrefecer a temperatura am-
biente.

Para a solucdo de 1000 mg/L de cloretos, foram pesadas 1,6485g de NaCl e dissol-
vidas em 1000L de dgua desionizada, usando um baldo volumétrico.

As solugdes de trabalho, foram preparadas em baldes volumétricos de 100mL. Na
tabela 3.7, é explicitado o volume de solu¢do mae necessario, para atingir a diluigdo de-
sejada. Para as concentracgdes 71 e 142mg/L, é utilizada uma micropipeta de 0,5-5mL e
para as restantes concentracgées, sdo utilizadas pipetas volumétricas de 20 e 25, junta-
mente com a micropipeta de 0,5-5mL.

Tabela 3.7-Concentragtes dos padrdes de trabalho e respetivo volume de preparagio a partir do

padréo de 1000mgCl/L

Concentracdo de Padrdo de Concentragdo do Padrdo mde Volume necessario do padrdo
trabalho(mg/L) (mg/L) mae para 100mL (mL)

71 71

142 14,2

213 1000 21,3

285 28,5

355 35,5

As concentragdes dos padrdes de trabalho, foram escolhidos tendo em atengdo o
volume do copo volumétrico. Visto que este tem 150 mL, as concentragdes tém de ser
escolhidas tendo em conta o volume de titulante que terd de ser gasto para a determina-
cdo do ponto de equivaléncia, sem que haja transbordo.

42



3.4.2. Preparacao da solucao padrao de calibracdo de titulante
Numa titulagdo, a calibragdo do titulante é de extrema importancia para que titu-
lagdes com resultados exatos e fidedignos sejam obtidos. Esta calibra¢do, tem como obje-
tivo a determinac¢do do valor exato de concentracdo do titulante e deverd ser realizada
sempre que nova solugdo seja preparada ou dependendo da frequéncia de andlises.
Para a calibragdo da solucdo 0,02M de nitrato de prata, com o sal de cloreto de
sodio previamente desidratado, pesa-se 1,1688g e dissolve-se num baldo volumétrico de
1000mL com dgua desionizada.

3.5.Procedimento analitico para a determinacao de cloretos

A metodologia, considerada para a determinagao de cloretos é uma conjugacao de
vdrios procedimentos elaborados para este fim.

O volume de amostra ou padréo a ser pipetado, com uma pipeta volumétrica é de
100mL, para um copo volumétrico de 150mL. Este foi o volume eleito, pois com os copos
volumétricos disponiveis, com um volume menor, nomeadamente 50mL, ndo seria pos-
sivel mergulhar o elétrodo na totalidade (a jungdo tem de estar emersa), podendo gerar
medicGes incorretas.

Sao colocadas as amostras preparadas no amostrador de 12 posi¢des, juntamente
com agitadores magnéticos e dois copos volumétricos de lavagem nas posigdes 11 e 12,
a disposicdo do amostrador conectado com o titulador, é demonstrada pela figura 3.1.

Figura 3.1- Montagem do titulador automatico conectado ao amostrador

(Fonte: https:/ / www.hach.com/ titration-systems / automatic-titrators-application-specific-sys-
tems /family?productCategoryld=35547627766)

O elétrodo que ird medir o potencial da titulacdo, representado pela figura 3.2, é
colocado no médulo do amostrador, juntamente com a tubagem que transporta o titu-
lante e o pré-reagente, para a amostra.
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Figura 3.2- Elétrodo combinado de prata com pino poroso utilizado nas medigdes

(Fonte: https:/ /www.hach.com/intellical-mtc306-combined-silver-metal-electrode-for-at1000-ar-
gentometry-titrations / product?id=26305549671&callback=qs)

A titulagdo é programada num computador, com recurso a um software, que pos-
sibilita a planificagdo da quantidade de amostras a titular, bem como dar inicio ou fim a
andlise.

A titulagdo € iniciada com a dupla lavagem do elétrodo, apds este passo o amos-
trador automatico, posiciona-se no lugar programado para a amostra e adiciona 2mL de
dcido nitrico 1M a amostra, para que esta fique com um ph de 1 a 3. 7%

Automaticamente, o agitador magnético inicia durante 10 segundos, antes da adi-
cdo de titulante, para homogeneizar a amostra.

A titulagao, realiza-se em modo dindmico, com uma bureta de 10mL, onde o pri-
meiro 1mL é adicionado de 0,1 em 0,ImL e se ndo for verificada variacdo rdpida de po-
tencial, o titulador inicia 0 modo rdapido, em que adiciona incrementos de ImL até se
verificar a variacdo de potencial acentuada, altura em que diminui novamente o volume
adicionado para 0,1mL, para que o ponto final seja determinado com exatidao.

O software utilizado, mostra o tracado da curva de titulagdo, como demonstra a
figura 3.3. Na figura, é representado o volume em funcdo do potencial e o volume em
funcdo da primeira derivada.

-y
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40 /
-60 / L
] E———
r-1
00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
Volume (mL)
I [P titration (mV) WM IP titration (dmV/dmL) [Save as image

Figura 3.3-Exemplo de um gréfico de titulagdo com a respetiva derivada
Os residuos da titulagdo, ou seja, o cloreto de prata formado é colocado em recipi-

entes apropriados e enviado para tratamento de residuos, pelo facto de ser prejudicial
para o ambiente.
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3.6.Metodologia para a otimizacao do Método

A titulagdo apesar de ser um método relativamente simples, possui determinados
parametros que afetam a qualidade da determinacdo do ponto de equivaléncia e conse-
quentemente a quantificacdo da concentrac¢do de cloretos.

A otimizagdo, baseou-se na avalia¢do dos dados recolhidos da bibliografia, relaci-
onada com o método em questdo. Como tal, os pardmetros analisados foram: (i) adi¢do
de diferentes incrementos de titulante, na titulagdo dindmica; (ii) velocidade de agitacdo
da amostra; e (iii) comportamento da resposta do elétrodo.

3.6.1. Titulacao dinamica

Na titulagdo dinadmica, foram testados dois incrementos para a drea da titulacdo
antes do ponto de equivaléncia e outros dois nas proximidades do ponto de equivalén-
cia. Os incrementos escolhidos estdo descritos na tabela 3.8.

Tabela 3.8-Incrementos utilizados na otimizagao da titulagdo dindmica

Antes do PE Durante o PE
2mL 0,2mL
ImL 0,1ImL

Experimentalmente, foram realizados cinco ensaios para cada concentracdo da
gama de trabalho. E analisada tanto a dispersdo que os dos valores obtidos em relagdo a
concentragdo real, como o formato da prépria curva.

3.6.2. Velocidade de Agitacao

A agitacdo da amostra, é de grande importancia em métodos titulométricos. Neste
trabalho, foram testadas trés velocidades de agitagdo 10%, 25% e 40%.

As cinco concentragdes da gama de trabalho, foram analisadas oito vezes cada,
para as trés velocidades de agitacdo definidas. A avaliagdo dos resultados, foi efetuada,
novamente, através da dispersdo de resultados em relacdo ao valor real de cloretos.

3.6.3. Comportamento da resposta do elétrodo

Na seguinte tabela 3.9, estdo representados os critérios escolhidos para a avaliagdo
do comportamento do elétrodo, durante a medicdo. De forma, a que fosse escolhido os
parametros, que melhores resultados apresentassem.

Tabela 3.9-Parametros para a medigdo de potencial

Duracio da Tempo minimo de Tempo maximo de  Critério de estabili-
titulagao estabilizagdo (s) estabilizacdo (s) dade (mV/min)
Répida 1 5 50
Média 2 15 20
Exata 5 20 10

Para este parametro de otimizacgdo, apenas se analisou os limiares da gama de
trabalho, 71 e 355 mg Cl-/L. Para cada conjunto de critérios, que resultam numa titulagdo
rdpida, média ou exata, repetiu-se cinco vezes cada concentragao.

A avaliagdo dos resultados, efetuou-se através do erro relativo calculado para
cada conjunto.
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3.7.Metodologia para a validagao

Nos tépicos subsequentes, sera descrito o procedimento para cada parametro da
validag¢dao do método.

3.7.1. Seletividade

No caso da titulagdo potenciométrica de cloretos, a seletividade foi determinada,
em conjunto, com os ensaios de recuperagdo, no parametro da exatidao, no subcapitulo
3.7.5 Exatidao.

3.7.2. Linearidade

Para o estudo da linearidade da gama de trabalho escolhida, adotou-se o seguinte
procedimento:

- Preparagédo de dez repeticdes, para as cinco concentragdes padrao: 71, 142,
213, 284 e 355 mg Cl'/L, o modo de preparacdo estd descrito no capitulo
3.4.1Preparacdo das solugdes padrao;

-A andlise de cada padrdo foi efetuada nas mesmas condigdes;

Para a avaliacdo da linearidade, foram representados graficamente os resultados
da concentragdo de cloretos, em fungdo do volume de titulante gasto. Para cada curva
de trabalho, foi aplicado o método dos minimos quadrados e calculado o coeficiente de
correlagdo e determinacao.

Alinearidade propriamente dita, foi avaliada através do método de Rikilt e Mandel.

Neste capitulo, foi avaliada também a gama de trabalho escolhida, através do teste
de homogeneidade de variancias.

3.7.3. Limiares analiticos

Os limiares do método foram avaliados através da andlise de brancos, padrdes
vestigiais e pelo desvio padrao residual da curva de trabalho.

Foram preparados 45 brancos, ao longo de vdrios dias de trabalho, a preparacdo
envolveu unicamente a medicdo de 100mL de dgua desmineralizada. A andlise dos bran-
cos, foi efetuada sempre nas mesmas condicoes.

A preparacdo dos padrdes vestigiais, envolveu a testagem de vdrias concentragdes
decrescentes a partir do padrado de 1 000 mg Cl-/L, nomeadamente: 1, 2, 3,4, 5, 19 e 20mg
Cl'/L, o modo de preparacdo estd descrito no capitulo 3.4.1Preparacdo das solugdes pa-
drdo. A sua andlise, foi efetuada nas mesmas condicdes.

Os desvios padrao residuais das curvas de trabalho, foram obtidas através do mé-
todo dos minimos quadrados, para as 10 curvas determinadas.

Os resultados de cada metodologia, foram comparados com os critérios enumera-
dos no capitulo 2.4.5Limiares Analiticos.

3.7.4. Precisao
A precisdo foi avaliada através da repetibilidade e da precisdo intermédia.
Repetibilidade
A repetibilidade, foi avaliada em todas as cinco concentrac¢des da gama de trabalho
com dez repeti¢bes para cada padrdo, o modo de preparacdo estd descrito no capitulo
3.4.1Preparacao das solucdes padrao. Utilizou-se o limite de repetibilidade, de forma a
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concluir se a precisdo, em condigdes estdveis, ou seja, mesmo laboratdrio, equipamento,
reagentes e operador, era verificada.

Precisao Intermédia

A precisdo intermédia, por outro lado, foi analisada nos limiares da gama de tra-
balho, 71 e 355 mg ClI'/L. O procedimento, foi realizado em seis dias, fazendo variar o
operador e a bureta utilizada. Cada andlise foi efetuada em duplicado. A precisdo inter-
média, foi avaliada através do coeficiente de variacdo.

3.7.5. Exatidao

Para avaliar a exatiddo, recorreu-se a trés metodologias: materiais de referéncia
certificados, ensaios de recuperagdo e comparagdo de métodos.

Materiais de Referéncia Certificados

A exatiddo foi testada através de um MRC de matriz de dguas de consumo. Foram
pipetados 50mL de MRC, para um baldo volumétrico de 100mL. A anélise foi efetuada
em triplicado.

Para avaliar, a performance do método aplicou-se o erro relativo e o fator de de-
sempenho Z, de acordo com as equagdes explicitadas, no capitulo 2.4.7.1Materiais de
Referéncia Certificados.

Ensaios de Recuperagao

As matrizes que foram sujeitas a testes de recuperagdo, foram duas amostras de
dguas residuais tratadas e brutas, e uma natural subterranea.

As amostras foram fortificadas com trés niveis de concentrac¢do de cloretos, prepa-
radas a partir do padrdo de 1000mg CI'/L. Os niveis escolhidos foram 10%,25% e 50%
da concentragdo de cloretos da amostra sem fortificagdo. Para que, para amostras com
concentragdes mais elevadas o volume de titulante + volume da amostra, ndo transpo-
nham o copo volumétrico. Cada amostra fortificada, foi analisada cinco vezes.

Para as matrizes de dguas residuais brutas, foram realizadas dilui¢des de 1:2, em
balGes de 100mL. Foi utilizada uma proveta de 50mL, pelo facto destas amostras apre-
sentarem particulas solidas em suspensdo. Nas restantes matrizes, foi pipetado um vo-
lume de 100mL.

Importante referir, que antes de ser retirado qualquer volume das amostras, estas
tém de ser agitadas vigorosamente.

A percentagem de recuperacdo em cada nivel, foi calculada a partir da equacao (2-

41).

Foi também avaliada, a seletividade do método para estas matrizes.

No caso em questdo, considerou-se um intervalo de 100 +15%, para os ensaios de
recuperagdo em amostras.

Comparacao de métodos

Para a comparacdo dos resultados do método potenciométrico com os da croma-
tografia ionica, foi empregue o teste t das diferengas (amostras emparelhadas). Todos os
resultados obtidos no método cromatografico, foram fornecidos pelo laboratério.

A matriz de dgua que foi sujeita a este teste, foi a d4gua residual ET e AB.
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3.7.6.

marca e a concentragdo do titulante, o volume de amostra, a velocidade de agitacdo, a
lavagem dos copos volumétricos onde ocorre a titulagdo com 4cido, a utilizagdo de frasco
ambar para armazenar o nitrato de prata, a temperatura das amostras analisadas e a

Robustez
Na validacdo da robustez foram avaliados sete pardmetros, nomeadamente a

forma do 4acido ser adicionado.

Estes fatores, foram escolhidos com base, no que é a rotina de anélises de um labo-

ratério e em particularidades do préprio método.

A matriz sujeita ao teste de robustez, foi de d4gua natural subterranea de um furo.

Foram realizadas oito experiéncias, em que se realizou seis réplicas de cada uma.

Na tabela 3.10, estdo descritos os parametros avaliados e o seu respetivo valor nor-
mal e a variacdo que foi efetuada. O planeamento das oito experiéncias, estad explicitado

na tabela 3.11.

Tabela 3.10-Fatores escolhidos para a andlise da robustez

Fatores Normal Variagao
(Maidscula) (Mintscula)
Afa  Solugdo de AgNO; Solugdo IM  Solugdo 0,1 VWR
Merck
B/b Volume de amostra 100mL 98mL
Clc  Velocidade de agitacdo 25% 20%
D/d Lavagem dos copos com Acido Sim Nao
E/e Utilizar recipiente escuro para AgNO; Sim Nao
F/f Temperatura das amostras <25°C 25°C
G/g Adicionar dcido Bomba Micropipeta
Tabela 3.11-Planeamento das experiéncias de robustez
nsaio 1 2 3 4 5 6 7 8
Fator

Solucdo  Solucdo  Solucdo  Solucdo  Solucdo  Solucdo  Solugdo  Solugdo
Ala M 1M M M 0,1M 0,1M 0,1M 0,1M

Merck Merck Merck Merck VWR VWR VWR VWR
B/b 100mL 100mL 98mL 98mL 100mL 100mL 98mL 98mL
Clc 25% 20% 25% 20% 25% 20% 25% 20%
D/d Sim Sim Nao Nao Nao Nao Sim Sim
Ele Sim Nao Sim Nao Nao Sim Nao Sim
F/f <25 25°C 25°C <25 <25 25°C 25°C <25
Glg Bomba Micropi-  Micropi- Bomba Micropi- Bomba Bomba Micropi-

peta peta peta peta
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A avaliagdo dos resultados, teve com base o método de Youden. Onde para deter-
minar a influéncia de cada variacdo nos resultados, procede-se ao calculo dos efeitos,
através da equacdo (2-42). Adicionalmente, foram comparadas as varidncias de cada en-
saio com o ensaio 1, de forma a avaliar se existem diferengas significativas.

