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“O dnico lugar onde o sucesso vem antes do trabalho é no dicionario.”

Albert Einstein
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Avaliacao de fendis, 6leos e gorduras em aguas residuais urbanas

Resumo

A 3gua imprescindivel a vida é utilizada em diversas atividades humanas, o que resulta em
agua poluida designada de dgua residual.

O grupo dos poluentes organicos presentes nestas dguas tem sido apontado como um dos
maiores problemas no seu tratamento, nomeadamente os fendis, devido ao seu caracter toxico, e
os 6leos e gorduras, pelo risco que representam tanto para o ambiente como para os processos de
tratamento.

Este trabalho teve como objetivo a implementagao de dois métodos fisico-quimicos, um
para a determinagado de fendis e outro para a determinacgdo de dleos e gorduras em aguas residuais
urbanas. Para isso realizaram-se algumas altera¢des aos métodos sugeridos no “Standard Methods
for the Examination of Water and Wasterwater, 22" Edition”, que foram submetidos a validago
interna, de acordo com as normas disponiveis para o efeito.

O método para a determinac¢do de fendis foi validado e espera acreditagdo, no entanto a

implementacdo do método de éleos e gorduras ndo foi concluida.

Palavras-chave: Fendis, Oleos e Gorduras, Aguas Residuais, Implementac3o, Acreditac3o.
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Evaluation of Phenols, Oil and Grease in Urban W astewater

Abstract

The water essential to life is used in various human activities , resulting in polluted
water called wastewater.

The group of organic pollutants present in these waters has been appointed as a
major problem in their treatment , in particular phenols , due to its toxic nature , and oils and
grease, for the risk they represente to both, environment and wastewater treatment
processes.

This work aims the implementation of two physicochemical methods , one for the
determination of phenols and the other for the determination of oil and grease in urban
wastewater . To this end, were carried out some changes to the methods suggested in the
"Standard Methods for the Examination of Water and Wasterwater, 22nd Edition," which
were submitted to internal validation, according to the standards available for this purpose.

The method for determining phenols was validated and waits accreditation, however

the implementation of the method of oils and grease has not been completed.

Keywords: Phenols, Oil and Grease, Wastewater, Implementation, Accreditation.
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1. Enquadramento e Motivacao

O Meio Ambiente, definido pela lei de Bases do ambiente (Lei n° 11/87) como “ o
conjunto dos sistemas fisicos, quimicos, bioldégicos e as suas relacdes, e dos fatores
econdmicos, sociais e culturais com efeito direto ou indireto, mediato ou imediato, sobre os
seres vivos e a qualidade de vida do Homem” esta intima e inevitavelmente relacionado

com o desenvolvimento, embora por norma de forma negativa.

O percurso da humanidade sofreu uma grande evolugdo, provocada
essencialmente pela pressdo demogréfica e suas consequéncias, que culminou na criacao
de uma sociedade que se foi desenvolvendo até a sociedade de consumo a que hoje
estamos habituados. Durante esse periodo de evolucdo, ainda a decorrer, fomos

assistindo a um desenvolvimento acompanhado de degradacdo do Meio Ambiente.

Um dos grandes problemas ambientais da atualidade esta, de facto, relacionado
com o consumo e producdo de produtos e com a geragdo de residuos inerente a esse
consumo e producao. Isto acontece porque no ciclo de vida de qualquer produto ha um
rasto de emissdes libertadas em cada etapa, desde a extracdo da matéria-prima, ao

processo de fabrico e transportacao, até a geracao do residuo.

E portanto crucial dissociar o crescimento econémico da degradacdo do ambiente.
Para isso tem de existir obrigatoriamente um enquadramento politico de um conjunto de
medidas mitigadoras desta situa¢do, que incluam como principais topicos o consumo e
producao sustentavel (desenvolvimento sustentavel) e um programa de gestéo de residuos
eficaz. Estas medidas podem assim minimizar os impactes ambientais negativos de tal
forma que as necessidades da sociedade atual possam ser satisfeitas, sem prejuizo do

direito das geracdes futuras satisfazerem as suas préprias necessidades.

Esta mudanca de estratégia, para uma mais sustentavel promovendo o
desenvolvimento sem comprometer o Meio Ambiente, deve ser acelerada e por isso deve

constituir um dos principais objetivos e desafios de um pais, regido ou sub-regiéo.

Nos paises subdesenvolvidos a situa¢cdo € um pouco mais complexa, uma vez que
estes temem comprometer a sua economia, ainda fragil e em crescimento, com esta
mudanca. Aliando esta situacdo ao excesso de populacédo caracteristicos destes paises,

acompanhado de um aumento da procura e consumo, podemos perceber que estes
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constituem por si sé um problema ambiental e muitos séo considerados dos mais poluidos

do mundo.

No continente africano, onde o declinio da fertilidade geralmente associado ao
desenvolvimento ndo se verifica (a populagédo ird aumentar até 2100), encontram-se 16
das 25 cidades mais poluidas do mundo. Os problemas ambientais mais preocupantes
destas cidades estao relacionados com a agua, quer seja pela sua pouca quantidade, ma
gualidade (consequéncia da poluicdo e uso) ou mesmo pelos conhecidos problemas

causadas pela seca ou pelas inundacdes.

A agua, imprescindivel a vida e as diversas atividades humanas, ndo € apenas
suscetivel ao uso doméstico e industrial, uso este que culmina em agua poluida, como é
também o destino de variados poluentes que experimentam o0s solos e a atmosfera. A
poluicdo da agua é uma das principais ameacas e desafios que a humanidade enfrenta
hoje. Todos os dias as atividades humanas introduzem substéncias contaminantes e
residuos em rios, lagos, aquiferos e oceanos. Esta contaminacdo modifica a qualidade da
agua ambiental, produzindo grandes quantidades de agua que sao impréprios para varios
usos, incluindo o consumo humano (Moreira del Rio, 2011). Os problemas ambientais

relacionados com a agua ja se fazem sentir um pouco por todo o Mundo.

Na Europa, por exemplo, o nidmero de inundacdes ocorridas tem aumentado
significativamente, o que tem sido atribuido a mudancas climaticas e a fatores
socioecondmicos como o0s aumentos de populacdo, de edificios e de infraestruturas e a

urbanizacéo em areas de inundacédo ou a desflorestacdo e perda de pantanos.

Na regido Pan- Europeia existe ainda o problema de 120 milhdes de pessoas nao
terem acesso a agua potavel e saneamento basico adequado. Contudo, embora a Europa
apresente algumas fraguezas, é certamente um exemplo a seguir, uma vez que o ponto
principal da sua politica ambiental assenta no desenvolvimento sustentavel, implicando a
necessidade de controlar as descargas domesticas e urbanas dos seres humanos,

mediante técnicas naturais e econémicas do ponto de vista energético.

A Diretiva “Aguas Residuais Urbanas” de 21 de Maio de 1991 (Diretiva
91/271/CEE) e, mais recentemente, a Diretiva — Quadro sobre a agua (Diretiva
2000/60/CE, cuja transposicdo para a ordem juridica portuguesa é a Lei da Agua, Lei
n°58/2005) impuseram a necessidade de um tratamento apropriado, e por isso nos ultimos
20 anos a Europa tem caminhado no sentido de obter um bom estado ecoldgico das
nossas aguas. A melhoria é realmente visivel e deve-se, essencialmente, a livre circulagédo

de informacdo sobre esta matéria, aos incentivos dados pela Unido Europeia para a
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construgdo de infraestruturas de recolha e tratamento das aguas residuais e

fundamentalmente ao controlo obrigatério realizado a esse tratamento.

Analisando a situagdo ambiental brevemente descrita anteriormente conclui-se que
0 caminho a ser seguido deve ser no sentido de romper a ligagdo entre desenvolvimento e
a degradacao do meio ambiente, apostando no desenvolvimento sustentavel e na gestao
dos residuos com especial atengdo ao tratamento das aguas residuais. A investigacao
nestas areas é, portanto, essencial para que se consiga o desenvolvimento pretendido,
embora dada a urgéncia do problema esta deva ser uma investigagdo “sustentavel”’ e

associada as empresas com objetivo de obter resultados realistas e aplicaveis.

E ent&o crucial formar um conjunto de profissionais aptos para identificar possiveis
problemas e realizar a investigacado junto das empresas ou colocar em pratica novas
medidas. Dai a importancia dos estagios curriculares nestas areas que envolvem 0s
recém-formados num ambiente empresarial, abrindo possiveis portas para o mundo de

trabalho e tornando possivel o desenvolvimento necessario no sector em questéo.

Em Portugal, empresas como a Aguas do Porto, tém vindo a realizar um excelente
trabalho, ndo apenas na garantia de um servico de qualidade no fornecimento de agua
potavel e na recolha e tratamento de aguas residuais urbanas, como também na insercao
de jovens no mundo de trabalho através de estagios protocolados com as universidades
em questdo. Neste caso em concreto o protocolo foi celebrado entre a empresa Aguas do
Porto e a Universidade de Evora tornando possivel um estagio onde novos métodos de

controlo de éleos, gorduras e fendis em aguas residuais foram implementados e validados.
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2. Objetivos

Este estudo pretendeu implementar e validar dois métodos, um de avaliacdo de
Oleos e gorduras e outro de avaliacdo de fenbis em aguas residuais urbanas. Teve ainda
como principais objetivos:
v' O contato com a realidade laboral e a aquisicdo de novos conhecimentos na
area das analises quimicas ambientais,
v' A familiarizacdo com a implementacédo de novos métodos cujo objetivo é o
pedido de acreditacao,
v A familiarizacdo com a validacdo de métodos e com o controlo da qualidade
exigido num laboratério com gestédo da qualidade implementado,

v A participagdo em ensaios interlaboratoriais.
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3. Estrutura da dissertacao

Nesta dissertacdo pretendeu-se demonstrar o cumprimento dos objetivos ao longo
de todo o texto dividido em 10 capitulos. No primeiro capitulo é feito o enquadramento do
tema e explicada a motivagao que levaram ao desenvolvimento deste trabalho e a escolha
e realizacdo do Mestrado em Analises Quimicas Ambientais. O tema é explicado
salientando a importancia que a agua tem para o ambiente em geral e demonstrando a
depreciacdo da sua qualidade nas ultimas décadas (facto que torna urgente a investigacao
e trabalho nesta area).

O 2° capitulo especifica os objetivos fundamentais do presente trabalho, e o 3°
capitulo a estrutura da dissertacéo.

Achou-se pertinente dar a conhecer a empresa que foi palco deste estudo, assim
como a drenagem de aguas residuais que é da sua responsabilidade (4° capitulo).

O capitulo seguinte (capitulo 5) representa a verdadeira introducdo do trabalho
onde é referida o estado da arte e realizada a revisdo da literatura, no que diz respeito aos
parametros analisados ao longo do trabalho laboratorial (os 6leos e gorduras e os fendis).
Neste capitulo é entdo realizado um estudo minucioso para cada um dos parametros
analisados, onde as suas caracteristicas e efeitos, tanto no ambiente como nas aguas
residuais, sdo especificados, de forma a justificar a importédncia do estudo, ser mais
compreensivel a escolha dos métodos implementados e tornar-se 6bvio os cuidados a ter
no seu manuseamento. Ainda neste capitulo ha espaco para uma revisdo do controlo da
gualidade especifico de um laboratério de andlises fisico-quimicas, que ira ser bastante (til
na interpretacao, apresentacao e discussao dos resultados.

A partir daqui, visto que todo o enquadramento foi estabelecido, serdo
apresentados 0s métodos, tarefas e objetivos especificos no capitulo 6 e logo de seguida a
apresentacgédo e discussao de resultados no capitulo 7.