3.7.7. Incertezas

Os métodos de determinagdo das incertezas foram descritos no capitulo 2.5Incer-
teza na Medic¢do. Neste trabalho, foram calculadas as incertezas pela abordagem “passo-
a-passo” combinada com dados da validagao.

3.8.CondicOes Experimentais

Na tabela 3.12, apresentam-se as condi¢des de operacdo, definidas no titulador au-
tomadtico para a titulagdo de amostras de cloretos.

Tabela 3.12-Condicdes de operagdo definidas no titulador automatico para a titulagio de cloretos

numa amostra

Volume de amostra 100mL
Velocidade de agitagdo 25%
Tempo de ativagdo da bomba 2s

Tempo de agitagdo apds adigdo de pré-reagente 10s
Modo de adigdo de titulante Dinamico
Atraso ap6s adigdo da pré-dose de titulante 0Os

Tipo de pré-dose de titulante Volume
Volume da pré-dose de titulante OmL
Ordenada min. -150mV
Ordenada max. 150mV
Coordenar potencial de paragem de operacido 1000mV
Paragem no dltimo ponto de equivaléncia Sim
Coordenar volume max. de paragem de operagdo 55mL
Tempo minimo de estabilidade 5s

Tempo maximo de estabilidade 20s
Critério de estabilidade 10mV /min
Tamanho min. de incremento 0,ImL
Tamanho méx. de incremento ImL
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As condigoes para a calibragdo do titulante, sdo ligeiramente diferentes e estdo des-
critas na tabela 3.13.

Tabela 3.13-Condicdes de operagdo definidas no titulador automatico para a calibragdo do titulante

Velocidade de agitagdo 25%
Tempo de ativagdo da bomba 2s
Tempo de agitagdo apds adigdo de pré-reagente 10s
Modo de adicdo de titulante Dinamico
Atraso ap6s adigdo da pré-dose de titulante 10s
Tipo de pré-dose de titulante Volume
Volume da pré-dose de titulante 3mL
Ordenada min. -150mV
Ordenada max. 150mV
Coordenar potencial de paragem de operacado 1000mV
Paragem no tltimo ponto de equivaléncia Sim
Coordenar volume max. de paragem de operagdo 20mL
Tempo minimo de estabilidade 5s
Tempo maximo de estabilidade 20s
Critério de estabilidade 10mV/s
Tamanho min. de incremento 0,ImL
Tamanho méx. de incremento ImL
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS
RESULTADOS OBTIDOS

Neste capitulo, irdo ser explicitados e discutidos, todos os resultados obtidos tanto
na etapa de otimizagdo e validagdo do método, como na determinagdo da incerteza do
mesmo.

4.1.Desenvolvimento do método

4.1.1. Titulagao dinamica

Na titulagdo automadtica existem dois modos de titulacdo, a linear e a dindmica. A
titulagdo linear adiciona incrementos iguais de titulante. Enquanto, a dinamica o incre-
mento é calculado, como fungdo do declive da curva de titulacdo, ou seja, na parte com
menor declive sdo adicionados incrementos grandes, e na de maior os incrementos sdo
menores.

Neste trabalho, foi considerada apenas a titulagdo dindmica, como modo de titula-
cdo, pois é a forma preferivel de adi¢do para titulagdes potenciométricas e a mais indi-
cada para determinagdes de cloretos. Adicionalmente, tem a vantagem de retornar re-
sultados com alta exatiddo, com um tempo de operacdo mais reduzido e com o niimero
de pontos necessdrio para tracar a curva*.

No estudo, de qual seria o melhor incremento para antes e na regido do ponto de
equivaléncia (PE), foram testadas combinag¢des de dois incrementos, respetivamente, re-
presentados na Tabela 3.8. Os valores foram escolhidos, com base na metodologia de
vdrios guias e artigos *¥.

Os resultados, estdo representados pelas figuras 4.1 e 4.2.

= 355,00

[e'0]

& 284

= 28400 y = 1,0071x - 1,3232
k= R2=0,9997

g 213,00

E y =1,0058x - 1,1484
8. 142,00 R2 =0,9998

5

5 71,00

= 71,00 142,00 213,00 284,00 355,00

[CI'] esperado (mg/L)
Titulagdo dinamica 1mL antes PE e 0,2mL no PE

Titulagdo dinamica 2mL antes PE e 0,2mL no PE

Figura 4.1-Resultados do desenvolvimento do método para diferentes incrementos
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Titulag¢do dinamica 1ImL antes PE e 0,1mL no PE
¢ Titulagdo dinamica 2mL antes PE e 0,1mL no PE

Figura 4.2-Resultados do desenvolvimento do método para diferentes incrementos

Tanto as retas presentes na figura 4.1 como na 4.2, ndo apresentam uma dispersao
acentuada nos valores, apresentando uma correlacdo bastante satisfatéria entre os valo-
res obtidos experimentalmente e os esperados.

No entanto, era de esperar valores mais dispersos, quando os incrementos sdo mai-
ores. Ao comparar ambas as figuras, depreende-se que quando menor for o incremento
perto do ponto de equivaléncia, mais os valores de concentragdo se assemelham aos es-
perados.

Assim, conclui-se que o melhor incremento, quando o declive da curva de titulagao
é acentuado, é de 0,1mL.

Em relacdo, aos incrementos antes do ponto de equivaléncia, ndo é notéria, uma
grande diferenca, sendo 1mL ou 2mL, na dete¢do do ponto final, porém os melhores
resultados obtidos em combinagdo com o incremento na drea do PE, foram com 1mL.

4.1.2. Velocidade de Agitacao

A agitagdo é um parametro de grande importancia, numa titulagdo. Quando o ti-
tulante é adicionado a amostra, tem de ser garantida uma homogeneizagéo eficaz, de
forma que as concentra¢des sejam equilibradas, acelerando o processo de reacdo. Para
além de que, a reagdo dos cloretos com o nitrato de prata, é uma reagao de precipitacao,
se ndo houver a agitagdo adequada, o cloreto de prata deposita-se na superficie do elé-
trodo, interferindo na medicado do potencial da reacéo.

Foram testadas trés velocidades de agitacdo, 10%,25% e 40%, ao longo da gama de
trabalho escolhida. Na figura 4.3, observa-se os resultados.
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Figura 4.3-Resultados da influéncia da agitagdo na concentragdo obtida

A uma velocidade de agitacdo de 40%, verificou-se uma dispersdo bastante
grande, dado que a barra de agitacdo, por vezes safa do campo magnético rotativo, de-
vido a velocidade excessiva. Consequentemente, a amostra era ndo era homogeneizada
de uma forma constante, e a curva de titulagdo gerada mostra intimeras variacoes de
potencial, como demonstra a figura 4.4.

Na figura 4.3, inclusive, mostra dois pontos onde a concentragdo experimental ob-
tida foi de 0 mg/L, pelo facto de, ndo se verificar com clareza uma variagdo de potencial
acentuada que marque o ponto de equivaléncia.

100+ ”
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0 2 4 6 8 0 12 14 1 18 220 2 24 26 2 30 32 34 3 38 40 4 4 46 48 50
Volume (mL)

W IP titration (mV) M IP titration (dmV/dmL) [Save asimage

Figura 4.4- Curva de titulagdo para uma velocidade de agitacdo de 40%

No caso, de 10% mostra um bom ajuste entre a concentragdo de cloretos obtida e a
esperada. No entanto, experimentalmente a pouca velocidade permitia a formagéo de
codgulos de cloreto de prata, podendo estes afetar a medigdo de potencial.

Constata-se, que a melhor velocidade de agitacdo obtida foi de 25%, onde se ob-
serva uma baixa dispersdo de resultados entre o valor esperado e o experimental, e baixa
formagédo de codgulos de cloreto de prata.

4.1.3. Comportamento da resposta do elétrodo
O ajuste, unicamente, dos incrementos numa titulagdo ndo permite um controlo
eficiente da curva de titulagdo. Para tal, deve ser assegurado que o elétrodo efetue a me-
dicdo de potencial, num intervalo estdavel. A medicdo de potencial, pode ser aceite atra-
vés do controlo do tempo de estabiliza¢do e do controlo da variagdo de potencial com o
tempo (drift) apds incremento.
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Os parametros que podem ser avaliados sdo o tempo minimo e maximo de estabi-
lizacdo e o critério de estabilidade, representados pela Tabela 3.9. Estes valores, foram
adaptados de um guia para a titulacdo automatica*.

Varios artigos, utilizam o critério de estabilidade de 50mV /min, onde nio é tdo
valorizada a exatiddo na medicdo do potencial, mas sim a rapidez de medigdo.*

O tempo minimo de estabilizagdo, terd de ser sempre cumprido mesmo que o
critério de estabilidade se verifique. Na figura 4.5, estdo representados os resultados ob-
tidos de concentragdo (mg/L) e o seu respetivo erro relativo (%).

3,00%
2,61%
2,50%

2,00%
1,50%

1,19%
1,00%

Erro relativo (%)

0,53%

050%
o165 - . oo
0,00% I

71mg/L 71mg/L 71mg/L 355mg/L 355mg/L 355mg/L
Titulagdo Répida  Titulagdao Média Titulagdo Exata  Titulagdo Répida  Titulagdo Média Titulagao Exata

» Titulagdo Répida ®  Titulagio Média Titulagdo Exata

Figura 4.5- Resultados para os diferentes critérios de estabilizagdo da medicdo

A titulagdo exata, apesar de ser ligeiramente mais morosa, obtiveram-se melhores
resultados, com um desvio relativo inferior a 0,1%, dos limiares da gama de trabalho.
Isto deve-se, a um maior tempo de estabilizagdo ap6s a adi¢do do incremento de titulante
e ao facto do drift da curva, ser controlado com um maior rigor.

Os exemplos das curvas de titulagdo, para cada um dos critérios de estabilizacao,
sdo representados pelas figuras 4.6, 4.7 e 4.8 para a concentra¢do de 71 mgCl/L e 4.9,
4.10 e 4.11 para a concentragdo de 355 mgCl-/L. Onde se observa que, a titulagdo exata
por apresentar uma medigdo estdvel e rigorosa, a presenta a derivada (dmV/dmL) no
ponto de equivaléncia mais acentuada, o que permite uma melhor dete¢do do mesmo.

s
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Figura 4.6-Exemplo de curva de titulagdo exata para 71 mgCl/L
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Figura 4.7-Exemplo de curva de titulagdo média para 71 mgCl /L
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Figura 4.8-Exemplo de curva de titulagdo rdpida para 71 mgCl-/L
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Figura 4.9-Exemplo de curva de titulagdo exata para 355 mgCl'/L
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Figura 4.10-Exemplo de curva de titulagdo média para 355 mgCl-/L
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Figura 4.11-Exemplo de curva de titulagdo rdpida para 355 mgCl'/L

4.2.Valida¢ao do Método

Os parametros validados foram os limiares analiticos, linearidade, gama de traba-
lho, precisdo, exatiddo, seletividade e robustez.

4.2.1. Linearidade

A titulagdo potenciométrica, ¢ um método independente de curvas de calibragéo.
Logo, este pardmetro de validagdo poderia néo ter sido estudado, no entanto, em varios
artigos com o mesmo método é estudada a relacdo entre o volume gasto de titulante e a
concentracdo obtida. Desta forma, neste trabalho, optou-se por avaliar também este pa-
rametro, com um objetivo puramente académico.

O estudo da linearidade, foi efetuado com recurso a 5 solu¢ées padrao, de diferen-
tes concentragdes (71, 142, 213, 284 e 355 mg/ L). Foram efetuados dez ensaios para cada
concentragdo e construido para cada ensaio uma representacdo grafica, das concentra-
¢oes de cloretos em padrdes, em funcdo do volume de AgNO; gasto.

Aplicou-se, 0 método dos minimos quadrados para cada curva, obtendo-se os va-
lores de declive e ordenada na origem, bem como os coeficientes de correlacdo e deter-
minacdo. Estes resultados estdo expostos na tabela 4.1.

Importante referir, que antes de ser aplicado o método dos minimos quadrados,
foram avaliados pressupostos do mesmo, garantindo que os residuos sdo normais, inde-
pendentes e homocedadsticos.

A linearidade foi determinada, com recurso ao teste de Mandel e ao de Rikilt.

Tabela 4.1-Pardmetros da regressao linear obtidos nos 10 ensaios

Equacdo da Regressao Linear

# Dedlive (m) Ordenada na r 12
Origem (b)

1 0,1371 0,4350 0,9997 0,9994
2 0,1366 0,5644 0,9998 0,9996
3 0,1378 0,3862 0,9999 0,9997
4 0,1386 0,2627 0,9999 0,9998
5 0,1380 0,2043 0,9999 0,9997
6 0,1368 0,4517 0,9999 0,9998
7 0,1367 0,5576 0,9998 0,9995
8 0,1362 0,5932 0,9998 0,9996
9 0,1373 0,2696 0,9999 0,9998
10 0,1389 0,0178 0,9999 0,9999
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No Apéndice F, encontra-se a andlise a linearidade, normalidade, independéncia
e igual variabilidade dos residuos. Tendo-se concluido, que estes parametros sdo aceites
para todas as curvas.

Observa-se pela tabela 4.1, que o declive obtido para cada curva é pequeno. Este,
sugere que uma grande variacdo na concentragdo, ndo ird variar significativamente o
volume gasto de titulante, sendo, portanto, um método pouco sensivel. Idealmente, de-
veria ser proxima de 1, o que indicaria que um aumento de concentragdo retornava um
valor de volume gasto, de igual proporgao.

A anédlise do valor da ordenada na origem, neste caso ndo tem muito valor, pois
para uma concentragdo de cloretos de Omg/L, ndo se tem um volume gasto de titulante
tdo elevado quanto o obtido nas curvas de 1 a 9. A curva 10, foi a que melhor ajustou os
dados, tendo sido obtido uma ordenada na origem muito préxima de zero, o que corres-
ponde mais a realidade.

Em relagdo, ao coeficiente de correlacdo R, foram alcancados valores superiores a
0,995, obtendo-se uma média de 0,9999 para este coeficiente. Significando, que as varia-
veis tém uma relagdo positiva forte, ou seja, quando a concentragdo de cloretos aumenta,
o volume de nitrato de prata gasto também.

Por outro lado, para o coeficiente de determinagdo, foram obtidos valores superi-
ores a 0,999. Este coeficiente, demonstra a capacidade do modelo de explicar a varidvel
de consumo de AgNO; através da concentragdo de CI, presente nas amostras. Assim,
como o R?* médio, foi de 0,9997, o modelo dos minimos quadrados explica 99,97% da
varidncia méxima, o que é um valor 6timo, os restantes 0,03% sdo explicados pelos resi-
duos.

A titulo de exemplo, as figuras 4.12 e 4.13, representam as curvas de trabalho, para
o pior e melhor ajuste, respetivamente.
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A tabela 4.2, resume os resultados obtidos para os testes nas curvas de trabalho.
Onde, foram alcangados resultados bastante satisfatérios para os cinco padrées, com um
coeficiente de variagdo inferior a 10% e erros relativos menores que 1%.

Tabela 4.2-Média, Coeficientes de variagdo (%) e erro relativo (%) para a gama de concentragdo de
71a355mg Cl'/L

Padroes

71,00 142,00 213,00 284,00 355,00
(mg/L)
n 10 10 10 10 10
Média 71,00 142,33 212,05 285,18 355,98
CV (%) 0,56 0,40 0,57 0,61 0,24
Erro
Relativo (%) 0,00 0,23 0,45 0,42 0,22

Para verificar, o parametro da linearidade, foram aplicados dois testes. O teste de
Mandel e o de Rikilt.

Os resultados obtidos no teste de Mandel, estdo representados na tabela 4.3. Atra-
vés da aplicagdo deste teste, comparou-se o valor da estatistica teste, com o valor critico,
F (1; 2;95%).

Concluiu-se que, como os valores de PG foram muito inferiores ao valor critico, a
hipétese nula foi aceite para um nivel de confianca de 95%, ou seja, o pressuposto de
linearidade confirma-se.

Tabela 4.3-Resultados do teste de linearidade de Mandel para as 10 curvas
Valor de teste (PG) Valor critico
0,526
-0,984
-1,357
-0,554
-1,957 18,51
-1,249
-1,774
-0,953
-0,792

Os resultados obtidos no teste de Rikilt para cada curva, foram agrupados num
tnico gréfico, representado pela figura 4.14, com um limiar superior de 110% e inferior
de 90%. Sendo estes os desvios mdximos definidos, para as razdes percentuais entre o
fator de resposta, FR, e o fator de resposta médio, FR.
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Figura 4.14-Representacdo gréfica dos resultados do teste de Rikilt para as 10 curvas
Através da figura 4.14, depreende-se que nenhuma das razdes percentuais ultra-
passou os limiares, estando estes pontos concentrados préximos de 100%, que corres-
ponde a linearidade perfeita.

Efetuou-se, como referido, a andlise 8 homocedasticidade da gama de trabalho de-
finida, através do teste de Fisher, de forma a comprovar se existem diferengas significa-
tivas entre as variancias do primeiro padrao e o ultimo. Os resultados estdao representa-
dos na tabela 4.4. Este teste encontra-se detalhado no Apéndice C.

Tabela 4.4-Resultados da aplicacdo do teste F, para as concentragdes 71 e 355 mg Cl'/L

[71] [355]
mg CI/L mg CI/L
Y, (mL) 10,03 49,69
n 10 10
S:? 0,0005 0,0025

O valor da estatistica teste obtida, foi de 4,92 e o valor critico definido F(999;.4.9) =
5,35. Confirma-se, portanto a homogeneidade de varidncias, dado que o valor da esta-
tistica teste ¢ menor que o valor critico, para um nivel de confianga de 99%.

4.2.2. Limiares Analiticos

4.2.2.1. Limite de Detecao e Limite de Quantificacao

Os limiares analiticos, neste trabalho, foram determinados de duas maneiras dis-
tintas, através dos brancos e padrdes vestigiais e através das curvas de trabalho.

Este parametro, poderia ndo ter sido determinado, pelo facto de que o laboratério,
pretende que este método, analise amostras com concentra¢des muito acima do limite
de quantificacgdo.

De qualquer das formas, os limiares foram calculados com base nas equagdes pre-
sentes no subcapitulo 2.4.5 Limiares analiticos.

Para o primeiro método, foram efetuados 45 ensaios de brancos, os resultados ob-
tidos, estdo representados na figura 4.15. E aconselhado, que nos métodos titulométricos
o volume de titulante gasto para o branco, ndo seja superior a 0,2mL>. O ultrapassar
deste limite, implica a verificacdo da pureza da dgua, utilizada como branco.
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Como se observa, pela figura 4.15, a concentragdo de brancos obtida varia entre os

valores de 0,83mg/L e 1,41mg/L, contudo o volume gasto de AgNO; foi sempre menor
que 0,2mL.
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Figura 4.15-Ensaios de branco (n=45)
Nas figuras 4.16 e 4.17, estdo representados os ensaios com vdrias concentragdes

vestigiais de cloretos, em que o objetivo foi avaliar tanto a dispersdo dos dados em ter-
mos relativos, com o coeficiente de variagdo (figura 4.16), como o erro obtido na medicao
em relagdo ao valor tedrico, com o erro relativo (figura 4.17).
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Pode-se concluir, que a medida que a concentracgdo de cloretos aumenta, a precisao
e exatiddo da medigdo também. A precisdo, pode ser avaliada pela figura 4.16, em que
se obtém a partir da concentragdo de cloretos de 3mg/L, um CV menor que 10%. Por
outro lado, figura 4.17, é avaliada a exatiddo da medicdo, onde se obteve para valores de
concentracdo acima de 3mg/ L de cloretos, um erro relativo inferior a 2%.
A tabela 4.5, resume os dados obtidos através dos ensaios aos brancos e aos pa-
drdes vestigiais. Os limites de detecdo e quantificacdo, foram calculados com base no
desvio padrdo das concentragdes obtidas.

Tabela 4.5-Limiares analiticos através do método dos padrdes vestigiais e dos brancos

Método Média Desvio CV (%) LD LQ
Padrao
Padrdo 2,95 0,17 5,90 3,52 474
Vestigial
Brancos 1,19 0,09 777 1,50 211

Com esta metodologia, obteve-se valores de LD e LQ superiores para os padrdes
vestigiais, comparativamente aos brancos. Considera-se, que os valores obtidos para os
padrdes vestigiais apresentam uma relagdo de maior proximidade com a realidade, pois
segundo os ensaios representados pela figura 4.16, para concentra¢ées de cloretos acima
de 4 mg/L o CV é menor que 10%, o valor considerado como critério de aceitagéo.

Passando para o segundo método, para a determinagdo dos limiares analiticos, que
consiste na utilizacdo do desvio padrdo da curva de trabalho. Este procedimento, foi
aplicado em todas as curvas de trabalho determinadas, pois cumpriram todas o parame-
tro da linearidade, e os resultados estdo representados na tabela 4.6.

Tabela 4.6-Limiares analiticos através do desvio padréo residual da curva de trabalho

Curva Sy, LD (mg/L) LQ (mg/L)
1 0,420 9,18 30,62
2 0,372 8,18 27,27
3 0,297 6,47 2157
4 0,262 5,67 18,91
5 0,286 6,21 20,70
6 0,235 5,15 17,17
7 0,388 8,51 28,36
8 0,364 8,01 26,70
9 0,226 4,93 16,45
10 0,172 3,71 12,36
Média 6,60 22,01
Minimo 3,71 12,36
Miximo 9,18 30,62
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Depreende-se, que com o aumento do desvio padrao residual da curva, os limiares
analiticos, também aumentam. Quanto melhor for o ajuste, ou seja, maior r e r* e menor
Sy /., enores sdo também os limiares LD e LQ. Como se observa pela curva 10, onde o

X

limite de detecdo obtido se assemelha, com o calculado anteriormente pelo método dos
desvios padrdo. No entanto, o valor de 12,36 mg/L para o LQ, considerou-se ser uma
aproximagdo conservadora.

Como a potenciometria indireta ndo utiliza curvas de calibragdo para o cédlculo de
cloretos, os resultados obtidos por este método, ndo terdo um peso decisivo na definigdo
dos limiares analiticos.

Na tabela 4.7, encontra-se o resumo dos resultados obtidos para as duas metodo-
logias.

Tabela 4.7-Quadro resumo dos limiares analiticos

Método LD (mg/L) LQ (mg/L)
Desvio padrao dos
brancos 120 2t
Desv~10 padr.ao. d.e 3,52 4,74
padroes vestigiais
Desvio padrao residual da 3,71 12,36

curva de trabalho

Segundo, o DL n°83/2011 de 20 de junho, o valor do LQ de um determinado mé-
todo, teria de ser igual ou inferior a 30%, do valor paramétrico legislado. Para o caso dos
cloretos, este valor seria de 250mg/L para dguas de consumo, em que o LQ méximo seria
de 75mg/L. Como se pode verificar, em ambos os métodos aplicados foram obtidos va-
lores de LQ muito abaixo deste valor, cumprindo a especificacdo imposta.

Na bibliografia, referem que este método alcanca limites de detecdo muito baixos
como 1,3mg/ Le 1,5mg/ L, tal acontece, pois, sdo utilizadas concentragdes de nitrato de
prata mais baixas que as utilizadas neste caso, o que permite também baixar o limite de
detecdo e quantificagdo™®.

Em suma, foram escolhidos os valores de 3,52mg Cl'/L para limite de dete¢do, e
4,74 mg Cl'/L para limite de quantificagdo, pois foram os que apresentaram nos ensaios
resultados, de acordo com os critérios.

4.2.3. Precisao
Foram estudadas as duas medidas para a avaliagdo da precisdo: a repetibilidade e
a precisdo intermédia. A reprodutibilidade, ndo foi estudada pois o laboratério ndo par-
ticipou em nenhum estudo interlaboratorial, no periodo do desenvolvimento do pre-
sente trabalho.

4.2.3.1. Repetibilidade
Para o estudo da repetibilidade, realizaram-se dez ensaio independentes, para as
cinco concentracdes da gama de trabalho, em condigdes de repetibilidade. Ou seja, curto
periodo de analise, mesmo laboratério, mesmo equipamento e mesmo operador.
Foram testadas, todas as concentra¢des definidas da gama de trabalho de forma, a
se perceber, de que forma a precisdo em condi¢gdes constantes, variava com o aumento
da concentracdo de cloretos.
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Para avaliar a repetibilidade podem ser empregues dois critérios, o limite de repe-
tibilidade, r,, e o coeficiente de variacdo, cv, de cada medicao.

Na tabela 4.8, estdo discriminados os resultados obtidos em cada ensaio e o seu
respetivo coeficiente de variagdo. Todas as equagdes empregues para a avaliagdo deste
parametro, estdo explicitadas no capitulo 2.4.6.1 Repetibilidade.

Tabela 4.8-Resultados dos ensaios de repetibilidade para os cinco padrées da curva

71 mg CI'/L 142 mg CI'/L 213 mg CI'/L 284 mg CI'/L 355 mg CI'/L
# [cr] [cr] [cr] % [cr] % [cr] %
— Xi—1 — Xi—1 — Xi—1 - Xi1 — Xi—1
1 72,34 — 143,64 — 213,52 — 289,53 — 358,51 —
2 71,94 0,40 143,70 0,06 213,78 0,26 288,99 0,54 358,88 0,37
3 72,20 0,26 143,42 0,28 214,21 0,43 287,83 1,16 358,69 0,19
4 72,20 0,00 143,46 0,04 215,04 0,83 288,03 0,20 358,54 0,15
5 72,37 0,18 142,88 0,58 214,93 0,11 287,83 0,20 358,72 0,18
6 72,24 0,13 142,67 0,21 213,99 0,94 287,35 0,48 359,03 0,31
7 71,85 0,39 142,66 0,01 214,58 0,59 287,65 0,30 358,33 0,70
8 72,15 0,30 143,54 0,88 214,61 0,03 287,07 0,58 358,57 0,24
9 72,10 0,06 143,91 0,37 215,03 0,42 287,01 0,06 359,13 0,56
10 72,12 0,03 143,01 0,90 214,32 0,71 287,54 0,53 359,48 0,35
Média 72,15 143,29 214,40 287,88 358,79
S, 0,16 0,45 0,53 0,81 0,35
t 1,83 1,83 1,83 1,83 1,83
(5%;9)
I 0,42 1,16 1,38 2,09 0,90
cv 0,22% 0,31% 0,25% 0,28% 0,10%

Cada limite de repetibilidade obtido, para cada concentracao, foi comparado com
a amplitude da medigdo, de cada ensaio consecutivo. Em cada concentragao, o critério
X; — Xj—1 < Iy, foi cumprido para um nivel de confianga de 95%. Para poder ser aplicado
o t-student, pelo facto de se tratar de um teste paramétrico com poucas repeti¢oes (<30),
foi verificada a normalidade de cada conjunto de concentragdes, através do teste de Sha-
piro-Wilk, com o programa XLSTAT cloud disponivel no software excel, os resultados ob-
tidos encontram-se no Apéndice G, tendo-se concluido que cada conjunto de concentra-
¢Oes é normal.

Como referido anteriormente, o coeficiente de variagdo também pode ser utilizado
para avaliar a repetibilidade. O laboratdrio, definiu que este deve ser igual ou inferior a
10%. Para cada concentracdo, foram obtidos coeficientes de variagdo muito inferiores ao
critério estabelecido.

Atendendo, aos resultados obtidos, considera-se que o método apresenta bons re-
sultados em termos de precisdo, quando sujeito a condigdes de repetibilidade.

4.2.3.2. Precisdao Intermédia
De todas as formas de avaliar a precisdo, a precisdo intermédia é a mais impor-
tante. Na medida, em que reproduz melhor a variabilidade dos resultados, no laboraté-
rio.
Para o estudo deste parametro, foram testados os limites da gama de trabalho de-
finida, 71 e 355 mg CI /L. Para cada concentracdo, dois operadores realizaram em dupli-
cado ensaios ao longo de seis dias, para duas buretas distintas.
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Na tabela 4.9, encontram-se os resultados dos ensaios realizados nas condigdes re-
feridas, bem como os respetivos valores da média, desvio padrao e coeficiente de varia-
¢do. Para cada concentragdo, foi verificada a existéncia de valores aberrantes através do
teste de Gubbs, representado na tabela 4.10.

Tabela 4.9-Resultados obtidos para a precisdo, em condigdes de precisdo intermédia

# [71] mg CI/L [355] mg CI'/L
i 71,34 355,56
2 70,77 354,29
TSR 3 69,86 352,63
4 71,61 349,62
Haelielal 5 71,49 354,80
6 71,11 354,10
R 7 70,12 350,30
8 70,17 349,19
9 72,21 356,38
10 71,72 357,08
el 11 71,07 354,02
12 71,02 349,19
Haelliz 2 13 71,93 355,82
14 71,75 354,29
R 15 70,98 352,61
16 71,58 354,55
Média (mg CI/L) 7117 353,40
S, (mg CI/L) 0,68 2,57
v 0,95% 0,73%
Tabela 4.10-Resultados do teste de Grubbs
[71lmg CI'/L  [355]mg CI/L
£(0,16;14) 3,56 3,56
isstta:lstlca 195 1,64
Valor critico 2,59 2,59

Através do teste de Grubbs, concluiu-se que, de entre os ensaios realizados nos
dois niveis de concentragdo, ndo existiam valores discrepantes, pois o valor da estatistica
teste é inferior ao valor critico. As equagdes necessdrias para a realizagdo deste teste,
encontram-se no Apéndice F.

De um modo geral, obtiveram-se bons resultados para a precisdo, em condi¢des de
precisdo intermédia. Para a concentracdo de 355 mg Cl'/L, o desvio padrédo determinado
considerou-se elevado comparativamente com o da concentracdo mais baixa, tal pode
dever-se a erros de pipetagem na preparacdo dos padroes.

O laboratério, definiu como critério de aceitacdo, que o coeficiente de varia¢do ob-
tido nos ensaios, tinha de ser igual ou inferior a 10%. Este critério, foi cumprido tendo
sido alcangados valores inferiores a 1%.
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Como regra geral, o desvio padrdo da precisdo intermédia, S,;, de cada concentra-
cao, terd de ser maior ou igual que o desvio padrdo da repetibilidade, S, das mesmas.
Comparando os desvios padrdo obtidos em cada pardmetro, verifica-se que esta regra
foi obedecida.

E importante referir que apesar de se utilizar a equacao (2- 38), para o cdlculo do
desvio padrao da precisdo intermédia, S, esta segundo a ISO 5725-3, ndo é uma meto-
dologia eficiente.

Com isto, conclui-se que os resultados obtidos sdo satisfatérios, comprovando-se
a precisdo intermédia do método.

4.2.4. Exatidio/Seletividade

A exatiddo do método, foi avaliada por meio de materiais de referéncia certifica-
dos, ensaios de recuperagdo e por um teste comparativo.
A seletividade do método, foi avaliada através dos ensaios de recuperacao.

4.24.1. Material de Referéncia Certificado

A utilizagdo de MRC’s, na validagdo da exatiddo de um método, é aconselhado.
Como tal, o laboratério disponibilizou o material de referéncia BURTAP-14, com matriz
ambiental de 4gua de consumo.

O certificado do material de referéncia, com as informagdes completas da compo-
sicdo da matriz, encontra-se no anexo I.

O ensaio foi realizado em triplicado, e na tabela 4.11, encontram-se os resultados
obtidos conjuntamente, com a avaliagdo dos valores obtidos, em relagdo ao valor do cer-
tificado para os cloretos. Esta avaliacdo, foi realizada por meio do fator de desempenho
(Z-score) e pelo erro relativo, em percentagem.