Os capitulos finais correspondem a concluséo do trabalho pratico e consideragfes

finais (capitulo 8), a bibliografia consultada (capitulo 9) e por fim aos anexos (capitulo 10).
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4. Entidade Acolhedora do Estagio

4.1 Aguas do Porto

Os antigos Servicos Municipalizados de Aguas e Saneamento do Porto (SMAS),
atualmente, Empresa de Aguas do Municipio do Porto (EAdP), tém vindo a melhorar a
gualidade de vida dos portuenses assim como o ambiente da cidade do Porto, desde 1927.

O servico de exceléncia que oferece garante, no Concelho do Porto, o fornecimento
de forma permanente de agua para consumo humano, com qualidade e o tratamento

completo das aguas residuais produzidas.

O Laboratoério de Andlises da Aguas do Porto (LabAdP), criado em meados de
1940, tem como atividade principal o controlo, que compreende ensaios fisico-quimicos e
microbioldgicos, da qualidade da agua dos sistemas de abastecimento para consumo
humano e dos sistemas municipais de aguas residuais. Embora esta seja a sua atividade
prioritaria, o LabAdP analisa também aguas de outras origens tais como aguas balneares
no ambito do projeto Bandeira Azul, aguas das ribeiras no ambito do projeto Requalificacédo
das Ribeiras do concelho do Porto e outras aguas para consumo ou haturais.

Uma das metas da EAdP é o reconhecimento, por parte dos cidaddos, da
gualidade da &gua distribuida e da qualidade da agua devolvida a natureza. Assim, de
forma a garantir a confiabilidade dos resultados analiticos apresentados, o LabAdP obteve
em junho de 2000 o reconhecimento formal da sua competéncia para a realizacdo de
ensaios cedido pelo Instituto Portugués de Acreditacdo (IPAC). Esta entdo acreditado de
acordo com a norma NP EN ISO/IEC 17025, tendo-lhe sido atribuido o Certificado de
Qualidade de Entidade Acreditada com o n° L0252-1, para aguas naturais, de consumo, de
processo, balneares e residuais.

A confiabilidade é ainda assegurada pela implementagdo de um sistema de
gestdo/garantia da qualidade, pelas auditorias periddicas realizadas por equipas de
auditores credenciados e ainda pela inclusdo do LabAdP na lista de laboratérios aptos no
ambito do Dec. Lei n® 306/2007 de 27 de Agosto, emitida pela Entidade Reguladora dos
Servicos de Aguas e Residuos (ERSAR).

O LabAdP realiza ensaios acreditados e na tentativa de alcangar uma melhoria
continua procura a constante substituicdo das metodologias atuais por metodologias mais
econdmicas do ponto de vista monetario e/ou ambiental ou por metodologias mais precisas

e modernas. Esta iniciativa compreende também reducéo de custos, transferindo métodos
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de ensaio que anteriormente eram realizados em laboratérios subcontratados para o
LabAdP.

A acreditacdo dos ensaios realizados € crucial para que se mantenha a
credibilidade, se reconheca a competéncia técnica e se confira transparéncia em todo o
processo de avaliacdo do controlo da qualidade das aguas analisadas. A acreditacdo dos
Nnovos ensaios garante que a otimizacdo dos custos, essencial para que se consiga
competir nacional e internacionalmente, ndo comprometa a competéncia técnica nem a
confiabilidade desses ensaios.

Sempre que o LabAdP pretende implementar um novo método € necessario
proceder-se ao longo processo que conduz a acreditacdo do ensaio.

Relativamente ao controlo das &aguas residuais, o0s técnicos do LabAdP
responsaveis por esse departamento realizam ensaios com o objetivo de efetuar o controlo
analitico de toda a rede de saneamento através da caraterizacdo quimica das aguas
residuais e detecdo de descargas ilicitas e, ainda, sdo responsaveis pela fiscalizacdo do
funcionamento das Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR’s), procedendo a
caracterizacdo do efluente bruto (a entrada de cada instalacao), do efluente tratado (nas
saidas) e ainda dos efluentes gerados ao longo do tratamento (a saida de cada érgao da
ETAR).

4.2 Drenagem de Aguas Residuais

A cidade do Porto assumiu um papel pioneiro na histéria do saneamento em
Portugal (com principios e métodos considerados adequados as condi¢bes da época),
através dos seus antigos sistemas de redes coletoras, de intercecéo e de destino final dos
esgotos produzidos. Este sistema data dos finais do séc. XIX e consistia, basicamente, na
intercecdo em dois coletores sob pressdo e um gravitico que, na sua fase inicial, conduzia
0s esgotos da cidade para um tanque de retencdo em Sobreiras de onde eram langados
na zona terminal do Rio Douro, aproveitando a maré vazante.

Este sistema permitiu durante décadas controlar as descargas de aguas residuais
no Rio Douro, ja que a corrente vazante 0s conduzia rapidamente para o mar alto,
realizando-se, assim, um adequado langamento do efluente no rio, dito de “a maré”.

Ao longo de décadas assistiu-se a extensdo dos intercetores e ampliagdo das
redes coletoras, acompanhando a expansao urbanistica da cidade, mantendo-se
principios atrds mencionados, ou seja, a concentragdo de todas as aguas residuais em

Sobreiras.
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Atualmente o sistema de drenagem de aguas residuais urbanas da cidade do
Porto é constituido por dois subsistemas, o Oriental e o Ocidental, que no total atingem
uma extensdo de 474 Km através da sua rede de coletores.

O subsistema Oriental serve as freguesias mais orientais da cidade, incluindo a
bacia do rio Torto de Gondomar e tem como centro de tratamento a ETAR do Freixo. O
sistema Ocidental serve as restantes freguesias e tem como centro de tratamento

fundamental a ETAR de Sobreiras.

ETAR do Freixo (segundo http://www.aguasdoporto.pt)

A ETAR do Freixo encontra-se situada nas proximidades da rotunda do Freixo
numa area de 3,5 ha integrando-se na paisagem urbanistica do local. Tem uma
capacidade para servir cerca de 170 000 habitantes equivalentes, recebe diariamente um
caudal de 35 900 m®e tem como meio recetor hidrico do seu efluente tratado o Rio Tinto. O
seu tratamento encontra-se dividido em trés linhas, a liquida, a de tratamento de lamas e a

de tratamento de odores, que por sua vez se dividem em diferentes etapas ou operagoes.

X A linha liguida é a linha onde se realiza o tratamento dos efluentes liquidos e é

constituida pelas seguintes etapas de tratamento:

1. O Tratamento Preliminar: destinado a remoc¢ao dos gradados com dimensbes
significativas, tais como areias e 6leos e gorduras e constituido pelas seguintes
operacdes principais:

v' Gradagem;

v Remocéo de areias e gorduras;

v" Reator biologico de tratamento de gorduras.
2. O Tratamento Primario: destinado & remocao da componente sedimentavel dos
sélidos em suspensao existentes na agua residual e compreende as seguintes
operacoes:

v' Condicionamento quimico opcional com um sal de aluminio, a montante

da decantacéo primaria;

v' Decantacgdo primaria lamelar.
3. O Tratamento Secundario: destinado a remogéo dos compostos de natureza
organica e de nutrientes, tais como azoto e parte do fésforo (ou seja destina-se ao
tratamento bioldgico das aguas residuais) e inclui as seguintes fases principais:

v" Reator bioldgico constituido por duas zonas (anéxica e arejada);
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v" Recirculagdo do “licor misto”;

v' 8 Decantadores secundarios retangulares;

v" Recirculacédo das lamas biolégicas para o reator biolégico.
4. O Tratamento Terciario: destinado a desinfeccao da agua tratada de modo a
permitir a sua posterior reutilizacdo (como agua industrial e na rega de espacos
verdes). Este é assegurado por acdo de radiacao ultravioleta em 2 canais onde estao
instalados moédulos de lampadas UV.

<& Na linha de tratamento de lamas, realiza-se o tratamento das lamas resultantes
das decantacdes efetuadas na linha anterior (linha liquida). E constituida pelas seguintes

etapas principais:

1. Espessamento das Lamas Brutas: que consiste na remocao de agua das lamas
para reducdo de volume e é realizado em dois érgaos distintos:

v' Espessadores graviticos, destinados ao espessamento das lamas

priméarias extraidas dos decantadores lamelares;

v' Centrifugas para espessamento das lamas biolégicas em excesso.
2. Estabilizacdo Bioldgica das Lamas Mistas: que consiste numa digestdo
anaerobia mesoéfila em dois estagios a uma temperatura média de 35°C. Esta etapa é
constituida pelos seguintes 6rgaos principais.

v Digestores primarios aquecidos;
Digestores secundarios;
Recirculacdo e aguecimento das lamas em digestao;

GasoOmetro de armazenamento do biogas produzido;

NN

Sistema de aproveitamento do biogas para aquecimento das lamas;
v/ Sistema de cogeracao para valorizacdo energética do biogas.
3. Desidratacdo das Lamas Digeridas: que consiste na desidratacdo das lamas ja
digeridas, até um teor em sdlidos de 30 %. Esta intervengé&o inclui as seguintes fases:
v' Condicionamento quimico com polimero;
v' Desidratacao em centrifugas.
4. Estabilizacdo Quimica: que consiste na estabilizagdo quimica das lamas, com cal
viva, e tem como objetivo garantir uma estabilizacdo perfeita das lamas antes do seu
transporte ao destino final.
5. Armazenamento. Antes do seu transporte ao destino final, as lamas sao

armazenadas num silo com capacidade para armazenar 160 m® de lamas.
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X A linha de tratamento de lamas é a ultima linha de tratamento da ETAR do Freixo
e tem como objetivo tratar ou eliminar os odores criados ao longo das diferentes etapas de

tratamento. Esta € constituida por um circuito de extracdo de ar contaminado nas

seguintes unidades de tratamento:

Céamara de chegada das aguas residuais brutas;
Edificio dos pré-tratamentos e decantagéo primaria;
Espessamento das lamas (primarias e biolégicas);

Tanque de mistura das lamas espessadas;

AN NN NN

Desidratacéo das lamas.

A linha de tratamento de ar tem uma capacidade instalada para tratar um volume de
33 000 Nm%h (em condicdes de pressdo e temperatura normal) de ar contaminado. O
tratamento do ar contaminado consiste na sua lavagem quimica sequencial nas seguintes
trés etapas:
1. Lavagem acida, com acido sulfarico;
2. Lavagem oxidante, com hipoclorito de sédio;
3. Lavagem basica, com hidréxido de sédio.

Apos tratamento, 0 ar apresenta as seguintes concentracdes maximas em cargas

poluentes:
Poluentes Cargas (em mg/m°)
Sulfureto de hidrogénio 0,05
Mercaptanos 0,01
Aminas volateis 0,3
Aldeidos totais/excluindo formaldeidos 0,5
Formaldeidos 0,5
Amoniaco 0,1

ETAR de Sobreiras (segundo http://www.aguasdoporto.pt)

A ETAR de Sobreiras, construida a pouco mais de 10 anos (no ano de 2003), é
considerada uma solugdo urbanistica, paisagistica e arquitetonica integrada e qualificada
na cidade. Esta situada na freguesia de Lordelo do Ouro e surgiu como medida no projeto

de despolui¢céo do troco final do rio Douro (meio recetor hidrico do efluente tratado), e foi
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dimensionada para receber as aguas residuais domésticas de cerca de 200 000
habitantes. Atualmente apresenta um caudal médio de 54 000 m*/dia, o qual submete a
trés linhas de tratamento, tal como na ETAR do Freixo, o tratamento da fase liquida, o

tratamento das lamas e ainda o tratamento dos odores.