Tabela 4.11-Resultados obtidos para os ensaio com MRC, para matriz de dgua de consumo

Concentracao Incerteza Concentracao Erro
# Verdadeira + obtida Z-score Relativo
(mg CI/L) - (mg CI/D) (%)
1 26,5 1,5 26,65 0,10 0,56%
2 26,5 1,5 26,78 0,19 1,06%
3 26,5 1,5 26,92 0,28 1,59%
Média 0,19 1,07%

Em relacdo ao z-score, refere-se no capitulo 2.4.7.1Materiais de Referéncia Certifi-
cados, que valores para este, iguais ou inferiores a 2, indicam um desempenho satisfaté-
rio por parte do laboratério. Na medida, em que o erro obtido na medicao foi menor que
o desvio admissivel pelo certificado.

Por outro lado, outra forma de avaliar a exatiddo, assenta no erro relativo. Este,
avalia a componente dos erros sistemadticos, que possam ocorrer na medigdo e assim afe-
tar a exatiddo do método. Neste caso, o erro relativo obtido foi bastante baixo, com uma
média entre as trés medi¢oes de 1,07%, muito abaixo do critério de 5%.

Posto isto, 0 método mostrou ser exato por meio de ensaios com um MRC.
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4.2.4.2. Ensaios de Recuperacao

A metodologia mais utilizada na avaliacdo da exatiddo de um método, sdo os en-
saios de recuperagdo. Neste trabalho, foram usadas matrizes reais para estes testes, no-
meadamente duas amostras de efluentes tratados, duas de afluentes brutos e uma de
dgua natural subterranea.

Foram estabelecidos trés niveis de fortificagdo. Para todas o critério utilizado, na
escolha da concentragdo a fortificar, baseou-se em 10%,25% e 50% da concentragdo da
amostra. Este critério foi escolhido, de forma que a concentragdo das amostras fortifica-
das, ndo ultrapasse o limite mdximo da gama de trabalho.

O intervalo de aceitacdo do laboratério para ensaios de recuperagdo, em relagdo ao
valor ideal de 100%, sdo +15% para matrizes residuais (efluentes tratados, afluentes bru-
tos), bem como para matrizes de dguas naturais (meios recetores e dguas subterraneas).

Nas seguintes tabelas 28 até a 32, estdo representados a concentracdo de CI- adici-
onado para cada nivel em cada amostra, a concentragdo de cloretos da amostra sem for-
tificagdo e a obtida apés a fortificacdo em cada nivel. Na tiltima coluna, encontram-se as
percentagens de recuperagdo em cada nivel, calculadas pela equagéo (2- 41).

Efluente Tratado 1

A amostra de efluente tratada 1, foi analisada cinco vezes sem a adi¢do de ne-
nhum reforgo, para que a concentracgdo de cloretos nativos fosse estimada. A média dos
valores obtidos foi de 132,82 mg Cl'/L, a partir desta estimativa, foram definidos os trés
niveis de fortificacao.

Na tabela 4.12, encontram-se os resultados para esta matriz.

Tabela 4.12-Recuperagdes a 3 niveis de concentragdo para uma matriz de efluente tratado 1

[CIT]
Refor¢o amo~stra [(,:1:] . Recuperacoes
. . nio ¢/ fortificagio X
Adicionado e i para cada nivel
# (mg CI/L) fortificada para cada nivel %)
(mg CI/L) (mg CI/L)
10%  25%  50% 10% 25% 50% 10% 25% 50%

1 132,09 | 14548 162,99 19925 | 9737%  91,42%  100,65%
2 132,39 | 145,39 163,11 192,09 | 96,68%  91,78% 89,80%
3 113,00 3300 66,00 132,57 | 144,51 163,45 191,30 | 8991%  92.81% 88,60%
4 133,47 | 145,13 162,96 192,82 | 94,68%  91,33% 90,91%
5 133,59 | 145,14 163,37 19283 | 94,75% 92 579 90,92%
Média 132,82 | 145,13 163,18 193,66 | 94,68%  91,98% 92,18%
S 0,67 0,38 0,22 3,19 0,03 0,01 0,05
cv (%) 0,50% | 026%  0,14%  1,65% 3,08% 0,73% 5,24%

Em relacdo, a dispersdo de resultados, no geral foi reduzida com um cv inferior a
2%. No entanto, verifica-se que para a concentragdo de fortificacdo mais elevada, 50%, o
coeficiente de variagdo € elevado, comparativamente com as restantes. Tal, pode dever-
se a um erro de pipetagem de concentragdo de fortificagdo, ou entdo a agitacdo da
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amostra ndo foi suficientemente rigorosa para a homogeneizar, retornando um valor de
concentrac¢do superior as restantes, do mesmo nivel de fortificagdo.

Para todos os niveis de fortificacdo, as percentagens de recuperacdo encontram-se
no intervalo de aceitagdo do laboratério, £ 15%. Contudo, no geral, as percentagens de
recuperagdo estdo abaixo do valor ideal, de 100%, indicando que a amostra podera ter
menos cloretos nativos do que os estimados.

Efluente Tratado 2

O mesmo procedimento efetuado anteriormente, para a estimativa da concentra-
¢do de CI, foi aplicado neste caso e o respetivo cdlculo das concentragdes a fortificar em
cada nivel.

Os resultados, estdo apresentados na tabela 4.13.

Tabela 4.13-Recuperagdes a 3 niveis de concentragdo para uma matriz de efluente tratado 2

[CI]
1.
Refor¢o am(:stra [(.: .] - Recuperacoes
. . nio ¢/ fortificacio N
Adicionado N > para cada nivel
# (mg CL/L) fortificada para cada nivel %)
& (mg CI/L) (mg CI/L) b
10%  25%  50% 10%  25% 50% 10% 25% 50%
1 152,00 | 169,13 190,10 227,30 | 101,94% 95,45% 96,23%
2 155,50 | 170,19 189,20 226,07 | 108,85% 93,11% 94,62%
311500 3800 77,00 | 15292 169,06 189,35 226,60 @ 101,48% 93,50% 95,31%
4 153,17 | 170,01 190,35 227,53 | 107,68% 96,11% 96,53%
5 153,44 | 169,30 189,41 226,77 | 103,05% 93,66% 95,54%
Média (mg CI/L) | 15341 | 16954 189,68 226,85 = 104,60% 94,36% 95,64%
S (mg CI/L) 129 | 052 0,51 0,67 0,03 0,01 0,01
o (%) | 084% | 031% 027%  029% 3,27% 1,41% 0,79%

Nesta amostra em particular, a dispersao dos resultados obtidos para cada nivel
de concentragdo foi menor que 1%, verificando-se baixa dispersdo nos resultados. No
que concerne as recuperagdes obtidas, neste caso obteve-se recuperagdes mais proximas
de 100%.

67



Afluente Bruto 1

Os afluentes brutos, sdo matrizes complexas que podem gerar, mais facilmente,
recuperagdes fora do critério de aceitagdo. Todas as matrizes de afluente bruto analisa-
das, continham sélidos em suspenséo, sendo de grande importancia uma agitagdo rigo-
rosa da amostra, antes de ser transferido o volume a analisar.

Para estas matrizes verificou-se que no inicio da titulacdo, surgia na curva um
ponto de equivaléncia que ndo se devia aos cloretos, interferindo por vezes na titulagado.
Uma forma de resolver este problema, passou pela adicdo de um pré-volume de nitrato
de prata, que resultou na precipitagdo do interferente antes do tragar da curva.

Os resultados, para esta amostra encontram-se na tabela 4.14.

Tabela 4.14-Recuperagdes a 3 niveis de concentragdo para uma matriz de afluente bruto 1

[Cl]
R.eforgo an::);:ra c/ forlt(i:fli-]cagéo Recuperag(':)es
4 Ad1c10n_ado fortificada para cada nivel para cada nivel
(mg CI/L) (mg CI/L) (mg CI/L) (%)
10%  25%  50% 10% 25% 50% 10% 25% 50%

1 201,15 | 208,73 24256 291,55 | 101,36% 102,68% 100,18%
2 200,06 209,2 240,97 293,14 | 103,70% 99,51%  101,77%
320,00 50,00 100,00 193,7 | 208,92 243,93 293,03 | 102,31% 10541% 101,66%
4 193,46 | 20594 241,59 290,52 87,45%  100,75% 99,16%
5 194,04 | 207,77 242,38 291,12 96,57%  102,32% 99,75%
Média (mg CI/L) 196,48 | 208,11 24229 291,87 | 9828% 102,13% 100,50%
S (mg CI/L) 3,79 1,33 1,12 1,26 0,07 0,02 0,01
cv (%) 1,93% | 0,64% 046%  0,43% 6,74% 2,18% 1,16%

As percentagens de cloretos recuperadas em cada ensaio, tiveram uma grande va-
riabilidade nos niveis mais baixos de fortificacdo. Nomeadamente, no nivel de 10% de
reforco, onde se verificou um coeficiente de variagdo de 6,75% relativamente as percen-
tagens recuperadas. Uma das principais razdes para estes valores dispersos, prende-se
na mudanga do frasco de amostra, no quarto ensaio. As amostras, sdo colhidas em reci-
pientes de 1L, e ao serem colhidas as concentragées de cloretos podem variar, de recipi-
ente para recipiente.

No entanto, as percentagens de recuperagdo mantiveram-se dentro dos limites
aceites.

Afluente Bruto 2
Adotou-se o0 mesmo procedimento para a andlise do afluente bruto 2, que a ante-
rior. Os resultados, encontram-se na tabela 4.15.
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Tabela 4.15-Recuperagdes a 3 niveis de concentragdo para uma matriz de afluente bruto 2

Refor¢o (€T [(.:1:] - Recuperacoes
Adicionado amcistra Ca/rj;oztal(fll:;(‘;izl para cada nivel
! (mg CI/L) fortificada " g CUL) (%)
(mg CI/L)
10%  25%  50% 10% 25% 50% 10%  25% 50%

1 161,47 | 172,07 192,52 233,04 | 9050% 89,52% 97,58%
z 156,01 173,14 192,76 233,85 = 97,48% 90,14%  98,63%
3 1500 3800 77,00 158,52 173,76 191,79 226,95 | 101,52% 87,61% 89,64%
4 157,19 171,72 191,84 227,31 | 8822% 87,74% 90,11%
5 157,73 172,53 19343 22921 | 93,50% 91,89%  92,59%
Média (mg CI/L) 158,18 | 172,64 192,47 230,07 | 9424% 89,38% 9371%
S 2,05 0,82 0,68 3,66 0,05 0,02 0,04
cv (%) 1,30% | 047%  035%  1,59% | 567%  2,00%  4,46%

Apesar novamente, da variabilidade dos resultados, todas as percentagens obti-
das encontram-se no intervalo de aceitacdo de +15%, do valor ideal.

Natural-Captacao subterrinea

A matriz de dgua subterrdnea, comparativamente com as anteriores, é bastante
mais simples, ndo se prevendo que as percentagens de recuperagdes para cada nivel,
difiram muito do valor ideal.

Os resultados para esta matriz, estdo descritos na tabela 4.16.

Tabela 4. 16-Recuperagdes a 3 niveis de concentragdo para uma matriz de d4gua de captagdo subter-

ranea

Refor¢o [CT] [(.:1:] . Recuperacoes
Adicionado am(istra Ca/rj;oz’:cfllacigiiZI para cada nivel
! (mg CI/L) fortrili;(c)ada g (mg CI/L) %)
(mg CI/L)
10% 25%  50% 10%  25%  50% 10% 25% 50%
1 118,63 | 132,08 1491 177,62 | 96,63%  102,96%  99,58%
2 118,57 | 132,01 149,09 177,35 | 96,04%  102,93%  99,12%
311200 30,00 59,00 118,38 | 131,93 149,02 177,70 | 9536%  102,69%  99,71%
< 118,42 | 132,87 149,04 177,87 | 103,29%  102,76%  100,00%
5 118,86 | 132,33 149,04 177,76 | 98,74%  102,76%  99,81%
Média (mg CI/L) 118,57 | 132,24 149,06 177,66 | 98,01% 102,82% 99,64%
S (mg CI/L) 019 038 003 022 0,03 0,00 0,00
cv (%) 0,16% | 0,29% 0,02% 0,12% 3,28% 0,11% 0,33%
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Através da andlise dos valores, verificou-se o que foi dito anteriormente. Na me-
dida, em que as percentagens de recuperacdo obtidas, indicam uma baixa dispersédo e
uma alta exatiddo, com uma varia¢do maxima de cerca de 3% do valor unitério.

Em relacdo a seletividade, verificou-se que para amostras com matrizes residuais
de dguas efluentes tratados e naturais, o método retornava curvas de titulagdo perfeitas,
em que se distinguia visivelmente o ponto de equivaléncia correspondente aos cloretos,
e adicionalmente obtiveram-se percentagens de recuperagdo dentro do intervalo de acei-
tacdo 100% + 15%.

No entanto, para amostras onde a matriz é bruta verificou-se a presenca de um
ponto de equivaléncia adicional, como mostra a figura 4.18.

1001 —_—
4
o 2
lo
-100 i T2

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170
Volume (mL)

I P titration (mV) W IP titration (dmV/dmL) [Save as image

Figura 4.18.Exemplo de curva de titulagdo de uma amostra com matriz de dgua residual bruta com

interferente

Como mostra a figura, o método tem a capacidade de distinguir os pontos de equi-
valéncia. Todavia, foi necessdrio a definicdo de um pré-volume de titulante para estas
amostras, pois por vezes, 0 método toma a primeira curva como sendo relativa aos clo-
retos. Desta forma, todo o interferente precipita, representando na curva unicamente o
ponto de equivaléncia dos cloretos. As percentagens de recuperacdo obtidas, com esta
técnica, enquadraram-se no critério definido.

Os ensaios de recuperacdo, possuem uma grande utilidade, na avaliacdo do com-
portamento do método, na andlise de vérias matrizes.

No geral, o método teve um comportamento aceitdvel, retornando percentagens
de recuperagdo, sempre dentro do intervalo definido, podendo ser concluido que é
exato. No que toca, a seletividade considerou-se que o método ¢ seletivo para amostras
de matrizes residuais de efluentes tratados e matrizes de dguas naturais. Para as amos-
tras de dguas residuais de afluentes brutos, a seletividade é alcangada se for aplicada a
técnica anteriormente descrita.

4.2.4.3. Comparacao de métodos

Como referido anteriormente, o método utilizado pelo laboratério para a determi-
nacdo de cloretos é a cromatografia iénica. Como tal, é de grande relevancia a compara-
¢do dos resultados obtidos entre este método de referéncia com o potenciométrico, de
forma, a constatar se os dois métodos apresentam diferencas significativas.

Neste trabalho, os dois métodos foram comparados com recurso ao teste t das
amostras emparelhadas, presente no capitulo 2.4.7.3 Comparacdo de métodos. Este é
bastante til, pois no quotidiano do laboratério ndo foi possivel a disponibilizacdo do
cromatografo iénico, para realizar ensaios repetibilidade, sobre amostras.

A comparagdo dos métodos, baseou-se em matrizes de dguas residuais, pois sdo
as que podem retornar valores mais discrepantes.
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Na tabela 4.17, estdo expostos os resultados obtidos para o método a validar, e
para o método de referéncia, bem como as suas amplitudes e o valor de t experimental.

Tabela 4.17-Comparagéo entre o método potenciométrico e o método de cromatografia iénica

. Me::tod? . MétOd? . Diferencas
# Matriz Potenciométrico Cromatografico
(mg CI/L) (mg CI/L)

1 ET 139,89 156,86 -16,97
2 ET 133,47 137,34 -3,87
3 ET 153,44 159,76 -6,32
4 ET 165,81 194,31 -28,50
5 AB 140,72 140,24 0,48
6 AB 256,57 249,57 7,00
7 ET 173,7 163,55 10,15
8 ET 197,32 217,04 -19,72
9 ET 156,85 170,85 -14,00
10 ET 177,03 174,77 2,26
11 AB 156,24 164,71 -8,47
12 AB 201,15 202,99 -1,84
13 AB 245,55 247,62 2,07
Média -6,30
S 11,03
| texp | 2,06
taba%,12 2,68

Constata-se, a amplitude entre o resultado do método potenciométrico e do mé-
todo cromatografico, apresenta uma variabilidade grande, com um méximo, em mo-
dulo, de 28,50 mg Cl'/L e um minimo de 0,48mg CI-/L.

Esta variabilidade, pode dever-se ao facto de os frascos de amostra, de onde foi
retirado o volume de amostra para a andlise, ndo serem 0os mesmos para os dois métodos.
Podendo um frasco, conter mais particulas em suspensdo onde os cloretos, possivel-
mente, se fixam ou a amostra pode ter sido recolhida num local onde a concentragdo de
cloretos ndo é totalmente homogénea. Outra possivel causa, poderd ser o material de
medicdo volumétrica utilizado, pois para amostras com particulas sélidas em suspensao,
nao é possivel retirar o volume com uma pipeta volumétrica, utilizando-se uma proveta,
que € menos precisa.

Concluiu-se, através do teste das diferengas, que para um nivel de confianga de
99%, os resultados provenientes dos dois métodos ndo apresentam desvios significati-
vOS, pois | texp | < tiabas,12)-

No entanto, se fosse escolhido um nivel de confianga de 95%, o resultado teria sido
que existiam diferencas significativas. Pelo facto, de este apresentar uma regido critica
menor que para 99%, sendo de maior precisdo o resultado obtido.
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4.2.5. Robustez

Na avaliac¢do da robustez, foram escolhidos sete fatores, entre os quais, a marca e
concentragdo de nitrato de prata (fator A/a), o volume de amostra (fator B/b), a veloci-
dade de agitacdo (fator C/c), a lavagem dos copos volumétricos com dcido (fator D/d),
a utiliza¢do de um frasco &mbar para armazenar o nitrato de prata (E/e), a temperatura
das amostras (F/f) e a forma de adicionar o 4cido (G/g).

O planeamento dos ensaios, esta representado na Tabela 3.11.

A matriz utilizada nestes testes, foi d4gua natural subterranea, cada ensaio foi pre-
parado nas condi¢gdes normais do método, excetuando as variagdes enunciadas anteri-
ormente.

Os resultados de cada um dos ensaios, encontram-se na tabela 4.18.

Tabela 4.18-Resultados dos ensaios de robustez para o método de titulagdo potenciométrica

# Ensaiol ©Ensaio2 Ensaio3 FEnsaio4 Ensaio5 Ensaio6 Ensaio7 Ensaio 8
(mgCl" (mgCl' (mgCl (mgCl (mgCl (mgCl (mgCl (mgCl
/L) /L) /L) /L) /L) /L) /L) /L)
1 118,51 118,51 115,48 115,89 118,63 117,02 114,98 114,61
2 117,88 118,43 115,98 115,64 118,57 116,73 116,03 114,60
3 117,97 118,69 116,35 111,32 118,38 117,42 116,59 114,10
4 117,83 118,71 115,67 115,51 118,42 117,46 117,78 114,33
5 117,93 118,49 115,83 115,64 118,86 117,51 117,04 113,93
6 118,27 118,85 116,41 116,55 118,73 117,67 117,23 114,47
Média
(mg CI 118,07 118,61 115,95 115,09 118,60 117,30 116,61 114,34
L
/L) o
(mg CI 0,07 0,03 0,14 3,55 0,03 0,12 0,99 0,08
/L)?

O ensaio 1 corresponde, aos parametros normais de operagdo do método. Efetu-
ando uma andlise preliminar aos resultados, verifica-se que para os ensaios onde se va-
riou ligeiramente o volume de amostra, os resultados obtidos foram diferentes dos obti-
dos no primeiro ensaio.

Para verificar que fatores, mais influenciavam os resultados, foram calculados os
efeitos. Através destes, é possivel ordenar a influéncia de cada um dos fatores nos resul-
tados finais, apontando o carater da sua variagdo, ou seja, se tém um carater positivo ou
negativo. Na tabela 4.19, estdo representados os resultados para o cédlculo dos efeitos de
cada fator.

Tabela 4.19-Resultados para o célculo dos efeitos de cada fator

Fatores Z Re;(+) Z Re;(—) Efeitos
Ala 467,72 466,85 0,22
B/b 472,58 461,99 2,65
Clc 469,23 465,35 0,97
D/d 467,63 466,95 0,17
E/e 465,66 468,91 -0,81
F/f 466,10 468,48 -0,60
Glg 467,07 467,51 -0,11




Claramente, o fator B, volume da amostra, destaca-se de entre os restantes. Era
previsivel, este resultado, pois estamos perante um método volumétrico, que é depen-
dente do volume da amostra para os calculos. Obviamente, que ao ser titulado menos
volume de amostra, estardo menos particulas para reagir, do que se fossem colocados os
100mL, sendo o ponto de equivaléncia encontrado prematuramente. Observando-se as-
sim, uma discrepancia média de 3mg/ L nos ensaios onde este fator é alterado.

Os restantes fatores, ndo apresentam ter tanta influéncia nos resultados, como o
anterior. No entanto, a agitagdo da amostra, representada pelo fator C, revela um efeito
préximo de 1. Quanto menor for a agitacdo da amostra, mais morosa serd a reagdo com-
pleta e menos homogénea serd a concentragdo em toda a amostra, causando erros de
medicdo. Como o valor do efeito é positivo, conclui-se que este fator nas suas condigdes
experimentais normais, tem um efeito aditivo nos resultados comparativamente com a
sua variagao.

Pelo contrério, o fator E, a utilizacdo de um frasco dmbar para armazenar o titu-
lante, mostra um efeito diminutivo nos resultados, para as condi¢des normais, relativa-
mente ao valor alternativo. No entanto, como o efeito obtido, tem um valor baixo, é des-
prezado.

Outra forma de avaliar a robustez, passa pela comparacdo das varidncias do ensaio
1 com as das restantes. Permitindo perceber, se existem diferencas significativas nas va-
ridncias, dos resultados obtidos para cada conjunto de alteracdes, relativamente as con-
digdes normais de utilizagdo do método. Na tabela 4.20, estdo representados os resulta-
dos para o teste F. Se F., < F.i para um nivel de significancia de 95% e ntimero de graus
de liberdade n-1, entdo as varidncias dos ensaios ndo apresentam diferengas significati-
vas. Os resultados deste teste, foram obtidos com recurso a ferramenta de andlise de
dados do software excel.

Tabela 4.20-Resultados para o teste de significancia para avaliagdo da robustez

Ensaios Feyp Fuit (5,5,95%)
5%/85 2,73
53/5% 1,92
53/8% 49,80
5%/5% 2,14 5,05
5%/5% 1,75
53/8% 13,82
52/5% 1,07

Com este teste, conclui-se que os ensaios 4 e 7, apresentam diferengas significativas
nas variancias (S?), comparativamente ao ensaio 1, para um nivel de confianga de 95%,
pois Fexp > Fit.

Significando, que o conjunto de alterag¢oes efetuadas, tanto no ensaio 4 como no 7,
contribuiram para um aumento na variabilidade dos resultados. O fator principal, que
podera ter levado a este resultado, considera-se ser o volume de amostra.
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Com resultados obtidos para a robustez do método, conclui-se que este apenas nao
é robusto para alteragdes no volume de amostra, tendo este pardmetro que ser contro-
lado rigorosamente.

4.3.Incerteza associada ao resultado

Para a estimativa da incerteza associada aos resultados do método, optou-se pela
abordagem de modelagdo “passo-a-passo”, combinada com a incerteza baseada nos da-
dos obtidos da validacgao.

4.3.1. Especificacio da mensuranda

A mensuranda neste método, é a concentracdo de cloretos em mg /L, esta é descrita
pela equagao (4-1).

C XV, X 35,453 x 1000
Cor-(mg/L) = AgN O3 gasto AgN O

(4-1)
Vamostra

Onde:
Cagno,= Concentragido de nitrato de prata, mol/L;

Vgasto agno, = Volume de nitrato de prata gasto na titulagdo, mL;
35,453= Massa molar de CI, g/mol;

1000= conversdo de unidades de grama para miligrama;
Vamostra= Volume de amostra, mL;

Na figura 4.19, encontra-se resumido procedimento adotado na determinacao de
cloretos em matrizes de dgua residual e natural.
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Homogeneizagdo da
amostra

Pipetar 100mL de amostra
para um copo volumétrico

Colocar iman de agitagdo

Inserir o elétrodo e as
tubagens do titulante e do
pré-reagente

Dar inicio a titulagdo ’ Calibragéo do titulante

Resultado

Figura 4.19-Esquema do procedimento para a determinagdo de cloretos

4.3.2. Identificacdao das fontes de incerteza

Para a identificagdo das fontes incerteza do método em questdo, foi construido um
diagrama de causa efeito, representado pela figura 4.20.
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Exatidio Precisio Concentragiao de AgNO3 Massa molar NaCl

Concentragao do P.C.

Tolerdncia Variagao de Temperatura

Volume total
\Re . ] )
petibilidade do volume medido

Calibra;{)l
Massa (tara)

Preparagﬁo Massa (bruta)
sol. AGNO; Pureza NaCl ——
Certificado

Calibracio do titulante
<«— Tolerancia \ . ¢
Volume de titulante =~ Volume de P.C. Repetibilidade
gasto
- Cloretos (mg/L)
¥:$;geargg$ a Variagdo de Temperatura ﬁ/
A Tolerancia da bureta
Toleréancia Repetibilidade \/
Repetibilidade Ponto Final —
do volume Resolugdo do eletrodo
medido Volume de amostra Volume AgNO; gasto Massa molar Cl

Figura 4.20-Diagrama de causa efeito para o método de potenciometria indireta
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4.3.3. Quantifica¢dao da incerteza
A quantificacdo da incerteza, foi calculada com base nas fontes de incerteza repre-
sentadas na figura 4.20.

4.3.3.1. Incerteza associada a concentracao de AgNO;

Quando sdo preparadas novas solugdes de titulante ou quando se acredita que a
solugdo esteve exposta a condi¢des, que de alguma forma alteraram a sua concentragao,
é necessdrio proceder a calibragdo do titulante, ou seja, determinar a sua real concentra-
¢do. A este procedimento estdo associadas algumas fontes de incerteza, nomeadamente,
a preparacao da solugdo de titulante, a concentracdo do padréo de calibragao do titulante
(P.C.), a pipetagem de 5mL de P.C. e o volume gasto de titulante para a reagdo. A repe-
tibilidade de cada fonte, serd calculada conjuntamente, com outras componentes respon-
sdveis pela precisao.

Incerteza associada a concentracdao do padrao de calibracao

A incerteza associada a concentracdo do padrdo de calibragdo, abrange quatro
componentes: a pesagem de cloreto de sédio, a pureza do sal, a massa molecular do
NaCl e o volume preparado de solugéo.

* Incerteza associada a pesagem
O laboratério efetua anualmente calibra¢des aos aparelhos de pesagem, e para a
massa de 1,0000g, a balanca apresenta uma incerteza expandida de 0,00008g para um
fator de expansado de 2,05. Para se obter a incerteza padrdo da pesagem, basta dividir a
incerteza expandida pelo fator de expansdo. A tabela 4.21, exibe a incerteza padrao, re-

. . ~ U
lacionada com a pesagem, u,,, bem como a incerteza padrao relativa “™/p,.

Tabela 4.21-Incerteza padrao relativa associada a pesagem

m Uex andida
Sal P Un
2 (8) (8) K Um /m
NaCl 1,1688 0,000 08 2,05 0,000 039g 0,000 033

* Incerteza associada a pureza do NaCl
A'incerteza padrao associada a pureza do cloreto de sédio, foi estimada assumindo
uma distribui¢do retangular, aplicando a equacdo (2-46). Na tabela 4.22, apresentam-se

. ~ . . N u
os resultados para a incerteza padrdo relativa associada a pureza, pureza/pureza.

Tabela 4.22-Incerteza padréo relativa associada a pureza de NaCl

Sal Pureza Tolerincia u Upureza
pureza / pureza

NaCl 0,998 +0,0010 0,000 58 0,000 57
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* Incerteza associada a massa molecular de NaCl
A incerteza relativa a massa molar do cloreto de sédio, é determinada pela aplica-
cdo da equagdo (2-51). Em que é necessario a incerteza de cada elemento que compde
este sal, para tal recorreu-se a tabela da IUPAC, representando-se estes valores na tabela
4.23. Para o cdlculo da incerteza padrdo da massa molar, considerou-se uma distribuicdo
retangular.

Tabela 4.23-Incertezas padrao associadas as massas moleculares dos elementos

MM Incerteza u
Elemento (g/mol) (Tabela IUPAC)%® MMI
(g/mol) (g/mol)
Na 22,989 +20,00E-09 11,54E-09
Cl 35,453 +0,0020 0,0012

Para a caraterizacdo da incerteza padrao do cloreto de sédio, foi aplicada a equacao
(4 - 2). Os resultados, da sua aplicagdo estdo expostos na tabela 4.24, juntamente com o
célculo das incertezas padrao relativas.

2 2 4-2
UMM(Nacl) = J (uMM (Na)) + (uMM (ct)) “-2)
Tabela 4.24-Incerteza padréo relativa associada a massa molar de NaCl
Sal MM Uum UMM Nacl/
(g/mol) (g/mol) MM NacCl
NaCl 58,442 0,0012 0,000 020

* Incerteza associada ao volume de P.C. preparado
A solugéo para a calibragdo da concentragdo de titulante, é preparada num baldo
volumétrico de 1L com uma tolerancia de +0,0004L. Para avaliar a incerteza ligada a esta
operacao, aplica-se a equacao (2-48). Como o laboratdrio, apresenta climatizagdo central
controlada, ndo havendo varia¢des superiores a +4 °C, a componente relativa a tempera-

tura foi desprezada.

Para o célculo da incerteza relativa a u5*?, considerou-se uma distribuicdo retan-

gular. Na tabela 4.25, estdo representados os resultados para a incerteza do volume de
padréo de calibragdo de titulante.

Tabela 4.25-Incerteza padrio relativa associada ao volume de P.C. preparado

Tolerancia

Vi mde ~ PO Uy .C.mde .
e Baldo Volumétrico f]f) Wyp c.mie /
(L) P.C.mae
(L)
1 +0,0004 0,0002 0,0002
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s incertezas padrao relativas calculadas acima, combinadas, resultam na incer-
A t d lat Iculad binad It
teza padrdo da concentragdo do padrdo de calibragdo, como mostra a equagao (4-3).

u(CP.C.mée)

= CP_c_mge\/(u(m))z n (u(cpureza)>2 + (u(V1>_c_rn::1e))2 + (u(MM NaCl))2 (4-3)

m pureza Vpb.c.mae MM NaCl

Na tabela 4.26, estd representado a incerteza padrao para a Cp cmze-

Tabela 4.26-Incerteza padrdo associada a concentragdo do padrio de calibracio mae

CP.C.mée u(CP.C.mée)
(mol/L) (mol/L)

0,02 0,00012

Incerteza associada a calibragao do titulante

Com a solugdo de padréo de calibragdo preparada, o passo seguinte serd a opera-
¢do de calibracdo propriamente dita. Na qual, estdo associadas novamente incertezas,
nomeadamente a incerteza padrdo da concentracdo do padrdo de calibragdo

U(Cpcmze) , calculada anteriormente, o volume pipetado desta solucdo, e o volume de
titulante gasto na operacéao de titulagao.

O procedimento de calibragdo, consiste na pipetagem de 5mL de volume com uma
pipeta volumétrica de 5mL, com tolerdncia de + 0,015mL para um baldo volumétrico de
100mL, com uma tolerancia de + 0,1mL. Esta solugdo € transferida para o copo volumé-
trico, onde se d4 a titulagdo. A incerteza padrdo, referente a este procedimento, é dada
pela equagao (4-4).

u(CP.C.mée))z + (U(VP.C. ))2 + (u(Vtitulante gasto ))2 (4-4)

uC . = C .
lib. AGNO3 calib.AgNO3 ( ~
g CP.C. mae VP.C. Vtitulante gasto

* Incerteza associada ao volume de padrao de calibracao
A incerteza padrao relativa, resultante da preparacdo do volume de padréo de ca-
libragdo a ser titulado, estd representado na tabela 4.27.