X A linha de tratamento da fase liquida divide-se em 4 etapas fundamentais:

1. O Tratamento Preliminar que é composto por gradagem, tamisagem, remocao das
areias e gorduras e ainda um reator biolégico de tratamento de gorduras;
2. O Tratamento Primario, destinado a remocao da componente sedimentavel dos
sélidos em suspensao que é efetuada em decantadores primarios lamelares.
3. O Tratamento Secundario, destinado a remoc¢éo dos compostos de natureza
organica e dos nutrientes (azoto e parte do fésforo), incluindo as seguintes fases
principais de tratamento:

v Reator biolégico constituido por trés zonas — andxica, arejada e

endogena;

v" Recirculagdo do “licor misto”;

v' Decantadores secundarios retangulares;

v' Recirculacao das lamas bioldgicas para o reator biolégico.
4. E o Tratamento Terciario, que consiste na desinfec¢ao do efluente, o que permite
a reutilizacdo da agua tratada para rega dos espacos verdes, lavagem de pavimentos
da cidade e uso interno na instalacao (tal como acontece as aguas da ETAR do
Freixo). Este é dividido em duas operac¢des principais:

v Filtracdo em leito de areia;

v' Desinfeccéo por radiacao ultravioleta

X A linha de tratamento de lamas é constituida pelas seguintes etapas principais:

1. Espessamento das lamas brutas, que é realizado em dois érgaos distintos:

v' Espessamento por flotagdo das lamas biolégicas em excesso

v' Mistura e homogeneizagéo das lamas bioldgicas espessadas com as

lamas primarias.

2. Desidratacdes das lamas espessadas - apés homogeneizagdo as lamas sé&o
desidratadas até um teor em solidos de 30%. Esta intervencéo inclui as seguintes
fases:

v' Condicionamento quimico com polimero;

v' Desidratacao em centrifugas.

-14 -



Avaliacdo de Fendis, Oleos e Gorduras em Aguas Residuais Urbanas

3. Estabilizacdo Quimica - as lamas desidratadas sdo sujeitas a uma etapa final de
estabilizagdo quimica com cal viva (tal como na ETAR do Freixo), destinada a garantir
condi¢cbes adequadas ao seu armazenamento e transporte a destino final.
4. Armazenamento - antes do seu transporte ao destino final, as lamas sdo
armazenados em dois silos com uma capacidade de aproximadamente 270 m?.
X A linha de linha de tratamento de odores é constituida por um circuito de
extracdo generalizada de ar viciado do interior de todos os 6rgdos e tratamento,

conduzindo-o a um sistema especifico.

A linha de tratamento de ar tem uma capacidade instalada para tratar um volume de
cerca de 60 000 m*h de ar viciado. O tratamento do ar viciado consiste na sua lavagem
guimica sequencial em trés etapas:

1. Lavagem acida, com acido sulfarico;
2. Lavagem oxidante, com hipoclorito de sédio;

3. Lavagem basica, com hidréxido de sodio.

Apos tratamento, 0 ar apresenta concentragcdes maximas em cargas poluentes similares as

da ETAR do Freixo referidas anteriormente.
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5. Introducéao

A agua, imprescindivel & vida e as diversas atividades humanas, é um bem cada
vez mais raro o que torna imperativa a sua protecdo. O uso desta nas atividades e
metabolismo humano resultam numa agua cujas caracteristicas principais que a definem
sdo alteradas e por isso é rejeitada e designada de agua residual. Em funcdo da sua
origem e consequentemente composi¢do, ha cinco tipos de &guas residuais: as
domeésticas, as industriais, as de infiltracdo, as de escorréncias urbanas e as turisticas
(Decreto-Lei n° 152/97). Se estas aguas nao forem sujeitas a nenhum tipo de tratamento
acabardo por chegar aos cursos de aguas naturais e causar dos mais variados efeitos
adversos sobre os ecossistemas, o ambiente e sobre o Homem. As aguas residuais
domésticas, por exemplo, sdo responsaveis por diversas doencas comuns em paises
pouco desenvolvidos (cujo tratamento de aguas residuais esta ausente) como a coélera, a
febre tifoide, a amebiase, a hepatite A e outras.

Em Portugal, durante o Estado Novo, o ambiente foi um tema negligenciado.
Persistia a imagem de um pais rural e, por isso, “limpo” e imune a degradagdo ambiental
gue j& preocupava outros paises mais industrializados.

No entanto, apds o 25 de Abril, devido a fenbmenos como a litoralizacdo, a
urbanizacéo rapida e desordenada e o impulso industrial que se fez sentir em certas
regides, essa imagem ja se encontrava completamente desajustada da realidade (Schmidt,
2008). Nesta altura existiam caréncias profundas relativamente aos sistemas de
saneamento de &guas residuais, apenas uma minoria da populacdo portuguesa se
encontrava servida por redes de saneamento, pelo que um grande investimento era
necessario.

Esse investimento foi conseguido com a entrada de Portugal na comunidade
europeia, através de fundos comunitarios. Contudo, atualmente, a situacdo portuguesa é
consideravelmente melhor, mas ainda nao é satisfatdria (Schmidt, 2009). Este facto deve-
se a inumeros problemas, tais como: a cobertura do sistema de recolha e do sistema de
tratamento em Portugal continental é de apenas 86% e 74% respetivamente (INE, 2009) o
gue contrasta com o valor de referéncia do PEAASAR, Plano Estratégico de
Abastecimento de Agua e Saneamento de Aguas Residuais (2000-2006 em que 90% da
populacdo deveria estar servida com saneamento de &aguas residuais urbanas neste
periodo e 2007 — 2013, uma vez que néo foi atingido o objetivo ambiental do PEAASAR
2000-2006, o prazo para cumprir com este alargou-se ao periodo de 2007-2013); os

problemas de reabilitagdo das redes e coletores que muitas vezes apresentam obstrucédo e
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colapsos da estrutura; os problemas de funcionamento das ETAR’s (em 1996 cerca de 2
tercos das ETAR’s construidas com o financiamento comunitario estavam desativadas ou
em condicdes ndo operacionaveis) e finalmente desempenhos inferiores aos niveis
expectaveis, devido principalmente a erros de concecdo, erros de construcdo e mas
praticas de gestéao.

Posto isto, € notdrio que o saneamento continua a ser um problema a resolver em
Portugal, e parte dessa resolucdo passa pelo controlo do desempenho e da
operacionalidade das ETAR’s e por conseguinte pela confirmacgdo analitica que os Valores
Limite de Emisséo estéo a ser cumpridos.

Existem alguns parametros cujo tratamento e controlo é extremamente importante
devido a sua toxicidade ou mesmo interagédo negativa no processo de tratamento.

Dentre todos os poluentes organicos, o fenol e os seus derivados tém-se destacado
como contaminantes de principal preocupacdo devido a sua toxicidade aguda para o
homem e meio ambiente, a sua alta volatilidade e solubilidade em agua, ao seu vasto
campo de aplicacdo, e a sua natureza recalcitrante (Peng et al, 2008).

Outros compostos como os 6leos e gorduras, tal como os fen6is mas de forma
diferente, representam um risco para 0 ambiente e para 0s processos de tratamento pelo
gue o seu controlo nas aguas residuais urbanas é de extrema importancia.

E entdo imperativo desenvolver novos métodos eficazes e eficientes,
ambientalmente preferiveis, com baixos limites de detecdo e quantificacdo e mais
econdémicos para o controlo de contaminantes como os fendis e 6leos e gorduras em
aguas residuais. Uma vez que no passado ndo foi dada a devida importancia a estes
residuos, apesar destes serem reconhecidos como toxicos e problematicos, atualmente as
aguas residuais constituem a maior fonte de contaminacéo para o ambiente, o que obriga a

implementacao de estudos e métodos mais rigorosos nesta area.

-18 -



Avaliacdo de Fendis, Oleos e Gorduras em Aguas Residuais Urbanas

51 Fenol

O fenol é um composto aromético cujo caracter toxico para 0 homem e meio
ambiente, ja referido anteriormente, obrigou ao desenvolvimento de um estudo
extremamente cuidadoso onde varios aspetos, desde as caracteristicas fisico-quimicas ao
comportamento no ambiente, foram abordados de forma que um diagnéstico completo
deste fosse criado anteriormente a qualquer acdo ou conclusdo. Deste modo foi mais
acessivel trabalhar com este contaminante percebendo assim a sua forma de ac¢do no
ambiente e principalmente na hidrosfera, compartimento do ambiente mais relevante para
a realizacdo deste trabalho. Todos esses aspetos reunidos serdo apresentados de seguida

sob forma de uma revisao.

5.1.1 Propriedades Fisico-Quimicas

O fenol é um composto da classe dos hidrocarbonetos aromaticos
monossubstituidos, onde um grupo hidroxilo liga-se diretamente a um anel aromatico. E
um derivado do benzeno, que foi descoberto em 1834 pelo quimico F.F. Runge, a partir do
fracionamento do alcatrdo da hulha (fenol in Infopédia, 2013). Apesar de ser
estruturalmente semelhante ao alcool, o fenol € um &cido bastante mais forte que este (no
entanto € um acido fraco), propriedade que resulta da capacidade de reagir com bases, dai
ser-lhe atribuido a designacéo de &cido fénico. O seu caracter acido esta relacionado com
o hidrogénio existente no grupo hidroxilo, que em contacto com a agua sofre ionizacéo
tornando a solucdo mais acida.

O fenol, quando puro, € sélido a temperatura ambiente formando cristais incolores
ou brancos e, mais uma vez, devido a existéncia de hidrogénio entre as moléculas,
apresenta pontos de ebulicio elevados. E relativamente solivel em &gua, devido
provavelmente a formacdo de pontes de hidrogénio com este solvente (Boyd, 1988) e
apenas é volatil quando em solucdo com esta.

Possui um odor acre, sendo diversas vezes responsavel pelo sabor e odor
possivelmente detetados na agua a concentracdes entre 1 a 8 ppm e no ar a
concentracdes proximas de 40 ppb (ATSDR, 1998). Foi reportada a percecdo de odor no
ar a partir de concentracdes de 184 pg/m® e a percecdo de odor e sabor na agua a
concentragdes superiores ou iguais a 150 pg /L (Verschueren, 1996). O sabor e odor
desagradavel caracteristicos do fenol estdo diretamente relacionados com os produtos de
reacdo deste com o cloro, pelo que a 4gua contaminada com fenol sujeita a desinfecgéo

com cloro apresenta as suas caracteristicas organoléticas alteradas. Os principais
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clorofendis formados por esta reacao sdo o 2- e 4-clorofenol, o 2,4- e 2,6-diclorofenol e o

2,4,6-triclorofenol. O sabor na &gua causado por estes compostos foi detetado a

concentracoes iguais a 0,1 pg/L para o 2-clorofenol; 0,3 pg/L para o 2,4-diclorofenol e 2
Mg/L para o 2,4,6-triclorofenol (Who, 1996).
As principais propriedades fisico-quimicas do fenol séo resumidas e apresentadas

na tabela 1:
Tabela 1: Propriedades Fisico-Quimicas do Fenol.