Tabela 4.27- Incerteza padrao relativa associada ao volume de padréo de calibragdo para a aferigdo

do AgNO3
Vp.c. Tolerancia Tolerancia Uy,
Pipeta 5mL Balao 100mL - Wpe v
L) L) (L) (L) e
0,1 +0,000 015 +0,0001 0,000 058 0,00 058

* Incerteza associada ao volume de titulante gasto na calibracao
Para a calibragdo de titulante, com a concentragdo do padrao de calibragdo 0,02M
de cloreto de sédio, sdo necessarios 5mL de nitrato de prata para ser atingido o ponto de
equivaléncia, a bureta utilizada para a titulagdo tem 10mL e uma tolerancia de 0,05mL.
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No célculo, da incerteza padrao relativa deste procedimento, foi assumido uma distri-
buicdo retangular, para a incerteza padrao do volume de titulante gasto. A tabela 4.28,
reitera os resultados obtidos.

Tabela 4.28-Incerteza padrao relativa associada ao volume de titulante gasto na calibragdo

V AGNO3 paso afericio Tolerancia uy N
o (gL)t e Bureta A9N03 gasto afericio uVAgNOB gasto aferigio
(L) (L) VA9N03 gasto aferigio
0,005 0,000 05 0,000 029 0,0058

Com estas componentes, é possivel o cdlculo da incerteza padrao associada a cali-
bracdo do titulante, na tabela 4.29, aplicando a equagdo (4-4).

Tabela 4.29-Incerteza padrao relativa associada a calibragdo de AgNO3

u .
Ccatib. AgNo3  UcC AgNO3 Ccalib. A9N03/
Ccalib. AgNO3

(mol/L) (mol/L)
0,02 0,000 11 0,0058

Incerteza associada a preparacao da solucao de titulacio, AgNO3

O laboratério, optou por adquirir solugdes de AgNO;, de concentragdo superior a
que é utilizada para a titulagdo de cloretos. Isto prende-se ao facto, da titulacdo ser um
método em que é gasto reagente com muita facilidade, e a aquisi¢do de solugdo de nitrato
de prata é muito morosa.

Por esta razdo, efetuam-se dilui¢des da solug¢do mais concentrada para se obter o
teor desejado para a titulagdo. A concentracdo da solugdo méae adquirida possuia 1M,
sendo necessario diluir, um determinado volume desta solugéo, para preparar a concen-
tragdo de 0,02M,, a utilizada na titulagdo. Para a dilui¢do foram pipetados, com uma pi-
peta volumétrica de 20mL (tolerancia + 0,03mL), 20 mL da solu¢do comercial adquirida
(solugdo mae), esta com uma incerteza expandida de + 0,003 mol/L, para um balado vo-
lumétrico de 1 000mL (tolerdncia + 0,4mL).

As componentes relativamente a incerteza na dilui¢do da solu¢do, compreendem

a incerteza da concentragdo da solucdo mée, Cgy; mae, @ incerteza do volume de solugdo
made pipetado para a solugdo diluida, Vs, mz, € a incerteza do volume final, Va1

Cada uma destas incertezas e os pardmetros necessdrios para o seu célculo, estdo
representadas nas tabelas 4.30, 4.31 e 4.32.

Tabela 4.30-Incerteza padrao relativa associada a solugdo mae de AgNO;

CAgN03sol.m€1e Uexpandida k ucsol.mée ucsol.mée
(mOI/L) (mOI/L) (mol/L) Csol.mée
1 + 0,003 2 0,0015 0,0015
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Tabela 4.31-Incerteza padréio relativa associada ao volume pipetado de solugdo mae de AgNO;

Tolerancia

uVsol.mﬁe
Vsol. mae Pipeta (L) uVsol.mée
(L) Volumétrica sol.mie
(L)
0,02 + 0,000 03 0,000 017 0,000 87

Tabela 4.32-Incerteza padréo relativa associada ao volume final preparado de AgNO;

Tolerancia

. Uy final Uy,.
Viinal Bal3o volumétrico (L) i ‘"“’/
(L) final
(L)
1 +0,0004 0,0002 0,000 23

Com a aplicagdo da equagdo (2-52), sdo combinadas as trés fontes de incerteza cal-
culadas, resultando na incerteza padrdo relativa para a preparacdo da solugdo de titu-
lante a utilizar nas andlises, representada pela tabela 4.33.

Tabela 4.33-Incerteza padrio relativa associada a diluigdo da solugdo mae de AgNO;

Crinar Ut ina "cﬁ,.az/
(mol/L) (mol/L) final
0,02 0,000 034 0,0017

Na tabela 4.34, estdo quantificadas todas as fontes de incerteza relativas a concen-
tragdo do titulante utilizado para o cdlculo da mensuranda.

Tabela 4.34-Resumo das incertezas padrdo relativas associadas a concentragdo de AgNO;

U pib. agno3 / 0.0058
4
Ccalib. AgNO3

U,,.
Cﬂ"“’/ 0,0017
final

Incerteza associada ao volume de amostra

A mensuranda, depende do volume de amostra para a sua determinagdo. E como
tal, similarmente & concentragdo de AgNO;, tem uma incerteza associada.

A preparacdo do volume de amostra, compreende a etapa de homogeneizagdo da
amostra, a pipetagem de 100mL da mesma., com uma pipeta volumétrica de 100mL, com
tolerancia de £0,08mL. A tabela 4.35, resume a incerteza padrao relativa, da preparacao
do volume da amostra a titular.

81



Tabela 4.35-Incerteza padréo relativa associada ao volume de amostra

Tolerancia
Vamotra Pipeta Vamostra WY pmostra /
(L) volumétrica (L) amostra
(L)
0,1 +0,000 08 0,000 046 0,000 46

Incerteza associada ao volume de AgNO; gasto na titulacao

A incerteza associada ao volume de nitrato de prata gasto, depende da concentra-
¢do de cloretos presentes na amostra, tendo, portanto, um carater varidvel. Para contor-
nar este problema, decidiu-se determinar a incerteza do volume de titulante gasto, nos
limiares da curva de trabalho e no ponto médio, 71, 213 e 355 mg/L, abrangendo uma
boa parte das possibilidades de variabilidade da incerteza.

Na tabela 4.36, estdo caraterizadas as incertezas padrao relativas para cada con-
centracao.

Tabela 4.36-Incerteza padrao relativa associada ao volume gasto de AgNO:s na titulagédo

Tolerancia

Padrio V agnozgasto Bureta Wy 44n04 gasto Wy agno5 gasto /

(mg/L) (L) (L) (L) AgNO3 gasto
71 0,01 +0,000 05 28,87E-09 28,87E-07
213 0,03 +0,000 05 28,87E-09 96,23E-08
355 0,05 +0,000 05 28,87E-09 57,74E-08

Incerteza associada a massa molar de CI
O dltimo parametro, que influencia o cdlculo da mensuranda é a massa molecular
do cloreto. A sua incerteza padrao relativa, estd representada na tabela 4.37.

Tabela 4.37-Incerteza padrao relativa associada a massa molar do CI

i MM Upm Uympm i~
Cl 35,453 0,0012 0,000 033
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Incerteza associada a precisao

A incerteza combinada do método, é relacionada outra componente de grande im-
portancia a precisdo. Para a sua determinacdo, optou-se por utilizar dados do controlo
de qualidade, nomeadamente replicados de amostras e/ou padrdes de controlo.

Neste caso, foi combinada a precisdo associada ao replicado de nove amostras de
matrizes de dguas residuais, tanto brutas como tratadas, com os dados dos padrdes de
controlo, obtidos em condigdes de precisdo intermédia.

Para o célculo, da precisdo associada a replicacdo de amostras diferentes, foi uti-
lizada a equagdo (2-54). Os resultados dos ensaios estdo representados na tabela 4.38,
bem como os parametros necessdrios para o cdlculo sua incerteza.

Tabela 4.38-Resultados associados aos ensaios de nove amostras (n=5)

Amostra A B C D E F G H I
# (mgCl’ (mgCl" (mgCl' (mgCl' (mgCl" (mgCl (mgCl (mgCl (mgCl
/L) /L) /L) /L) /L) /L) /L) /L) /L)
1 132,09 15550 159,10 160,56 191,16 132,06 15747 11863 167,79
2 13239 152,92 15871 161,97 192,40 130,34 15601 11857 168,28
3 132,57 153,17 159,84 16324 191,61 131,20 15852 11838 168,84
4 13347 153,44 159,16 161,26 190,16 132,89 157,19 11842 168,82
5 13359 153,92 159,11 161,99 191,97 13147 15773 11886 168,91
Média 060 15379 15918 161,80 19146 13159 15738 11857 16853
(mgCl/L)
J—y 2
e = 7)) 1,80 420 0,67 397 295 364 334 015 093
(mgCl/L)
e -9)
,:1,; s 21,65
(mgCl/L)
t(n-1) 36

Com a aplicacdo da equagdo anterior, obteve-se a incerteza padrdo absoluta, no
entanto, interessa utilizar a incerteza na sua forma relativa, dividindo pelo valor médio
das concentragdes de amostras obtidas. Na tabela 4.39, estdo representados estes resul-
tados.

Tabela 4.39-Incerteza padréo relativa associada a precisao, a partir de replicados de amostras

upreci,amost upreci,amost /
(mg CI'/L) y
0,78 0,0051

Para a determinagdo da incerteza, associada a componente dos padrdes de con-
trolo, foram utilizados os dados da validagdo da precisdo intermédia, para as concentra-
¢oes 71 e 355 mg CI /L, e adicionalmente foi analisado o padrédo de 213 mgCl‘/ L, em dias
diferentes.

Os resultados obtidos para os ensaios, bem como a incerteza padrao relativa (coe-
ficiente de variagdo), calculada a partir da equagdo (2-55), estdo expostos na tabela 4.40.
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Tabela 4.40-Resultados obtidos para as concentragdes 71, 213, 355 mg Cl-/L, obtidas em condigdes

de precisdo intermédia, e incertezas padrao relativas respetivas

# Padrio 71 Padrio 213 Padrio 355
(mg CI/L) (mg CI/L) (mg CI/L)

1 71,34 211,90 355,56

2 70,77 210,64 354,29

3 69,86 213,46 352,63

4 71,61 210,20 349,62

5 71,49 213,31 354,80

6 71,11 212,57 354,10

7 70,12 211,90 350,30

8 70,17 210,64 349,19

9 72,21 213,31 356,38

10 71,72 212,57 357,08

11 71,07 213,46 354,02

12 71,02 213,31 349,19

13 71,93 212,57 355,82

14 71,75 213,31 354,29

15 70,98 212,57 352,61

16 71,58 213,50 354,55

(mg’([fi_‘/‘ia) 71,17 212,45 353,40

(mgCl /LS) 0,65 1,07 2,49

Uy eepe 0,0092 0,0050 0,0070

De forma, a ser calculada a incerteza da precisdo do método, foram combinadas as
incertezas calculadas anteriormente, através da equacao (2-53). Tendo-se obtido, trés in-
certezas de precisdo, que cobrem a variabilidade do método, descritas na tabela 4.41.

Tabela 4.41-Incerteza padrio relativa associada a cada concentragdo

r

U precisio
71 mg Cl/L 0,011
213 mg CI/L 0,0073
355 mg Cl'/L 0,0089

Incerteza associada a exatidao

A avaliagdo da incerteza associada a exatidao, foi determinada com recurso a da-
dos de fortificagdo/recuperacao de amostras. Para esta avalia¢do, foram analisadas oito
amostras com matrizes de dguas residuais. As recuperagdes, foram efetuadas num vo-
lume de 100mL de amostra, no qual foram adicionados 5mL de fortificagdo com uma
micropipeta (tolerdncia +0,0032mL), da solucdo padrdo de 1000 mg CI'/L. De forma, a
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que com o efeito de dilui¢do, se obtenha uma concentragéo de fortificagdo de 50 mgCl
/L.

O primeiro passo para calcular a incerteza da exatidao, apds se obter as percenta-
gens de recuperacdo, corresponde a determinacgdo do desvio a da recuperagdo, através
da equagdo (2-58). Na tabela 4.42, encontram-se todos os resultados dos ensaios e do
b,i,rel-

Tabela 4.42-Resultados para as recuperagdes com uma fortificagao de 50mg CI-/L

Amostra Chrativa Cobs Recuperacgio bi el
A 111,96 161,22 0,99 -0,001
B 213,97 264,38 1,01 0,022
C 211,32 260,85 0,99 0,004
D 105,29 155,82 1,01 0,024
E 194,04 243,93 1,00 0,011
F 289,87 337,68 0,96 -0,031
G 115,72 164,46 0,97 -0,012
H 99,832 148,32 0,97 -0,017
Média 0,99

O segundo passo, passou pela aplicagdo da equagdo (2-57), com o cdlculo do desvio
quadrético das diferencgas relativas. De seguida, para a determinagdo da incerteza pa-

dréo relativa da concentracdo de analito adicionada, u',4, foram combinadas as incerte-
zas padrdo relativas associadas ao volume, u'y, e concentracdo de fortificagdo,
Uconc adicionadas, através da equagdo (2-59).

Por fim, a incerteza padrdo da exatiddo foi obtida através da equagdo (2-56). Todos
os resultados, estdo expostos na tabela 4.43.

Tabela 4.43-Incerteza padrio relativa associada a exatiddo

- 0,018
uy 0,00032
Upone 0,00042
U,y 0,00053

Ueratidao 0,018
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4.3.4. Incerteza Combinada
Para associar todas as incertezas padrdo quantificadas, aplica-se a Lei da Propaga-
¢do das Incertezas, obtendo-se a expressao (4-5).

(4-5)

2 2
uCcalib.AgNDS ucfinal 2 uVamost z uVAgNO3 gasto Umm ci— 2 2 2
= Co- C + + + + (MM Cl_) + (uprec) + (Uexar)

calib. AgNO3 Cfinal Vamost VAgN03 gasto

Na tabela 4.44, estdo apresentadas todas as incertezas identificadas e quantifica-
veis, e que fazem parte integrante da determinacgdo incerteza combinada do método.

Tabela 4.44-Incertezas padrao relativas associadas ao método de potenciometria indireta para a de-

tegdo de cloretos

Incerteza padrdo relativa associada a

Uc atin, AgNO3
/ Cccatin, agnos 0,0058 calibragdo da concentracdo de AgNO;
UC il 0.0017 Incerteza padrdo relativa associada a
/ Crinal ’ preparagdo da solugdo de AgNO;
uy, / 0,00046 Incerteza padréao relativa associada ao

amostra

volume de amostra a titular

uVAgNO3 gusta/
VAgN03 gasto

P.C.71: 0,000 0029

P.C. 213: 0,000 0010

P.C. 355: 0,000 0006

Incerteza padrao relativa associada ao
volume gasto na titulacdo de cada pa-
drdo de controlo

V14

Incerteza padrdo relativa associada

Unmm a1
/mm c1 0,000033 massa molar dos cloretos
P.C.71: 0,011
Incerteza padrao relativa associada a
U precisao P.C. 213: 0,0073 precisdo do método para cada padrao
de controlo
P.C. 355: 0,0089
wo 0,018 Incerteza padrdo relativa associada a

exatidao

De forma, a perceber a contribui¢do de cada uma das incertezas padrdo, foi con-
truido um gréfico, representado pela figura 4.21. De onde, se depreende que as compo-
nentes que mais influéncia tém sdo a precisado, a exatidao e a calibragdo da concentragdo
do AgNO;, ocupando 92% da incerteza.
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Figura 4.21-Contribui¢des de cada incerteza padrio relativa para a incerteza do método

Com a aplicacdo da férmula da lei de propagacdo para cada uma das concentra-
¢oes, 71, 213 e 355 mg /L, obtém-se as seguintes equagdes para cada concentracao respe-
tivamente.

P.C.71 w(Cepm) = Co- X 0,0022 (4-6)
P.C.213 w(Cem) = Co- X 0,0020 -7)
P.C. 355 w(Cem) = Co- X 0,0021 (4-8)

A tabela 4.45, demonstra os resultados da aplicacdo das equacgdes (4-6), (4-7) e (4-
8), da incerteza combinada, para as concentragdes 71, 213 e 355 mg CI, respetivamente.