Parédmetro Valor Referencias
Numero de registo 108-95-2 Lide, 1994
CAS
Numero CE 203-632-7 Diretiva

2004/73ICE
Sinénimos Acido Carbolico; Monohidroxibenzeno; Alcool Fenilico; Acido Fénico. | EURAR, 2006
ATSDR, 1998
Estado Fisico Acido Fraco. Em estado puro € uma substancia higroscopia e EURAR, 2006
apresenta um aspeto cristalino com coloragao fracamente résea ou

incolor.
Ponto de fuséo (em 40,9
°C)
Ponto de ebulicdo 181,8
(em °C)
Ponto de Fulgor 82
(em °C)
Presséo de Vapor 0,2 (a 20°C)
(em hPa)
Densidade relativa 1,132 (a 25 °C)
(em g/cm® 1,050 (a 50 °C)
Tenséo superficial 71,3 (a20°C)
(em mN/m)
Solubilidade em 84 (a 20 °C)
agua (em g/L) (acima dos 68,4 °C é completamente miscivel em agua)
Constante de 9,89 (a 20 °C)
dissociacgao (pka)
Odor 0,047 ppm (0,18 mg/m®) — resposta 100% U.S., EPA,

0,006 ppm (0,02 mg/m®) — sensivel 1986

Peso molecular (em 94,11 EURAR, 2006
g/mol)
Formula Empirica CsHesO
Formula Estrutural OH

EURAR — European Risk Assessment — phenol
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5.1.2 Classificacao

A classificacdo apresentada na tabela 2 esta de acordo com a Diretiva 2004/73/CE
de 29 de Abril, que adapta pela vigésima nona vez o progresso técnico a Diretiva
67/548/CEE relativa a aproximacdo das disposicdes legislativas regulamentares e

by

administrativas respeitantes a classificacdo, embalagem e rotulagem das substancias

perigosas.
Tabela 2: Classificagdo de acordo com a 292 alteracdo a Diretiva 67/548/CEE.
Classificagao e Correspondéncia Limites de concentragao
Rotulagem
T; R23-/24/25 Toxico por inalagdo, contacto com a pele e ingestdo
C; R34 Corrosivo: causa queimaduras C 210%: T; R23/24/25-
Xn; R Nocivo: Perigo de sérios danos para a salide por exposi¢do 48/20/21/22-34-68
48/20/21/22 prolongada via inalagdo, contacto com a pele e ingestdo

T S —— 3%<C<10%: C, Xn; R
Muta. Cat. 3, R68 | Possiveis riscos de efeitos irreversiveis P
u iveis risc itos irreversivei 20/21/22-34-68
1%<C <3%: Xn; R 36/38-
68

5.1.3 Producéao e Utilizacéo

Na Unido Europeia (EU) existem 32 locais de producdo e processamento de fenol
gue no total produzem cerca de 1.819.100 toneladas por ano, sendo que apenas 1.642.500
toneladas séo utilizadas (290.000 Ton/ano sao exportadas para ndo membros da EU e
113.400 Ton/ano séo importadas) (EURAR, 2006).

O primeiro processo de obtencdo desta substancia existente era através do
processamento do alcatrdo da hulha (tipo de carvdo mineral que contem um teor em
carbono entre 60 a 80%). Atualmente, na EU, é produzido sinteticamente, através de
oxidagéo parcial do benzeno (cerca de 93% da producéo) e do tolueno (cerca de 7% da
producéo), apenas uma pequena fragéo é obtida a partir do alcatréo da hulha (Jordan et al,
1991; Weissermel, 1993).

O fenol é vastamente utilizado na industria quimica cuja principal aplicagdo é como
intermediario na sintese organica (mais de 90% da quantidade existente na EU € utilizada
com este proposito) (EURAR, 2006). Cerca de 65% da producgéo é entdo utilizado como
matéria-prima na producé@o de bisfenol A; resinas fenolicas; alquifendis; caprolactama;
acido salicilico; nitrofendis; éteres difenilicos; fendis halogenados entre outros quimicos, e
cerca de 30% da producédo de fenol entram na composicéo de adesivos, encadernadores,

agentes impregnantes, tintas, lacas, vernizes, solventes, endurecedores, materiais
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isolantes, aditivos, agentes adsorventes e substancias utilizadas na pavimentacéo (fenol in
Infopédia, Zafra-Gomez et al, 2008; Casajuana et al, 2004; Lambert et al 2002; Peng et al,
2008).

Uma pequena quantidade do fenol produzido, facto diretamente ligado as
gualidades antissépticas deste, serve como componente em preparagcfes farmacéuticas,
médicas e cosméticas e como agente de limpeza e desinfeccdo tanto para efeitos
industriais (destacando-se a utilizagdo na industria petroquimica e refinarias - lavagem e
condicionamento de produtos fracionados &cidos ou basicos; e as fundi¢cdes - lavagem de
efluentes gasosos) como para efeitos domésticos.

A tabela seguinte apresenta as principais categorias de utilizagdo, assim como o

balanco de fenol no mercado Europeu.

Tabela 3: Categorias de utilizagdo de fenol de acordo com o EU RAR, 2006.
Principal Categoria Categoria Categoria de Balango de Massa (em %)
Industrial Utilizagao
Utilizagdo nao Inddstria Intermedidrio Cerca de 100
dispersiva quimica
Utilizagdo amplamente Pessoal / Cosmeéticos Pequena quantidade/ parte ndo
dispersiva Domeéstico Farmacos quantificavel (préxima de zero)
Biocidas
Adesivos
Agentes
impregnantes

514 Exposicdo ambiental, Destino e Distribuicao

Os fendis e seus derivados tém a capacidade de entrar no meio ambiente por
diversas formas, embora umas sejam mais significativas que outras. Para a atmosfera
entram através das emissbes dos automdveis, ou por emissao direta ou por degradacéo
fotoquimica do benzeno, através de diferentes processos de combustdo e finalmente uma
pequena percentagem (residual) através de fontes industriais de producdo (0,3%) e de
processamento (0,7%) deste composto. Contudo, apesar desta forma de exposicdo ser
bastante significativa quantitativamente, uma vez que a sua degradacdo na atmosfera é
bastante rapida (como sera possivel observar no ponto seguinte) esta forma de exposi¢éo
€ pouco significativa qualitativamente.

Mais preocupante é a capacidade dos fendis entrarem na hidrosfera. Esta forma de
exposicao acontece principalmente através das aguas residuais urbanas que fazem das
Estagdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR’s) a maior fonte de contaminagéo
destes compostos no ambiente (Olujimi et al, 2006; Ying et al, 2002; Vethak et al, 2005;

Voutsa et al, 2006) e a presenca de fenol nas aguas residuais, detetada em todo o mundo
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(AHMED et al., 2010), tem sido reportada como o maior impedimento para a aceitagéo da
reutilizacdo da agua tratada (Erikson et al, 2002; Arques et al, 2007; Department of
Environment, 2006).

Os fenodis e seus derivados entram nas aguas residuais através do metabolismo
humano e animal (sdo excretados pela urina, fezes e suor), através das fontes industriais
referidas no ponto anterior, através da eliminacdo de alguns residuos urbanos e agricolas
(AHMED et al, 2010) e ainda através de algumas industrias alimentares (EU RAR, 2006). A
hidrosfera como compartimento alvo destes poluentes no ambiente é demostrado na tabela
4,

Tabela 4: Distribui¢ao tedrica do fenol de acordo com o0 EU RAR, 2006.
Compartimento | Percentagem
Ar 0,8
Agua 98,8
Solo 0,2
Sedimentos 0,2

z

Na tabela 4, como referido anteriormente, € visivel que a hidrosfera é o
compartimento do ambiente onde estes poluentes se acumulam (98,8% destes encontram-
se na agua). Esta distribuicdo esta relacionada com a constante de Henry (0.022 Pa
m°/mol a 20 °C) e os coeficientes de particdo do fenol calculados de acordo com a
composicdo em carbono organico. Uma vez analisados estes dados é facilmente visivel
gue as aguas residuais sdo o maior destino destes poluentes e por isso 0 seu tratamento e
controlo torna-se imperativo. Para a contribuicdo destes valores nas aguas residuais sédo
mais significativas as fontes difusas de dificil quantificacdo como a libertacdo de alguns
residuos urbanos e agricolas e produtos do metabolismo humano e animal
comparativamente com as fontes ndo difusas fortemente controladas como as emissodes
industriais.
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5.1.5 Degradacédo no Ambiente

Biodegradacéo

A biodegradacéo do fenol em agua tem sido demonstrada num vasto numero de
investigacdes sob uma variedade de condigbes. Urano e Kato em 1986 consideraram o
fenol facilmente biodegradavel em agua apds terem determinado niveis de biodegradacao
entre 60 a 70% apoOs 4 dias e 85% apods 14 dias. Hwang et al em 1996 demonstraram
diferencas na biodegradacdo de 25 ug/l de fenol em aguas estuarinas estudadas em
diferentes estacdes do ano, determinaram niveis de biodegradacao de 50% em 3 dias no
verdo e o0 mesmo nivel de biodegradacdo mas em 73 dias no inverno. Rheinheimer et al
estudaram a biodegradacdo de 1 ug/l de fenol em agua do mar, 4gua doce e agua
estuarina. Na agua do mar determinaram um nivel de biodegradacéo de 60% em 21 dias e
93,5% em 50 dias, na agua doce niveis de 31,4% em 24 horas e 50% em 200 horas
(pouco mais de 8 dias) e finalmente na agua estuarina niveis de 2% em 40 horas e 80%
em 200 horas. Vaishnau e Babeu estudaram também a biodegradacédo de fenol em agua
subterranea e agua de um porto e determinaram niveis perto de 50% apés 20 e 3 dias
respetivamente.

Considerando os estudos anteriormente referidos € possivel considerar os fendis
facilmente biodegradaveis em agua, embora os niveis de biodegradacéo difiram entre si
consoante a estacdo do ano e o tipo de agua em que o fenol se encontra. Em todos os
estudos foi considerada a biodegradacdo aerdbia, no entanto € possivel uma
biodegradacdo anaerébia mas com resultados menos satisfatérios (ECETOC 1988,
Horowitz et al, 1982). Tendo em conta a populacéo de bactérias habitualmente encontrada
nas aguas residuais, nestas consegue-se hiveis de biodegradacdo superiores aos
anteriormente referidos em menor tempo. Nos sedimentos e solos também acontece a
biodegradacédo de fenol (Haider et al, 1981 e 1982; Scow et al, 1986). As constantes das
taxas de biodegradacdo de alguns compartimentos do ambiente estdo sumarizadas no

guadro seguinte.

Tabela 5: Constantes de biodegradac¢éo de fenol segundo EU RAR, 2006.
Compartimento Taxa de degradacio
ETAR K bioetar= 1™
Ambientes aquaticos K bioé,gua=0,05d'l
Sedimentos K biosed‘=0,01d'l
solos K bioso|o=0,1d'l
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Fotodegradacao

O fenol reage fotoquimicamente com os radicais hidroxilo (OH-). Tendo em conta a
guantidade destes, consideravelmente elevada, na atmosfera a fotodegradacédo do fenol
neste compartimento do ambiente acontece rapidamente sendo o tempo de meia vida
entre 42 minutos e 14 horas, dependendo da quantidade dos radicais (Canton et al, 1986;
Atkinson, 1987). A conhecida reagdo do fenol com os radicais NO3; desempenha também
um papel importante na degradacdo deste na atmosfera (Carter et al, 1981; Atkinson,
1984). Desta forma é possivel perceber facilmente porque é que embora as emissdes de
fenol para a atmosfera sejam bastante significativas quantitativamente, ndo o sejam
gualitativamente. O fenol emitido para a atmosfera é facilmente fotodegradado por isso o
destino alvo destes poluentes (onde realmente a sua presenca € mais preocupante) € no
ambiente aquatico, pois o tempo que la se encontram é suficiente para causar efeitos
nefastos, discutidos num ponto mais adiante.

No compartimento aquatico a fotodegradacdo do fenol pode ser significativa ou
guase inexistente, dependendo da concentracdo de radicais OH presentes na agua. O
tempo de meia vida do fenol relacionado com a fotodegradacéo é estimado entre 38 dias a
10,4 anos (Howard et al, 1991).

Hidrélise

N&ao foi encontrada nenhuma investigacdo no sentido de averiguar a hidrélise do
fenol, pois nenhuma degradacao hidrdlica é esperada considerando a estrutura quimica do
fenol.

Tendo em conta os estudos analisados relacionados com a degradacao do fenol no
ambiente é facilmente visivel que o processo eliminatério mais importante na hidrosfera
(compartimento onde a presenca de fenol é mais preocupante) € a biodegradacao,
constatagcdo que se torna muito importante na escolha de um melhor tratamento de aguas

residuais contaminadas com este poluente, analisada no ponto 5.1.7.

5.1.6 Consequéncias e Toxicidade

Uma vez no ambiente, a variedade, toxicidade e persisténcia dos fendis pode ter
um impacto direto na salde dos ecossistemas e representar um risco para 0os humanos
através da contaminacdo da agua para consumo, agua superficial e dgua subterranea

(Introduction to urban stormwater, 2002; E.Erikson et al, 2007). Na literatura cientifica,
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alguns destes compostos tém sido recentemente reconhecidos como fortes disruptores
enddcrinos e genotodxicos, interferindo com as fungdes sexuais dos animais aquaticos,
causando feminizacdo, impossexo, declinio da fecundidade e desenvolvimento de
anomalias (Jobling et al, 2004; Madsen et al, 2004; Roepke et al, 2005; Silva et al, 2002;
artigo 4. 7). Mesmo que em quantidades vestigiais, inferiores aos limites de detecéo,
podem ainda atuar conjuntamente com outros compostos causando efeitos adversos
(Brian eta I, 2007; Thorpe et al, 2003). A concentracdes elevadas, os fendis provocam
desnaturacdo de proteinas e destruicdo das paredes celulares, modificando assim o
equilibrio do meio aquéatico e inibindo os processos bioldgicos de tratamento de efluentes
(In Infopédia, 2013).

Varias investigagbes tém sido efetuadas para avaliar a toxicidade do fenol em
organismos aquaticos de diferentes classes sistematicas. Em alguns vertebrados foram
determinadas concentragfes letais para 50% dos individuos (LCsy) minimas de 5,02 mg/L
(com 96 horas de exposicdo) para espécies como Oncorhynchus mykiss, peixe com o
nome comum de truta arco-iris (Mc Leay, 1976) e LCs, maximas de 47,5 mg/L (com 96
horas de exposicdo) para espécies como Lebistes reticulatus, peixe com 0 nome comum
de Guppy ou peixe arco-iris (Gupta et al, 1982). Em invertebrados como Ceriodaphnia
dubia (uma espécie de Défnia) foram determinadas LCs, de 3,1 mg/L com 48 horas de
exposicdo (Oris et al, 1991) e em algumas algas foram determinadas inibices do
crescimento para 50% dos individuos a concentracdes (ECsp) de 7,5 mg/L passados 8 dias
de exposicdo e 150 mg/L passadas 96 de exposicdo para espécies como Selenastrum
capricornutum (Beaubien et al, 1986; Shigeoka et al, 1988). Em microrganismos foram
avaliados efeitos como a inibicdo do crescimento celular (para por exemplo a espécie
Pseudomonas putida), a inibicdo do consumo de amodnia (para bactérias como as
Nitrosomonas spec.) entre outros efeitos. As ECs, encontrados apds 6 horas de exposicao
(inibicdo do crescimento) e apds 24 horas de exposicao (inibicdo do consumo de amonia)
foram 244 mg/L e 21mg/L respetivamente.

Também sobre os seres humanos se verificam alguns efeitos geralmente
relacionados com a exposi¢do a determinados niveis de fendis via contacto durante a
higienizacéo industrial e doméstica ou ingestédo e inalagdo acidentais (In Infopédia, 2013).
Com estes tipos de exposi¢do estdo relacionadas alguns efeitos cronicos como dores de
cabeca, tonturas, diarreia e vomito, algumas doencas probleméticas tais como leucemia e
problemas graves de funcionamento de alguns 6rgdos e em determinadas concentragées

pode causar choque, convulsdes ou mesmo a morte (EU RAR, 2006).
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5.1.7 Eliminagao de fendis nas ETAR’s

Nos ultimos anos varios processos fisico-quimicos e bioldgicos tém sido propostos
para obtencdo de uma remocao eficaz de fendis, como por exemplo a adsorcdo a
diferentes adsorventes, flotacdo, oxidacdo humida, foto catalise heterogénea e tratamentos
biolégicos (G.Gonzalez et al, 2001; S.T. Christoskova et al, 2001; Aharoni et al, 1991; Wu
et al, 2003). Em aguas residuais urbanas, embora os fendéis sejam encontrados em todas
as fases de tratamento, decrescem abruptamente a partir do tratamento secundario, o que
indica que o tratamento biolégico € o passo crucial na remocdo destes compostos
(Paraskevi et al, 2008; Mahumoodi et al, 2007; Peng et al, 2008), que alias vai ao encontro
do referido no ponto 5.1.5, que permitiu concluir que a biodegradacdo é a forma de
eliminagdo mais eficaz na hidrosfera. O comportamento do fenol nas ETAR’s avaliado a
partir das suas propriedades fisico-quimicas e a partir da constante de biodegradacao em

aguas residuais € demonstrado no quadro seguinte.

Tabela 6: Comportamento do fenol em ETAR’s segundo EU RAR, 2006.
Evaporagdo para a atmosfera (%)

Dissolugdo na agua (%) 12,6
Adsorgao nas lamas (%) 0,3
Degradacdo (%) 87,1

Eliminagao total da agua residual (%) | 87,4

No entanto, como ja foi referido no ponto anterior, determinadas concentracdes de
fendis em &guas residuais podem causar inibicdo dos processos bioldégicos ou mesmo
eliminacdo dos microrganismos presentes nos sistemas municipais de tratamento bioldgico
de aguas residuais (Martinez et al., 2006).

Como constatado no ponto anterior, concentracdes elevadas de fendis podem nao
sbé comprometer a eliminacdo deste como afetar a remocdo de matéria organica. Por
exemplo a concentracdes de 3 mg/L, o fenol inibe em 50% a nitrificacéo e atinge a inibicao
completa a concentragfes 50 mg/L (Juliastuti et al, 2003). Concentragdes entre 40 a 200
mg/L s&o suficientes para causar inibicdo da maioria dos processos biolégicos aerébios e
anaerobios num reator biolégico. No entanto, segundo Melo et al. (2005) é possivel adiar
os efeitos inibitorios do fenol por aplicacdo de um agitador aerdbio no reator. Segundo
estes autores, a taxa de degradacdo de fenol aumenta com a velocidade de rotacdo do
agitador devido ao aumento do coeficiente de transferéncia de oxigénio, enquanto os
fatores ambientais como o pH provocam o decréscimo da eficiéncia deste processo
(Contreras et al., 2008).
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Assim sendo o tratamento a aplicar para uma remocéo eficaz de fendis depende
das caracteristicas do efluente, contudo o tratamento biolégico parece ser dos mais
eficazes e quando necessario pode ser empregue um processo oxidativo avancado (POA)
ou de remocao avancada, como por exemplo a adsorgdo em carvao activado, para uma
melhor eficiéncia e maior faixa de aplicabilidade.

No quadro seguinte sdo apresentados 0S microrganismos responsaveis pela
degradacéo de fendis em ETAR.

Tabela 7: Microrganismos degradadores de fendis presentes nos sistemas de tratamento biolégico de aguas
residuais.
Microrganismos | Acinetobacter calcoaceticus; Alcaligenes eutrophus; Alcaligenes sp.;
Bacillus stearothermophilus; Pseudomonas alcaligenes; Pseudomonas
cepacia; Pseudomonas pickettii; Pseudomonas putida; Pseudomonas
stutzeri; Pseudomonas sp.; Rhodococcus opacus; Rhodococcus sp.;
Trichosporon cutaneum; Xanthomonas sp

Fontes Ahamad & Kunhi, 1996; Bedin et al, 1997; Buswell, 1975 apud Hinteregger
etal, 1992; Fewson, 1967 apudEhrt et al, 1995; Folsom et al, 1990; Gaal &
Neujahr, 1979; Hill & Robisson, 1975; Hughes et al, 1984 apud Hinteregger
etal, 1992; Kang & Park, 1997; Molin & Nilsson, 1985; Straube, 1987 apud
Hinteregger et al, 1992; Watanabe et al, 1996; Zache & Rehm, 1989;
Zaitsev et al, 1995

Se uma ETAR estiver a funcionar corretamente a eliminacdo de fenois das aguas
residuais é efetuada quase na totalidade (ou quando empregue um POA na totalidade).
Num grande nimero de estudos foram conseguidos niveis de eliminacéo superiores a 95%
e até 99% (Leuna, 1995; Bayer, 1992). Num estudo para avaliar a eficiéncia de remocao
de fendis efetuado em 7 ETAR’s no Canad4d foram determinadas meédias de 82% de

remocao (Governo do Canadé, 1998).

5.1.8 Legislacéao

O conhecimento dos potenciais efeitos adversos resultou na redugdo do uso de
fendis de forma que desde de 2005 séo restringidos o uso e a venda de produtos com
concentracdes superiores a 0,1% de determinados derivados do fenol (Diretiva
2003/53/CE). Contudo se o tratamento das aguas residuais, que constitui a maior fonte
destes contaminantes para o ambiente, nao for eficaz, esta medida por si s6 é insuficiente.

Em relagédo as descargas de aguas residuais industriais nos coletores publicos da
EAdP (estabelecidas regulamento interno da antiga SMAS Porto), as industrias de resinas,
por exemplo, apenas o podem fazer se o seu teor em fenol for inferior a 100 mg/L. As
aguas russas provenientes dos lagares, fortemente contaminadas com fendis, ndo podem

ser conduzidas as redes publicas de saneamento e as industrias de borrachas,
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farmacéuticas, quimicas e outras, apenas podem dirigir as suas aguas para a rede publica
uma vez verificada a viabilidade de tratamento conjunto com as aguas residuais
domeésticas, independentemente de serem 4guas sujeitas ou ndo a pré-tratamento.

De uma forma geral, ndo podem afluir aos coletores publicos, aguas residuais com
concentracdes superiores ao Valor Maximo Admissivel (VMA), que é cerca de 40 mg/L em
CeHsOH (fenol) de acordo com o Anexo XXI do regulamento interno da SMAS Porto.

O valor limite de emisséo (VLE) para os fenois na descarga de aguas residuais no
meio recetor hidrico, deve ser de 0.5 mg/L, segundo o Anexo XVIIl do Decreto-Lei n°
236/98.

5.1.9 Importancia do Estudo

A andlise de todos os pontos reunidos neste subcapitulo permite avaliar a
importancia do estudo, relativamente aos fendis, que deu origem a esta dissertacao. O
facto de os fenois serem utilizados em diversos processos industriais e domésticos, o seu
compartimento alvo no ambiente ser a hidrosfera e o principal destino e fonte de
contaminacéao ser as ETAR’s, por si so ja justifica o controlo deste pardmetro nos afluentes
e efluentes que chegam e saem da ETAR, respetivamente. No entanto o seu caracter
fortemente toxico para 0s ecossistemas aquaticos, a possibilidade de toxicidade para o
Homem e para 0s outros seres terrestres e as suas propriedades fisico-quimicas fazem do
fenol e seus derivados, um contaminante de principal preocupacdo. Apesar do
desenvolvimento possivel na eficacia dos tratamentos oferecidos pelas ETAR’s
atualmente, é sabido que determinadas concentracGes deste poluente sdo capazes de
inibir os processos mais importantes de eliminacdo destes em ETAR’s, a biodegradacéo,
por isso é necessario um conhecimento acrescido dos niveis de fendis nas &guas
residuais.