Tabela 4.45-Incertezas combinadas para os limiares e meio dos padrdes de trabalho

[Cl"] mgCl/L 71 213 355
u(Ce-) mg Cl-/L 1,55 4,34 7,46
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4.3.5. Incerteza expandida
O laboratério em questdo, considera um nivel de confianga de 95%, para o calculo
da incerteza expandida, U, correspondendo a um fator de expansao, k, de aproximada-
mente 2. Os resultados da aplicacdo da equagdo (2-61), para o cdlculo da incerteza ex-
pandida, do método de potenciometria indireta, estdo representadas na tabela 4.46.

Tabela 4.46-Incerteza expandida

[ClI"] mgCl /L 71 213 355
U(C¢-) mg Cl-/L 3,11 8,69 14,92
U(Ccr-) % 4,38% 4,08% 4,20%

A incerteza expandida, em termos percentuais, representa cerca de 4,22%. Este é
um valor bastante aceitdvel, tendo em conta que segundo a diretiva Europeia
(2015/1787), para os cloretos permite-se valor de 15% para a incerteza expandida.
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5. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Para um laboratdrio ser acreditado, os métodos que pratica terdo de estar valida-
dos de modo a comprovar que estes, tém a capacidade de retornar resultados consisten-
tes e de confianca. Neste trabalho, o foco principal foi a implementacéo e validagdo do
método de titulagdo potenciométrica.

Na implementagdo, foram avaliados trés pardmetros importantes: os incremen-
tos de titulante adicionados na titulagdo dindmica, a velocidade de agitagdo da amostra
e 0 comportamento de resposta do elétrodo. Verificou-se, que os melhores resultados
eram obtidos, quando o titulante era adicionado em incrementos de ImL antes de ser
atingido o ponto de equivaléncia, e 0,1mL na drea do mesmo. A velocidade de agitagdo
que permitiu uma melhor agitagdo, sem que haja deposigdo de precipitado no elétrodo
e simultaneamente, revelou um tracado de curva de titulacdo consistente, foi de 25%. E,
os critérios de estabilizacdo de resposta do elétrodo que revelaram resultados mais exa-
tos, foram um tempo de estabilizagdo minimo e méximo de 5s e 20s, respetivamente, e
um drift de estabilizagdo de 10mV /min. Com estas altera¢des, constatou-se que o equi-
pamento, estava apto para a validacdo do método para detecdo de cloretos.

No que toca a validagdo, o método foi sujeito a avaliacdo de vdrios parametros,
nomeadamente linearidade, limiares analiticos, precisdo, exatidao, seletividade e robus-
tez, ao longo da curva de trabalho escolhida.

Apesar de este ndo ser um método que necessite de curvas de calibragdo para a
obtencdo de resultados, constatou-se que com os padrdes definidos para a simulacdo de
uma curva de trabalho, este comprovou uma boa correlagdo entre a concentragdo de clo-
retos, e o volume gasto de nitrato de prata, com coeficientes de correlagdo e determina-
¢do superiores a 0,999. Assim como a linearidade entre estes, comprovada pela aplicagdo
do teste de Rikilt e Mandel, em cada curva ensaiada. Adicionalmente, verificou-se que o
coeficientes de variagdo e erros relativos, obtidos com a repeti¢do de cada padrao, foram
inferiores a 1%, o que demonstra uma boa exatiddo e precisdo, do método para com es-
tes.

Verificou-se que a gama de trabalho, com os padrdes definidos, estd bem ajustada
dado que ndo foram comprovadas diferencas significativas entre varidncias dos volumes
gastos, para o padrdo de 71mg Cl'/L e 355mgCl /L.

Os limiares analiticos, foram estimados através da andlise de brancos e padrdes
vestigiais e também, do desvio padrao residual da curva de trabalho. Obtiveram-se,
como esperado, valores menores para os limites, pela andlise de brancos e maiores com
a metodologia do desvio padréo residual. No entanto, os resultados de todas as meto-
dologias utilizadas, cumprem com o DL n°152/2017, que define para o valor paramétrico
de cloretos de 250 mg/L, um limite de 10% deste valor para o limite de detegdo e 30%
para o limite de quantificagdo, o que corresponde a 25 e 75mg/L, respetivamente.

No estudo da precisdo, foram avaliados dois parametros: a repetibilidade e a pre-
cisdo intermédia. Os ensaios em condi¢des de repetibilidade, revelaram-se bastante
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satisfatérios, na medida em que, os coeficientes de variagdo obtidos foram inferiores a
1%, e os limites de repetibilidade ndo foram ultrapassados, em nenhum ponto da curva
de trabalho.

Em relagdo, ao pardmetro que melhor descreve as condi¢des de andlise de um la-
boratério, a precisdo intermédia, que foi avaliada apenas pelo coeficiente de variacao,
dos padrdes de 71 e 355mgCl /L, confirmou-se a inexisténcia de uma disperséo de re-
sultados superior a 1%. Deste modo, conclui-se que o método demonstra ter uma boa
precisdo, para a gama de concentragdes estudada.

A exatiddo do método, foi estudada através de materiais de referéncia certificados,
ensaios de recuperacdo e teste comparativo. Os resultados obtidos nos ensaios do mate-
rial de referéncia certificado, para uma matriz de dgua de consumo humano, revelaram
um z-score, inferior ao critério de 2, e um erro relativo inferior a 2%, cumprindo os re-
querimentos para ser considerado exato, neste caso. Teria sido de grande interesse, a
andlise de MRC’s para matrizes de dguas residuais, no entanto, o laboratério dispunha
de nenhuma.

Com os ensaios de recuperagdo, permitiu-se avaliar ndo s6 a exatiddo, como tam-
bém, se nas matrizes de dguas residuais tratadas, brutas e naturais subterraneas, existi-
riam componentes que interferissem com o método. Verificou-se que, para matrizes de
dguas naturais subterraneas, as recuperagdes obtidas estdo muito préximas do valor
ideal, 100%, com um desvio apenas de 0,2%. Para as matrizes de dguas residuais trata-
das, as recuperagdes apresentaram um desvio médio de -4,26% do valor ideal, podendo
dever-se a erros de pipetagem da concentragdo de fortificagdo, ou a insuficiente homo-
geneizacdo da amostra.

J4 as matrizes de dguas residuais brutas, foram as que mais variabilidade apresen-
taram entre amostras, pelo facto de possuirem uma heterogeneidade de componentes,
bem como matéria sélida. No entanto, todas as recuperagdes cumpriram o critério de
+15% do valor 6timo.

Observou-se durante os ensaios, o aparecimento de um ponto de equivaléncia ndo
correspondente aos cloretos, indicando a presenca de um interferente. Como este preci-
pitava em primeiro lugar, foi definido para estas matrizes a adigdo preliminar de titu-
lante, para que este reagisse na totalidade e assim néo interferisse nos resultados de clo-
retos.

Em relagdo, a comparagdo de resultados obtidos, pelo método potenciométrico e
cromatogréfico, foi aplicado o teste das amostras emparelhadas, onde se verificou que
os valores obtidos, ndo apresentavam diferencas estatisticas significativas. Este teste, foi
efetuado para um grau de confianca de 99%, que apesar de possuir apenas 1% de pro-
babilidade dos resultados obtidos ndo corresponderem a realidade, tem a desvantagem
de apresentar uma regido critica muito maior que para 95%, apresentando menos preci-
sdo no resultado obtido. Outra forma possivel de aumentar a confianga no resultado,
seria com o aumento do niimero de amostras.

Teria sido uma mais-valia, a aplicacdo do teste comparativo das médias, no en-
tanto, o sistema cromatogréfico iénico é um aparelho muito utilizado pelo laboratério
nao tendo sido possivel a repeticdo de ensaios sobre uma amostra.

O método revelou ser robusto para seis dos sete fatores testados, sendo que a va-
riagdo de -2% de volume de amostra demonstrou ser um fator critico, que tem de ser
controlado, apresentando um efeito significativo nos resultados obtidos.
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De acordo com os resultados descritos, o método de titulacdo potenciométrica para
a detegdo de cloretos, implementado no laboratério de anélises das Aguas do Algarve,
foi validado com sucesso, permitindo determinacao fidedigna deste anido, nas condigdes
em que foi validado.

Posteriormente a validacdo do método, foi estimada a sua incerteza associada,
através da aplicacdo da abordagem “passo-a-passo” combinada com dados da valida-
¢do. Em que as incertezas que mostraram ter mais influéncia, correspondem a exatidao,
precisdo e calibracdo da concentragdo de titulante, equivalendo a 92% da incerteza.

As incertezas pertencentes a precisdo e exatiddo, possuem um valor elevado pelo
facto de ter sido utilizada uma metodologia conservadora para a sua estimativa, na me-
dida em que cobre todas as possiveis incertezas associadas a estes parametros.

Desta forma foi obtido um valor médio de incerteza expandida, correspondente as
trés concentragbes da curva de trabalho, de 4,22%.

Potenciais trabalhos futuros no seguimento deste trabalho, serdo a avaliagdo do
comportamento do método para uma concentracdo mais elevada de titulante e a cons-
trucdo de cartas de controlo, onde se avaliem os resultados do método, ao longo do
tempo para varias matrizes.
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Apéndice A- Teste de Mandel

Segundo a ISO 8466-1, o teste de Mandel, é o eleito para a verificagdo da linearidade
da reta de trabalho.
Este teste, consiste na comparagao dos desvios padrdes residuais do modelo linear

(Sy/ ) com o modelo ndo linear, (Syz), fungdo do tipo y = a.x? + b.x —c. De forma, a
X

verificar a qual funcdo os dados se assemelham melhor, se com uma funcéo linear ou
quadrdtica. Para tal, calculam-se as diferencas das varidncias dos dois modelos, através
da equacgdo A-1.
DS% = (N —2).52, —(N—3).5%
/x y
Equagdo A-1
Onde:
N = Nuamero de padrdes (neste trabalho séo 5);

S5 /= Variancia da funcéo linear;
X
532/2= Variancia da funcdo nao linear, calculada com o quadrado da equagdo A-2;
2
6, = \]Z?’zl[yi —(a.x? +b.x; + c)]
y: =

N -3
Equacdo A-2

Posteriormente, procede-se ao célculo do teste PG através da equacdo A-3.
DS?
S22

Equacdo A-3

PG

O resultado obtido no teste PG é comparado com o valor tabelado da distribuicao
de Fisher, para um nivel de significAncia de 5%, com um 1 grau de liberdade para o
numerador e N-3 para o denominador.

Se PG < F (9,95, 1.n-3), €ntdo a fun¢do ndo linear ndo conduz a um melhor ajuste, ou
seja, considera-se que a fungdo € linear;

Se PG > F(p9s; 1,v—3), a fungdo ndo é linear, sendo, portanto, necessario reduzir a
gama de trabalho ou avaliar os dados usando a fungdo néo linear;
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Apéndice B- Teste de Rikilt

Outra metodologia, utilizada para avaliar a linearidade do método, é o teste de
Rikilt. Esta consiste, na determinacdo do fator de resposta, FR(y/X), para cada par orde-
nado da reta de trabalho, que corresponde ao quociente entre o valor da ordenada y;
com a sua concentracdo correspondente, x;, (equagdo B-1).

_v
FRun =%
Equacao B-1

Em que i, representa cada ponto da curva de trabalho. De seguida, é determinado
o fator de resposta médio, com a equacao B-2.

DHRES
Rew ="
Equacéao B-2

Onde, n representa o ntiimero de padrdes da curva de trabalho.
Considera-se uma linearidade perfeita, se os fatores de resposta individuais forem

iguais ao fator médio de resposta, ou seja, uma razdo percentual de 100%.
Admite-se um critério de +10% de desvio para cada valor.
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Apéndice C- Teste da homogeneidade de variancias

A gama de trabalho pode ser avaliada através do teste da homogeneidade de va-
ridncias. Este teste, permite através de dez replicados do padrdo de menor (x;) e maior
(xs) concentracdo da gama de trabalho, avaliar se existem diferengas significativas e se a
gama de trabalho estd bem ajustada.

Com os valores obtidos dos ensaios de x; e x5, calculam-se as varidncias S? e S%,
através da equagdo C-1.
¢ = 0 (yij — }_’i)z

! nj—1
Equagdo C-1
Em que:
i = ndmero do padréo (neste trabalho i vai de 1 a 5);
j = ndmero da repeticdo efetuada (neste trabalhoj vai de 1 a 10);
n=replicados por nivel de concentragio (10 replicados);
yij= numero da repeticdo, j, para uma dada concentragéo, i;
¥i = média dos valores y;; dos padrdes com uma dada concentracdo x; e ¢ dada
pela equacdo C-2;
- j1:01 Yij
i= T
Equagdo C-2
Apbs o célculo das varidncias nos limites definidos do método, efetua-se o calculo

do valor teste PG, através do caso (i) ou (ii).

. s2
i) PG = 33, seSi> S
1

.. s?
ii) PG=S—é,seSf> SZ;

O valor teste PG é comparado com valor tabelado pela distribuigdo de Fisher,
Fa;ny-1m,-1)-

Se PG > F, entdo confirma-se que existem diferencas significativas entre 5% e S’ e
a gama de trabalho devera ser reduzida até se verificar o contrario;

Por outro lado, se PG < F, entdo as diferengas entre S? e S%, ndo sdo significativas
e, portanto, a gama de trabalho estd bem ajustada.
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Apéndice D- Teste t das amostras emparelhadas

Este teste é aplicado para a comparacdo do método A e B, através da andlise de N
amostras. Com os resultados obtidos, determinam-se as diferencas (D;), de cada amostra
para cada método e seguidamente a média aritmética destas diferencas (D,,). O te, €
calculado com base na equacgao D-1.

toxp = l;_:\/ﬁ
Equacdo D-1
Onde:
N= ntimero de amostras analisadas;
D,,=média aritmética das diferencas (D,);
Sm=desvio padrao associado a (D;);
O texp € comparado com o valor t tabelado para um determinado grau de confianga
e N-1 graus de liberdade.
O critério de aceitagdo, para este teste tal como o anterior é |texp| < tiqp- Se tal for
verificado, entdo ndo existem desvios significativos entre os resultados de cada método.
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Apéndice E- Teste de Grubbs

O teste de Grubbs, avalia a presenca de um tinico valor discrepante nos resultados
dos ensaios.

Este teste define-se pelas seguintes hipéteses:

H,= Néo hd valores discrepantes nos resultados;

H,= Ha exatamente um valor discrepante nos resultados;

A estatistica teste € dada pela equacao E-1.

max|Y; — Y|
B S
Equacéao E-1

Em que:
Y;=Resultado independente do conjunto de ensaios na mesma amostra;

Y =Média aritmética dos resultados independentes;
s= Desvio padrao

A hipétese nula é rejeitada se:

2
(N-1) (t(a/zN?N‘Z))
2
N N-2+ (t(“/ZNiN‘Z))

Com t(a JoiN=2)7 representando o valor critico da distribuicdo t-student, com

G >

(N — 2) graus de liberdade e um nivel se significincia de a/ZN'
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Apéndice F- Analise aos residuos

Com a aplicagdo do método dos minimos quadrados para o ajuste dos dados das
curvas, alguns pressupostos tém de ser validados, nomeadamente: (i) a linearidade, que
pode ser avaliada através da representacdo da concentragdo de cloretos em fungdo do
volume de nitrato de prata gasto; (ii) a normalidade dos residuos, que pode ser avaliada
através de um grafico de probabilidades normal; (iii) a independéncia e igual varidncia
dos residuos, que pode ser avaliada no mesmo gréfico, com a representacdo dos valores
de concentragado de cloretos em fungdo dos residuos.

Sendo que os residuos, sdo obtidos através da diferenca entre o volume de titulante
gasto experimentalmente e o volume gasto de titulante previsto pela equagao da reta.

Para as 10 curvas foram realizados os gréficos referidos anteriormente, com re-
curso a ferramenta de analise de dados do software excel. Os resultados encontram-se nos
gréficos abaixo.