Por estas razdes é imperativo o controlo da concentra¢do de fenois, assim como o
desenvolvimento de novos métodos de controlo, que sejam ao mesmo tempo simples,
inovadores, de baixo custo e que propiciem baixos limiares analiticos (Limites de Detecao
e de Quantificagdo), ndo sO para avaliar a eficiéncia do tratamento e a legalidade da
descarga, como também para identificar possiveis descargas ilegais, na rede publica,

destes contaminantes que séo tdo problematicos e preocupantes.
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5.2 Oleos e Gorduras

Os dleos e gorduras, O&G, tal como os fendis mas de forma diferente, representam
um risco para o ambiente e para 0s processos de tratamento pelo que o seu controlo nas
aguas residuais urbanas é de extrema importancia.

Visto o problema destes ndo ser propriamente a toxicidade, como acontece nos
fendis, sera feita aqui uma abordagem diferente. Neste capitulo ser4 apresentado um
resumo da quimica destes constituintes, pertencentes ao grupo dos lipidos, e depois o
estudo incidira principalmente na fracdo dos O&G que é mais preocupante para o
tratamento das aguas residuais e para o ambiente, os residuos de O&G usados na
alimentacdo, RO&G. Existe uma fracdo de 6leos de origem mineral, no entanto esta fracado
dificilmente chega a hidrosfera, por exemplo no caso de residuos de 6leos utilizados na
industria automoével possuem correntes de recolha seletiva que chegam a recuperar cerca

de 80% dos residuos produzidos (relatério ERSAR, 2012).

5.2.1 Lipidos

Os lipidos sdo biomoléculas organicas, compostas por carbono, hidrogénio e
oxigénio, caracterizadas por serem solUveis em solventes organicos ndo polares e
insollveis em 4gua (Solomons, 1996). Apresentam uma variedade de estruturas e funcbes
uma vez que sao classificados pela sua solubilidade em solventes organicos e ndo como
resultado da sua estrutura. Num Congresso Internacional de Bioquimica em 1922
estabeleceu-se que todos os ésteres que por hidrélise fornecem acidos carboxilicos
superiores (acidos gordos) seriam agrupados numa classe geral denominada de Lipidos ou
Lipides (do grego lipo, “gordura” e idion, “comum a natureza de”).

A sua classificacdo depende se esta a ser abordado de um ponto de vista quimico
ou biolégico, no entanto podem ser divididos em trés grandes grupos:

v Os lipidos simples (compostos por acidos gordos e alcool);

v Os lipidos complexos (compostos por alcool, acidos gordos e outros grupos,
ex: fosfolipidos e esfingolipidos); e

v Os precursores e derivados de lipidos

Quando nos lipidos simples o alcool € um glicerol estamos na presenca de
glicerideos (O&G), embora na composi¢do dos O&G se encontre moléculas pertencentes a
um grupo nao glicerideo (Moretto et al, 1998). O glicerol pode-se conjugar com um a trés
acidos gordos, formando mono, di ou triglicerideos (mais comuns na constituicdo dos
0&G).
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Acidos Gordos

Os &cidos gordos sao &cidos carboxilicos de cadeia longa, livres ou esterificados,
constituintes dos O&G. A maioria, quando ocorre naturalmente, ndo apresenta
ramificagBes e contem um numero par de carbonos devido a sua sintese bioquimica (uma
vez que derivam do acetato, molécula com dois atomos de carbonos) (Moretto et al, 1998;
Barrera et al, 1993; Fennema, 2000). Estes podem ser classificados como saturados
(possuem apenas ligacdes simples entre os carbonos e pouca reatividade quimica) ou
insaturados (quando ocorre uma, monoinsaturados, ou mais, polinsaturados, ligactes
duplas no seu esqueleto carbodnico. S8o mais reativos e suscetiveis a termo-oxidacao)
(Guerra, 2010; Martim et al, 2006; Ramalho et al, 2012). Usualmente as ligagbes duplas
apresentam-se na forma néo conjugada (sdo separadas por um grupo metileno) e ocorrem
com isomeria cis (hidrogénios do mesmo lado da dupla ligacdo), embora haja algumas
excecdes de acidos gordos com ligag6es duplas conjugadas, algumas com isomeria cis e
outras com isomeria trans (hidrogénios em lados opostos da dupla ligacéo).

Diferem entre si pelo comprimento da cadeia carbdnica e pelo numero e posicao
das ligacbes duplas. Existem mais de 800 acidos gordos encontrados em lipidos naturais,
embora apenas alguns estdo presentes em quantidades e frequéncia consideraveis.

Na figura 1 sdo apresentados alguns dos principais acidos gordos existentes na
natureza, os quais estao presentes na maioria dos O&G.

Figura 1: Principais acidos gordos presentes em O&G: saturados (a) ac. Palmitico com 16 carbonos e b) ac.
Esteéarico com 18 carbonos); insaturados com 18 carbonos (c) ac. Oleico com uma ligagéo dupla; d) ac. Linoleico
com duas ligagdes duplas e e) ac. Linoleico com trés ligagdes duplas ou ac. Alfa-Linoleico (obtido a partir de
diversas fontes).
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5.2.2 Definicdo, Composicao e Propriedades Fisico-quimicas de O&G

De acordo com o procedimento analitico que ir4 ser utilizado na realizagdo deste
trabalho (descrito no capitulo 6), os O&G séo definidos como o conjunto de substancias
extraiveis de uma amostra por um determinado solvente orgénico e ndo volateis até a
temperatura de 100 °C (durante a evaporacéo desse solvente) (Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 22" Edition - SMEWW). S&o maioritariamente de
origem vegetal e animal (existem 6leos de origem mineral, no entanto ndo séo relevantes
para este estudo) e apresentam na sua constituicdo componentes que podem ser
agrupados em duas grandes categorias: ndo-glicerideos e glicerideos.

Os componentes nao-glicerideos, ou impurezas dos O&G, estdo presentes em
pequenas quantidades em todos os O&G (por exemplo, em 6leos vegetais brutos
representam menos de 5% da composicdo destes) e muitas vezes, mesmo que em
guantidades vestigiais, sdo responsaveis pela alteracdo das caracteristicas dos O&G,
como por exemplo as organoléticas (Junior, 2011). Como os derivados de &cidos gordos
nao possuem qualquer tipo de cor, sabor ou odor, estas propriedades sao conferidas por
estas ditas impurezas. Alguns exemplos de grupos nao-glicerideos sédo os fosfatideos
(lecitinas, cefalinas, fosfatidil inositol); esterodis (estigmasterol); ceras (palmitato de cetila);
hidrocarbonetos insollveis (esqualeno); carotenoides; clorofila; tocoferéis (vitamina E);
lactonas e metilcetonas (Faria et al, 2002).

Os glicerideos sdo produtos de esterificacdo de um (monogliceridio), dois
(diglicerideo) ou trés (triglicerideo, apresentados na figura 2) grupos hidroxilo do glicerol
com &cidos gordos, sendo os Ultimos os principais componentes dos O&G (Damy, 2003).
Se nos triglicerideos os trés componentes 4cidos gordos forem 0s mesmos, estes sdo
denominados de simples, se por outro dois ou os trés componentes acidos gordos forem

diferentes, estes sdo denominados de misturados (figura 2) e sdo mais comuns que o

altimos.
0
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Figura 2: Triacilglicerol insaturado com radicais carboxilicos diferentes (misturado). Por¢do a esquerda: glicerol.

Porcéo a direita (de cima para baixo): acido palmitico, &cido oleico, &cido alfa-linoleico. Férmula: CssHesO6 (onte:
http://www.especialista24.com/os-meus-niveis-de-triglicerides-estao-muito-altos-o-que-fazer/).
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E de salientar que uma fonte de O&G tem por norma mais de 10 &cidos gordos
diferentes, 0s quais se encontram aleatoriamente ligados ao glicerol, ou seja, os O&G
consistem numa mistura complexa de uma grande quantidade e variedade de moléculas
(Barrera, 1993). Desta forma a sua composi¢cdo quimica € correntemente expressa em
funcdo dos acidos gordos presentes e ndo dos compostos quimicos efetivamente presente
na mistura. As suas propriedades fisico-quimicas resultam da interacdo de todos os
componentes da mistura. Um bom exemplo é a influéncia do tamanho e da saturacéo da
cadeia carboxilica dos acidos gordos no ponto de fusdo dos O&G, o0 que permite perceber
como as modificacbes estruturais dos &acidos gordos alteram as propriedades
macroscopicas da mistura (Ramalho, 2012). Regra geral existe um aumento do ponto de
fusdo proporcional ao aumento de carbonos na cadeia carboxilica dos acidos gordos como

demostrado na tabela 8.

Tabela 8: Aumento do ponto de fusdo com o aumento do nimero de carbonos na cadeia carboxilica de alguns

acidos gordos saturados.

Acidos Simbolo | Ponto de fusdo (°C)

Miristico C14:.0 54,4

Palmitico c16:0 62,9

Estearico c18:0 69,6

Araquidico C20:0 75,4

Behénico C22:0 80,0

Lignocérico | C24:0 84,2

A configuracdo cis dos acidos gordos insaturados e seus derivados impede o
“‘empacotamento” entre as cadeias, de forma que a interacdo intermolecular entre elas é
reduzida, o que explica a apresentacdo de um ponto de fusdo mais baixo relativamente
aos saturados (Barrera, 1993). Por outro lado, nos &cidos gordos saturados ha uma
rotacao livre na estrutura, favorecendo uma melhor interacéo entre as cadeias carboxilicas,
0 que resulta numa forca de atracdo maior e pontos de fusdo mais elevados. Na figura 3 é
possivel observar os pontos de fusdo de alguns acidos gordos relativamente a saturacdo

das cadeias.
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Figura 3:
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Pontos de fusé&o de alguns acidos gordos: (a) ac. Estearico; (b) ac. Elaidico; (c) ac. Oleico; e (d) ac.

Linoleico. (Retirado de diversas fontes).

Estas diferencas nos pontos de fusdo determinam o estado fisico dos triglicerideos

constituintes dos O&G, que por norma a 25°C é sélido ou pastoso para os que contém

acidos gordos saturados e liquido para os que contem acidos gordos insaturados. No

entanto com a isomeria trans de alguns acidos gordos insaturados, a interacdo entre as

cadeias ndo é comprometida, verificando-se interacdes quase tdo fortes quanto as que

acontecem nas cadeias saturadas (visivel no acido gordo assinalado com a letra b) da

figura 3). Em geral as gorduras séo sélidas ou pastosas a temperatura ambiente, ou seja

sdo constituidas maioritariamente por acidos gordos saturados, e os 6leos séo liquidos a

temperatura ambiente, constituidos maioritariamente por acidos gordos insaturados

(Ramalho, 2012), essa diferenga entre gorduras e 6leos € demostrada na tabela 9.

Tabela 9: Percentagens em &cidos gordos de alguns O&G
Acidos Saturados (%) Acidos Insaturados (%)
Cu Cis Cis 1C=C 2C=C 3C=C
0&G Laurico | Miristico | Palmitico | Estearico Cis Cis Cis Cis
Palmitoléico | Oleico | Linoleico | a-Linoleico
Gorduras
Manteiga 12 29 11 4 25 2 -
Banha 13 24 18 3 42 9 -
Milho - 13 4 - 29 54 -
Soja - 11 4 - 25 51 9
Algodao 1 29 4 2 24 40 -
Azeite - 14 2 2 64 16 -
Améndoa - 6 2 - 61 22 -
Girassol - 7 4 - 27 61 -
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Na tabela 9 é imediatamente percetivel que as gorduras (neste caso animais) sao
maioritariamente constituidas por acidos gordos saturados enquanto os 6leos (neste caso
vegetais) sdo maioritariamente compostos por acidos gordos insaturados, sendo o oleico e
linoleico os que sdo encontrados em maiores percentagens nestes 6leos. No entanto
existe a ideia errada, generalizada na sociedade atual, que os Oleos tém origem
exclusivamente vegetal e as gorduras origem animal. Segundo a resolucdo da ANVISA-
RDC 270 de 2005, a classificagdo como Oleos ou gorduras ndo depende da fonte
oleaginosa mas sim do contetdo e consequente ponto de fusdo. Um exemplo que explicita
bem esta resolucdo € o caso de muitos peixes produzirem 6leos, como o famoso 6leo de
figado de bacalhau, rico em acidos gordos essenciais (acidos gordos insaturados nao
produzidos pelo organismo humano e por isso essenciais a sua dieta) e o facto de diversos
vegetais produzirem gorduras como é exemplo a gordura de dendé (6leo de palma)
extraida do fruto das palmeiras da Africa Ocidental.

As demais propriedades fisico-quimicas dos O&G sao também resultantes da
interacdo entre os varios componentes da mistura, assim como a viscosidade (resisténcia
de um liquido ao escoamento), a estabilidade térmica, a densidade, o indice de cetano e
até a principal propriedade que caracteriza estes produtos, a insolubilidade em agua e
solubilidade em solventes organicos. Por exemplo, quanto maior a atracdo entre as
cadeias maior a viscosidade e a estabilidade térmica, ou seja os O&G saturados sdo mais

Viscosos e termicamente estaveis que os O&G insaturados (Faria, 2002).

5.2.3 Producéo, utilizacdo e consumo de O&G

Os O&G estéo entre as primeiras matérias-primas naturais utilizadas pelo Homem
para fins ndo alimentares, tanto através de alteracdo quimica como na sua forma mais
natural. Desde a civilizacdo egipcia até ao século XIX estes produtos eram a principal fonte
de combustivel liquido para uso em sistemas de iluminagdo, como as lamparinas, ou de
lubrificantes para utilizag6es na industria mecénica. A utilizacdo de O&G para a producao
de sab®es e tintas também ja é muito antiga, cuja histéria remonta ao inicio das primeiras
civilizagbes humanas, utilizadas por exemplo em pinturas rupestres (Mello et al, 2012). Tal
como aconteceu com outras matérias-primas naturais derivadas da biomassa, o uso nao
alimentar dos O&G sofreu uma forte concorréncia durante o século XX de produtos
petroliferos, tendo apenas permanecido competitivo um grupo restrito de produtos
industriais, como as tintas e os sabfes. Contudo, a consciencializagdo da sociedade
perante o grande impacte ambiental que advém do uso de combustiveis fésseis, além do

declinio das reservas internacionais e do preco desses produtos minerais, levaram a um
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aumento da procura dos O&G como matéria-prima industrial no final do século XX e inicio
do século XXI. Sdo também, h& varios séculos, um forte componente da alimentagéo
humana (Reda, 2007).

Atualmente sdo utilizados na alimentagdo em restauracao (onde séo incluidos os
restaurantes, os hotéis, os cafés, os servicos de catering, as cantinas e os refeitérios); na
industria de producdo de alimentos, de cosméticos, de farmacos, de quimicos e de
combustiveis e nas diversas atividades domésticas (desde o uso na alimentacdo, ao uso
de sabdes e outros produtos).

O consumo de O&G alimentares (O&GA) tem vindo a aumentar sucessivamente
nas ultimas décadas, principalmente nos paises mais desenvolvidos, fruto de uma
alteracdo da vida social e alterac6es dos habitos alimentares, facto demonstrado na figura
4,

WORLD

INDIA
e
CHINA
——

1990 1995

Figura 4: Consumo de 6leos vegetais per capita. (Fonte: World Oil 2013)

Apesar do processo de fritar ser prejudicial & sadde humana em diversos aspetos
(como por exemplo na elevacdo dos niveis de colesterol), € um processo culinario de
grande aceitacdo em todas as idades e classes sociais, € acessivel a nivel econémico e
um processo bastante rapido, o que faz com que seja frequentemente utilizado. O aumento
exponencial de produtos congelados pré-cozinhados, e as vantagens a nivel de tempo de
preparacdo e a nivel monetario que estes trazem consigo, potenciam a utilizacdo em
grande escala dos O&GA.

Segundo o INE, em Portugal, o consumo humano de O&GA em 2011 foi de 22,6 Kg
por habitante perfazendo um total de 238 000 toneladas apenas nesse ano, cOnsumo esse
gue tem vindo a aumentar de ano para ano (INE, 2013).

Para acompanhar este excessivo consumo na alimentacao e o crescente consumo

de O&G noutras areas como a industria de combustivel, por exemplo, a produ¢cdo mundial
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deste tipo de produtos aumentou bastante nas uUltimas décadas, sendo mais acentuado a
producéo de 6leos de origem vegetal.

O consumo desta categoria de alimentos gera evidentemente uma quantidade
consideravel de residuos, 6leos alimentares usados, OAU, que se ndo forem devidamente
encaminhados para o0s locais apropriados sdo responsaveis por varios problemas
ambientais que podem chegar a ser bastante graves. Neste trabalho ir-se-a4 considerar
também os residuos de 6leos e gorduras alimentares, RO&G (ja referidos anteriormente),
gue diferem dos OAU por se incluir nessa categoria além dos residuos de Oleos
alimentares, também os residuos de gorduras utilizadas na alimentacdo. Os OAU acabam

por se referir apenas aquela fragcdo que pode ser valorizada.

5.24 Producéo, valorizagao e destino de OAU e RO&G

Segundo uma estimativa realizada em 2009 a producdo de OAU era da ordem dos
43 000 a 65 000 toneladas, dos quais 62% eram geradas pelo setor doméstico, 37% pelo
sector da hotelaria e restauracdo (canal HORECA) e uma fracéo residual pela industria
alimentar (Decreto-Lei n°® 267/2009). Visto o consumo de O&GA ter subido 7 000 toneladas
desde entdo, acredita-se que a producdo de residuos tenha aumentado também, sendo
porem dificil de estimar esta com alguma certeza (INE, 2013).

Uma vez que a esterificacdo que da origem a um glicerideo € reversivel, a
valorizacdo deste residuo € conseguida através de hidrolise. Quando esta é acida é
possivel obter o glicerol e os &cidos gordos que por destilacdo podem ser separados
(processo de obtencdo de biodiesel) quando é alcalina (saponificacdo) € possivel obter o
glicerol e sal de &cido carboxilico (sal do acido gordo) mais comummente chamado de

sabdo (Santos, n.d.).

Devido a possibilidade de valorizacdo deste residuo, através de transformacao
noutros produtos como 0s biocombustiveis e o sabdo, por exemplo, existem correntes
seletivas para a recolha de OAU e incentivo pelo estado e autarquias para esse tipo de
recolha. Contudo, em Portugal a recolha seletiva de OAU centra-se essencialmente no
canal HORECA (setor da industria de servico de alimentagdo, que consiste em
estabelecimentos que preparam e servem alimentos e bebidas. O termo € uma abreviacao
silabica das palavras Hotel, Restaurante e Catering) e industrias, sendo ainda muito
incipiente no sector doméstico (Decreto-Lei n® 267/2009). Sendo assim, a eliminagdo de
cerca de 62% destes residuos (fracdo correspondente & producdo no sector domeéstico),
em desrespeito pela legislacdo portuguesa (Decreto-Lei n° 178/2006, Decreto-Lei n°

73/2011 e Decreto-Lei n° 267/2009) é realizada através de deposi¢cdo nos esgotos e rede
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publica de saneamento. Acontece 0 mesmo com os residuos de gorduras alimentares, cuja
guantidade é dificil de estimar.

Como consequéncia os RO&G tém como principais destinos as ETAR’s e 0s meios
hidricos recetores, sendo as ETAR’s mais uma vez consideradas a maior fonte de
contaminacdo destes residuos para o ambiente (uma vez que sao o principal destino, se o
tratamento for insuficiente sdo a maior fonte de contaminacao para o meio recetor hidrico).
A real quantidade de RO&G que séo depositados nos esgotos e chegam as ETARs é dificil
de estimar, sendo que a Unica forma é através da andlise das previsdes anteriormente
citadas (calculando a quantidade de residuo ndo recolhido) e pela analise da contaminacao
dos efluentes que chegam as ETAR'’s (Veloso, 2007).

5.25 Consequéncias

O lancamento deste tipo de residuos para as redes de saneamento ou meios
recetores hidricos dificulta e onera os sistemas de gestdo de aguas residuais com
repercussdes negativas ao nivel social, econémico e ambiental.

A chegada dos RO&G a rede coletora de esgotos provoca sérios danos nas
canalizacbes como a corrosdo, entupimentos e mesmo obstruces (EPA, 2013 e APA,
2013; Veloso, 2007). Na figura 5 é apresentada a diferenca entre uma tubagem onde

constantemente sdo depositados RO&G e uma tubagem livre desses residuos.

Figura 5: Tubagem livre de O&GAR (a esquerda) e tubagem parcialmente obstruida com O&GAR (a direita).
(Fonte: Junior, 2011)

Este problema ter4 novas consequéncias, como por exemplo o desentupimento
destas canalizages que irdo por um lado necessitar de mais tempo de manutencgéo, o que
ird ter um efeito negativo nas tarifas de saneamento (uma vez que é necessario pagar a
mao de obra e os produtos utilizados), como por outro lado irdo obrigar ao uso de produtos

guimicos que por muitas vezes sado toxicos (Decreto-Lei n° 267/2009).
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As obstrugdes podem ainda resultar em enchentes e vazamentos que poderéao
potenciar a proliferacdo de doencas e comportam um risco associado de contaminacdo
dos solos e aguas superficiais e subterraneas (Williams, 2012; EPA, 2013).

Uma vez no meio recetor hidrico, os RO&G depreciam a qualidade das aguas.
Devido essencialmente a sua insolubilidade e a sua baixa densidade relativamente a agua,
tendem a formar peliculas oleosas na superficie, 0 que impede as trocas gasosas entre a
atmosfera e a agua, diminuindo gradualmente a concentracdo de oxigénio o que resulta,
na maioria das vezes, na morte dos organismos aquaticos dependentes deste elemento
(Williams, 2012). Esta pelicula impede também a passagem de raios solares o que diminui
drasticamente a fotossintese de diversas algas e plantas subaquaticas.

Os RO&G tém também a tendéncia para se depositar nas branquias de diversos
organismos aquaticos, provocando varias vezes a sua morte por asfixia, e de aderir as
penas das aves aquaticas impedindo assim a sua normal termorregulacédo, o que pode

levar a sua morte. Na figura 6 € visivel a contaminag¢&o de um rio com RO&G.

Figura 6: Rio Pasig nas Filipinas contaminado com O&G. (Fonte: philippinenewscentral.wordpress.com)

O excessivo aumento da temperatura sob o sol (que pode chegar aos 60°C), a
formacédo de bancos de lamas nos rios, 0 aumento da carga organica nas aguas naturais, a
agregacdo a solos adjacentes e as areias das praias e 0os maus cheiros e pragas
provocadas sdo também aspetos preocupantes que conduzem a rapida diminuicdo da
gualidade do meio hidrico recetor e por outro lado justificam a importancia dada a estudos
de controlo do O&G nas aguas residuais (EPA, 2013; APA, 2013; DL n° 267/2009; ERSAR,
2013; Williams, 2012).
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5.2.6 Eliminacao de O&G nas ETAR’s

A escolha do tratamento adequado para estas substancias em aguas residuais ird
depender da forma em que os O&G se encontram ha agua, esta pode ser livre,
emulsionada, dispersa ou soltvel (Junior, 2011).