* Curval

Na tabela F.1 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 1, os seus res-

petivos Y previstos e residuos.

Tabela F.1 Resultados dos ensaios para a curva 1, valores de Y previsto e residuos

[CI] (mg/L) v 181%11\;03 Y Previsto Residuos
71,69 9,93 10,27 -0,34
140,77 19,80 19,74 0,06
211,90 30,02 29,49 0,53
283,67 39,44 39,34 0,10
355,39 48,82 49,17 -0,35

50,00 -

2 40,00 | /

S 30,00 - —

g 20,00 - — oY

© 10,00 - 0/ —m—Y previsto
% 0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

< 000 71,00 142,00 21300 28400 35500

[CI']1 mg/L

Figura F.1- Ajuste linear entre os valores de Y e Y previsto da curva 1
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Figura F.3. Representacdo grafica da concentragdo de cloretos em fungéo dos residuos da curva 1

Conclui-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagao
de linearidade com a observagdo da figura F.1, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.2, pois as observagdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e varidncia igual dos pontos, com a figura F.3, também se verifica, pois, os valores
dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal.

= Curva2
Na tabela F.2 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 2, os seus res-
petivos Y previstos e residuos.

Tabela F.2-Resultados dos ensaios para a curva 2, valores de Y previsto e residuos

[CI] (mg/L) v ?n%gos Y Previsto Residuos
70,70 10,10 10,22 -0,13
142,59 19,82 20,04 -0,22
210,64 29,84 29,34 0,50
284,45 39,55 39,42 0,13
355,21 48,80 49,08 -0,29
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Figura F.4-Ajuste linear entre os valores de Y e Y previsto da curva 2
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Figura F.5-Gréfico da probabilidade normal da curva 2
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Figura F.6-Representagdo gréfica da concentragdo de cloretos em fungdo dos residuos da curva 2

Constata-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagao
de linearidade com a observagdo da figura F.4, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.5, pois as observagdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e varidncia igual dos pontos, com a figura F.6, também se verifica, pois, os valores
dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal. Adicio-
nalmente, os residuos estdo representados de uma forma aleatdria.
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= Curva3

Na tabela F.3 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 3, os seus res-
petivos Y previstos e residuos.

Tabela F.3-Resultados dos ensaios para a curva 3, valores de Y previsto e residuos

[CI] (mg/L) v ?n%gos Y Previsto Residuos
70,59 10,05 10,11 -0,06
142,38 19,79 20,00 -0,21
213,46 30,24 29,80 0,44
284,72 39,58 39,61 -0,03
356,24 49,32 49,47 -0,15
_ 50,00 -
E 40,00 -
£ 30,00 -
[}
86 20,00 - * Y
S 10,00 —m—Predicted Y
Z
éo 0,00 T T T T
> 71,00 142,00 213,00 284,00 355,00
[CI (mg/L)
Figura F.7-Ajuste linear entre os valores de Y e Y previsto da curva 3
50,00
S
@ 40,00
g.? 30,00 -
'z 20,00
< 10,00
> 0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100

Percentil

Figura F.8-Gréfico da probabilidade normal da curva 3
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Figura F.9-Representagdo gréfica da concentragido de cloretos em fungdo dos residuos da curva 3

Conclui-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagao
de linearidade com a observacdo da figura F.7, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.8, pois as observacdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e varidncia igual dos pontos, com a figura F.9, também se verifica, pois, os valores
dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal. Adicio-
nalmente, os residuos estdo representados de uma forma aleatdria.

= Curva4d

Na tabela F.4 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 4, os seus res-
petivos Y previstos e residuos.

Tabela F.4-Resultados dos ensaios para a curva 4, valores de Y previsto e residuos

V AgNO;

[CI'] (mg/L) (mL) Y Previsto Residuos
70,55 10,05 10,04 0,01
142,70 19,84 20,05 -0,21
210,20 29,78 29,41 0,37
284,16 39,50 39,66 0,16
357,08 49,76 49,77 -0,01
50,00 - *

B 40,00 - /,/

S 3000 -

(4]

§ 20,00 - // oY

% 10,00 - —m—Y previstos

éo 0,00 T T T T T

> 000 71,00 142,00 213,00 284,00 355,00

[CI] (mg/L)

Figura F.10-Ajuste linear entre os valores de Y e Y previsto da curva 4
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Figura F.12-Representagéo grafica da concentragdo de cloretos em fungdo dos residuos da curva 4

Conclui-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagao
de linearidade com a observacado da figura F.10, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.11, pois as observacdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e variancia igual dos pontos, com a figura F.12, também se verifica, pois, os valores
dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal. Adicio-

nalmente, os residuos estdo representados de uma forma aleatdria.

= Curvab

Na tabela F.5 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 5, os seus res-

petivos Y previstos e residuos.

Tabela F.5-Resultados dos ensaios para a curva 5, valores de Y previsto e residuos

[CI] (mg/L) v 181%11\;03 Y Previsto Residuos
70,64 10,06 9,96 0,11
142,36 19,79 19,85 -0,06
213,31 29,72 29,65 0,08
282,73 38,84 39,23 -0,39
356,26 49,64 49,38 0,27
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Figura F.14-Gréfico da probabilidade normal da curva 5
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Figura F.15-Representagao grafica da concentragdo de cloretos em fungdo dos residuos da curva 5

Constata-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagdo
de linearidade com a observacado da figura F.13, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.14, pois as observagdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e variancia igual dos pontos, com a figura F.15, também se verifica, pois, os valores
dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal. Adicio-
nalmente, os residuos estdo representados de uma forma aleatoria.
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= Curvab

Na tabela F.6 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 6, os seus res-
petivos Y previstos e residuos.

Tabela F.6-Resultados dos ensaios para a curva 6, valores de Y previsto e residuos

V AgNO;

[CI'] (mg/L) (mL) Y Previsto Residuos

70,95 10,13 10,15 -0,02

142,25 19,78 19,91 -0,13

212,57 29,62 29,52 0,10

285,31 39,76 39,47 0,29

354,02 48,63 48,87 -0,24
_ 50,00 -
2 40,00 -
S 30,00
g 20,00 - o Y
Om 10,00 ——Y previsto
%D 0,00 ; ; ; ; ;
: 0,00 71,00 142,00 213,00 284,00 355,00

[CI] (mg/L)
Figura F.16-Ajuste linear entre os valores de Y e Y previsto da curva 6
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Figura F.17-Gréfico da probabilidade normal da curva 6
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Figura F.18-Representagéo grafica da concentragéo de cloretos em fungéo dos residuos da curva 6

Conclui-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagao
de linearidade com a observagdo da figura F.16, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.17, pois as observagdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e variancia igual dos pontos, com a figura F.18, também se verifica, pois, os valores
dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal. Adicio-
nalmente, os residuos estdo representados de uma forma aleatdria.

= Curva?7

Na tabela F.7 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 7, os seus res-
petivos Y previstos e residuos.

Tabela F.7-Resultados dos ensaios para a curva 7, valores de Y previsto e residuos

V AgNO;

[CI'] (mg/L) (mL) Y Previsto Residuos
71,49 10,21 10,33 -0,12
142,55 19,82 20,05 -0,23
211,90 30,02 29,53 0,49
284,80 39,69 39,50 0,19
355,39 48,82 49,15 -0,33
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Figura F.19-Ajuste linear entre os valores de Y e Y previsto da curva 7
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Figura F.21-Representagao grafica da concentragdo de cloretos em fungdo dos residuos da curva 7

Conclui-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagao
de linearidade com a observagdo da figura F.19, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.20, pois as observagdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e variancia igual dos pontos, com a figura F.21, também se verifica, pois, os valores
dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal. Adicio-
nalmente, os residuos estdo representados de uma forma aleatdria.
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= Curva$8

Na tabela F.8 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 8, os seus res-
petivos Y previstos e residuos.

Tabela F.8-Resultados dos ensaios para a curva 8, valores de Y previsto e residuos

[CI] (mg/L) v ?n%gos Y Previsto Residuos
71,02 10,14 10,27 -0,13
142,77 19,85 20,04 -0,19
210,64 29,84 29,29 0,55
287,85 39,75 39,80 -0,05
355,21 48,80 48,98 -0,18
50,00 -
]
'§ 40,00 -
‘o~ 30,00 -
o -
Z £ 20,00 - * Y
&n
< 10,00 - ——Y previstos
> 0,00 T T T T T
0,00 71,00 142,00 213,00 284,00 355,00
[CI] (mg/L)
Figura F.22-Ajuste linear entre os valores de Y e Y previsto da curva 8
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Figura F.23-Gréfico da probabilidade normal da curva 8
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Figura F.24-Representagéo grafica da concentragdo de cloretos em fungdo dos residuos da curva 8

Conclui-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagao
de linearidade com a observagdo da figura F.22, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.23, pois as observagdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e variancia igual dos pontos, com a figura F.24, também se verifica, pois, os valores
dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal. Adicio-
nalmente, os residuos estdo representados de uma forma aleatdria.

= Curva9

Na tabela F.9 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 9, os seus res-
petivos Y previstos e residuos.

Tabela F.9-Resultados dos ensaios para a curva 9, valores de Y previsto e residuos

V AgNO;

[CI'] (mg/L) (mL) Y Previsto Residuos
71,30 9,94 10,06 -0,12
142,64 19,83 19,85 -0,02
213,31 29,72 29,56 0,17
285,87 39,74 39,52 0,22
357,52 49,11 49,36 -0,24

50,00 -

40,00 - /
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(mL)
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Figura F.25-Ajuste linear entre os valores de Y e Y previsto da curva 9
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Figura F.27-Representagdo grafica da concentragdo de cloretos em fungdo dos residuos da curva 9

Conclui-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagao
de linearidade com a observacado da figura F.25, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.26, pois as observagdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e variancia igual dos pontos, com a figura F.27, também se verifica, pois, os valores

00 71,00 42,00

[CI-] (mg/L)

284,00

355,00

dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal.

= CurvalO

Na tabela F.10 encontram-se os resultados dos ensaios para a curva 10, os seus

respetivos Y previstos e residuos.

Tabela F.10-Resultados dos ensaios para a curva 10, valores de Y previsto e residuos

V AgNO;

[CI'] (mg/L) (mL) Y Previsto Residuos
71,05 9,90 9,89 0,02
142,32 19,79 19,78 0,00
212,57 29,62 29,54 0,08
288,25 39,81 40,05 -0,25
355,45 49,53 49,38 0,15
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Figura F.28-Ajuste linear entre os valores de Y e Y previsto da curva 10
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Figura F.29-Gréfico da probabilidade normal da curva 10

L L
—_ N
1 J

o~/

0,00 71,00 142,00 213,00 284,00 355,00

o

~

Residuos
IS
—_
1

=)
N
1

o
[68]
L

[CI-] (mg/L)

Figura F.30-Representagéo grafica da concentragdo de cloretos em fungdo dos residuos da curva 10

Conclui-se para esta curva, que os dados sdo lineares, pois verifica-se uma relagao
de linearidade com a observagdo da figura F.28, em que a reta cruza todos os pontos.
Verifica-se também a normalidade dos valores, com a figura F.29, pois as observagdes
encontram-se na linha que as atravessa, sem haver pontos discrepantes. E a independén-
cia e variancia igual dos pontos, com a figura F.30, também se verifica, pois, os valores
dos residuos sdo muito préximos de zero, sem haver nenhum fora do normal. Adicio-
nalmente, os residuos estdo representados de uma forma aleatdria.
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Apéndice G- Teste a normalidade dos resultados

experimentais de repetibilidade

Os resultados, foram obtidos com recurso a ferramenta XLSTAT cloud para o soft-
ware excel. Onde, para cada conjunto de resultados obtidos para cada concentragdo, foi
submetido ao teste de Shapiro-Wilk, pois é um teste que se aplica um reduzido ntimero
de amostras, de modo a ser verificada a sua normalidade.

Interpretagdo do teste:

HO: A varidvel da qual a amostra foi extraida segue uma distribuigdo normal.

H1: A varidvel da qual a amostra foi extraida ndo segue uma distribui¢do normal.

Como o valor p calculado é maior que o nivel de significdncia alfa = 0,05, ndo se
pode rejeitar a hipétese nula H,,.

* Concentragio de 71 mg Cl/L

Tabela G.1- Resultados para a concentracdo de 71 mg Cl'/L obtidos nos ensaios de repetibilidade

Variavel Observacdes Minimo Miximo Média (mg S
¢ (mg CI/L)  (mg CI/L) CI/L) (mg CI/L)
71 mg CI/L 10 71,85 72,37 72,15 0,16

Tabela G.2- Resultados teste Shapiro-Wilk para a concentragdo de 71 mgCl/L

W 0,95
Valor p (Two-tailed) 0,67
alfa 0,05

Conclui-se, pela tabela G.2 que a hip6tese nula néo € rejeitada, pois o valor p é
maior que o nivel de significancia utilizado no teste (alfa=5%), entdo os dados sdo nor-
mais.

» Concentragio de 142 mg CI'/L

Tabela G.3-Resultados para a concentragéo de 142 mg Cl/L obtidos nos ensaios de repetibilidade

Varisvel Observacdes Minimo Miximo Média (mg S
¢ (mg CI/L)  (mg CI/L) CI/L) (mg CI/L)
142 mg CI/L 10 142,66 143,91 143,29 0,45
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Tabela G.4-Resultados teste Shapiro-Wilk para a concentragdo de 142 mgCl/L

w 0,91
Valor p (Two-tailed) 0,30
alfa 0,05

Conclui-se, pela tabela G.4 que a hipé6tese nula nédo é rejeitada, pois o valor p é
maior que o nivel de significancia utilizado no teste (alfa=5%), entdo os dados sdo nor-
mais.

* Concentragio de 213 mg CI/L

Tabela G.5-Resultados para a concentragéo de 213 mg Cl/L obtidos nos ensaios de repetibilidade

Varisvel Observacdes Minimo Miximo Média (mg S
¢ (mg CI/L)  (mg CI/L) CI/L) (mg CI/L)
213 mg CI'/L 10 213,52 215,04 214,40 0,53

Tabela G.6-Resultados teste Shapiro-Wilk para a concentragio de 213 mgCl/L

W 0,94
Valor p (Two-tailed) 0,57
alfa 0,05

Conclui-se, pela tabela G.6 que a hipé6tese nula nédo é rejeitada, pois o valor p é
maior que o nivel de significancia utilizado no teste (alfa=5%), entdo os dados sdo nor-
mais.

* Concentragio de 284 mg CI/L

Tabela G.7-Resultados para a concentragéo de 284 mg Cl/L obtidos nos ensaios de repetibilidade

Varisvel Observacdes Minimo Miximo Média (mg S
¢ (mg CI/L)  (mg CI/L) CI/L) (mg CI/L)
284 mg CI/L 10 287,01 289,53 287,88 0,81

Tabela G.8-Resultados teste Shapiro-Wilk para a concentragdo de 284 mgCl/L

w 0,88
Valor p (Two-tailed) 0,13
alfa 0,05

Conclui-se, pela tabela G.8 que a hipé6tese nula nédo é rejeitada, pois o valor p é
maior que o nivel de significancia utilizado no teste (alfa=5%), entdo os dados sdo nor-
mais.
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* Concentragio de 355 mg CI/L

Tabela G.9-Resultados para a concentragdo de 355 mg Cl-/L obtidos nos ensaios de repetibilidade

Varisvel Observacdes Minimo Miximo Média (mg S
¢ (mg CI/L)  (mg CI/L) CI/L) (mg CI/L)
355 mg CI'/L 10 358,33 359,48 358,79 0,35

Tabela G.10-Resultados teste Shapiro-Wilk para a concentragéo de 355 mgCl /L

w 0,95
Valor p (Two-tailed) 0,63
alfa 0,05

Conclui-se, pela tabela G.10 que a hip6tese nula ndo é rejeitada, pois o valor p é
maior que o nivel de significancia utilizado no teste (alfa=5%), entdo os dados sdo nor-
mais.
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Anexo I- Certificado do MRC

Na figura L1, estd representado o certificado do material de referéncia utilizado.

Figura I. 1 Certificado do MRC utilizado
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