Se ocorrem na forma livre encontram-se numa fase visivelmente distinta da agua
(flutuam) sendo que sao facilmente removidos por processos fisicos, tais como remocao
através de separadores graviticos (Santo, 2010) Estes consistem em simples contentores
de retencdo, em que o Gleo flutua por apresentar menor peso especifico que a agua e é
retido entre anteparos, enquanto que a descarga do efluente tratado é feita pelo fundo do
tanque. Os separadores graviticos sao imprescindiveis para o tratamento preliminar de
aguas residuais provenientes de restaurantes e refeitérios e também das utilizadas nos
sistemas de tratamento de efluentes de laticinios e matadouros, entre outros. O material
oleoso que se acumula a superficie deve ser removido (mecanicamente, por raspagem) e
disposto adequadamente (muitas vezes é direcionado para os reactores anaerébios e
utilizado na obtencéo de energia).

Quando ocorrem na forma emulsionada encontram-se misturados e estabilizados
na 4gua ndo sendo visiveis a olho nu (Santo, 2010). Podem ser removidos por processos
mais sofisticados como a flotacdo e floculacdo. Apos a floculagdo quimica dos efluentes
com sais de aluminio ou ferro, (que pode ser auxiliada com o uso de polieletrdlitos), aos
efluentes é adicionado ar dissolvido sob presséo, no tanque de pressurizacdo. Segue-se 0
alivio da pressao e a passam dos efluentes para a camara de flotacdo, onde ocorre a
flutuacdo dos flocos com as bolhas de ar aprisionadas. O material flotado é posteriormente
removido.

Determinados tipos de efluentes oleosos, principalmente os provenientes das
industrias de Oleos alimentares, podem ser tratados através da quebra de emulsdo com
acidos (Junior, 2011). Nestes casos, os testes de tratabilidade indicam que, em certas
faixas de pH, (normalmente inferior a 4,0 unidades), a emulsdo oleosa é quebrada,
ocorrendo floculagdo. A seguir, os flocos formados poderdo flotar ou sedimentar,
dependendo de suas densidades. Apés a separacdo do material flotado ou sedimentado,
procede-se a neutralizacdo do pH dos efluentes tratados antes do efluente passar para
outro orgéo.

Se o0os O&G estiverem dispersos no efluente apresentam-se em goticulas com
didmetro entre 50 a 100 um e sdo eficazmente removidos através de separagdo gravitica

guando séo adicionados agentes estabilizadores (Santo, 2010).
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Por fim os O&G sollveis sdo apenas removidos por processos mais complexos
como a extragdo com solventes adequados, tratamento biolégico, adsor¢cdo em carvao
activado e outros. Os processos de lamas ativadas tém-se mostrado bastante eficientes na
remocao desta fracdo de O&G (Silva, 2005).

5.2.7 Legislacéo

Como referido anteriormente o lancamento de O&G na rede publica de coletores é
interdito. As industrias cujas aguas residuais séo ricas em O&G necessitam de aplicar um
pré-tratamento (utilizacdo de camaras retentoras de gorduras), antes do lancamento dos
seus efluentes na rede publica.

O valor

O valor limite de emissao (VLE) para este parametro, permitido na descarga de
aguas residuais no meio hidrico é de 15mg/L, segundo o Anexo XVIII do Decreto-Lei n®
236/98.

5.2.8 Importancia do Estudo

Como referido anteriormente os O&G sdo um produto vastamente utilizado e por
isso produzido na atualidade, com diversas finalidades. A fracdo desses produtos mais
preocupante para o ambiente no a&mbito do corrente trabalho sédo os O&GA, cuja utilizacdo
gera uma guantidade enormissima de residuos, os RO&G, que na generalidade das
situacbes, apesar de ilegal em Portugal, tém como destino principal os esgotos. Como
consequéncia dessa deposicao ilegal as canalizacdes sdo entupidas, o que gera diversos
problemas a nivel social, ambiental e econémico; os sistemas de tratamento de aguas
residuais sdo afetados e se o tratamento ndo for adequado, os RO&G chegam aos meios
recetores hidricos interagindo de uma forma negativa nos ecossistemas aquaticos e até
terrestres.

Um controlo das aguas residuais urbanas relativamente a este parametro permite
estimar a quantidade de RO&G que chegam as ETAR’s (principalmente se este controlo
for realizado nos coletores urbanos) podendo ser essencial ao dimensionamento do
tratamento a aplicar, alem ser fundamental para avaliar a eficiéncia de cada 6rgdo de
tratamento (se este controlo for realizado no efluente final de cada 6rgéo) e por fim permite
verificar a legalidade da descarga, quando é realizado no efluente tratado cujo destino séo

0S meios recetores hidricos.
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5.3 Qualidade em Laboratérios

A qualidade em laboratérios de ensaio pode ser assegurada através da aplicacéo
de um conjunto de normas internacionais e nacionais que visam dar credibilidade,
transparéncia e reconhecimento da competéncia para o desempenho das fungbes a que
esta sujeito. O LabAdP consegue esse feito através da aposta na Acreditacao (referida no
5.3.1), aplicando para isso um conjunto de critérios que levam a garantia da qualidade, que
segundo a norma ISO 9000:2000/2008, é o “grau de satisfacdo de requisitos dado por um
conjunto de caracteristicas intrinsecas”. As linhas de orientacdo para a acreditacdo de
laboratérios de analises fisico-quimicas devem assentar fundamentalmente na Calibracao
Instrumental (de Equipamentos e Medicao Fisica); na Calibragdo Analitica; no Controlo da
Qualidade (essencialmente controlo da Qualidade Estatistico) e finalmente na
Apresentacao e Validacdo de Resultados.

A Calibracdo Instrumental abrange os equipamentos usados para medi¢cdes, e pode
ser efetuada internamente ou externamente com uma periodicidade estabelecida pelo
utilizador. Esta ndo sera incluida como secc¢éo deste capitulo uma vez que nao é relevante
ao trabalho aqui efetuado. A Calibracdo Analitica deve ser adequada ao tipo de analises e
amostras ensaiadas e € brevemente referida no ponto 3.b) (Avaliacdo Indireta por
Quantificacdo) do ponto 5.3.3- Validacdo De Métodos Internos, presente neste capitulo. O
Controlo da Qualidade foi essencial a realizacdo deste trabalho pelo que é descrito no
ponto 5.3.4. A Validacdo e Apresentacdo de Resultados dizem respeito apenas aos
métodos jA implementados e em rotina, pelo que também nado serdo incluidas neste

capitulo.

5.3.1 Acreditacao

A necessidade dos Estados na Europa delegarem certas tarefas de interesse
nacional, como por exemplo o controlo oficial de bens alimentares, bens ambientais e
produtos industriais, a rastreabilidade de medicdes e a promog¢éo de competitividade levou
a criacdo da atividade de Acreditagéao.

Esta surgiu entdo como forma de avaliagdo e reconhecimento da competéncia
técnica de entidades para efetuar atividades especificas de avaliacdo da conformidade (ato
de demonstrar que um dado bem, produto, processo ou servigo cumpre com 0S requisitos

gue lhe sao aplicaveis).
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A acreditacdo de laboratorios estd sujeita a legislagdo comunitaria (Regulamento
(CE) 765/2008) que obriga a um funcionamento harmonizado em todo o mundo, verificado,
em Portugal, através de um sistema de avaliacdo periédico operado pelo Instituto
Portugués de Acreditacdo (IPAC). O IPAC é, portanto o organismo escolhido por Portugal
para avaliar as competéncias técnicas das empresas que se candidatam a acreditacéo, por
isso membro integrante da estrutura europeia de acreditacdo — European Cooperation for
Accreditation (EA) — e das estruturas mundiais criadas com o0 mesmo propoésito —
International Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC) e o International Accreditation
Forum (IAF).

O processo de Acreditacdo € estabelecido por normas internacionais de forma a
permitir a existéncia de Acordos de Reconhecimento Internacionais e o cumprimento do
Regulamento (CE) 765/2008. E iniciado, como pode ser observado no esquema ilustrado
na figura 7, com a candidatura da entidade interessada, mediante preenchimento de
formularios especificos disponiveis a nivel nacional e internacional. De seguida essa
candidatura é verificada e analisada e ap6s a andlise e verificagdo dos documentos é
emitido um relatério onde as deficiéncias a serem corrigidas para que se cumpra as
normas de acreditacdo sao identificadas. A entidade pode entdo depois responder a
correcdo das deficiéncias, a equipa avaliadora de novo avaliar e emitir um parecer, a que
se segue uma analise de todo o processo pelo IPAC. A decisdo € entdo tomada pelo IPAC,

gue se positiva desencadeia o ciclo anual seguinte.

eApresentacgao L *Emissao eDecisd pelo
da *Verificacdoe de um *Correggo de IPAC
candidatura Avaliagdo Relatério deficiéncias
eloIPAC
12 fase P 32 fase
Figura 7: Esquema simplificado do processo de Acreditaco.

5.3.2 Norma NP EN ISO/IEC 17025:2005

Como referido anteriormente o LabAdP, sendo um laboratério de ensaios, esta
acreditado de acordo com a Norma NP EN ISO/IEC 17025, que estabelece praticas
profissionais internacionalmente comprovadas e aceites, incidindo prioritariamente em

Requisitos de Gestao e Requisitos Técnicos.
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Sao exemplos de Requisitos de Gestdo a Organizacao do Laboratério, o Sistema
da Qualidade, as Auditorias internas, a Revisdo pela Direcdo, o Controlo de Documentos e
de Registos, a Aquisicdo de Produtos e Servicos, o Controlo de Ensaios e/ou de
Calibracdes N&do Conformes. Estes Requisitos de Gestdo refletem os principios da
conhecida norma relativa a Gestédo da Qualidade, Norma NP EN ISO 9001:2000.

Os Requisitos Técnicos incidem sobre o Pessoal, as Instalagcbes e Condicbes
ambientais, o Equipamento, os Métodos de Ensaio, de Calibracdo e Validacdo de Métodos,
a Rastreabilidade das MedicGes, a Amostragem e o Manuseamento dos Itens a Ensaiar ou
Calibrar.

A Norma NP EN ISO/IEC 17025:2005 é portanto um conjunto de medidas que
visam, de uma forma geral, o controlo da qualidade de toda a instalagédo, sendo o Manual
da Qualidade de um Laboratério baseado nesta norma.

5.3.3  Validacado de Métodos Internos (segundo Norma NP EN ISO/IEC
17025:2005 e o Guia Relacre 13)

A validacéo de métodos internos compreende a uniformizacéo de critérios utilizados
para demonstrar que um método utilizado internamente num determinado laboratério de
ensaio tem as caracteristicas necessarias a obtencao de resultados com a qualidade
exigida nas condicdes em que é praticado.

Essas linhas de orientacdo estdo estabelecidas em documentos normativos
nacionais e internacionais fundamentais aos laboratorios que praticam métodos internos de
ensaio, para assim demonstrarem através da validacdo que os métodos que executam
conduzem a resultados crediveis e adequados a qualidade pretendida.

Quando se pretende validar um método deve-se seguir um determinado
procedimento que de uma forma geral assenta em quatro passos, a Descricdo do Método,

a determinacdo do Grau de Exigibilidade da Validagdo e as Avaliacdes Indiretas e Diretas.

1. A Descricdio do Método é fundamental e deve ser o ponto de partida. E realizada

sob a forma de documento e deve conter os mesmos elementos de uma norma,
nomeadamente:
a. Elementos identificadores do documento (Titulo, Cbédigo do ensaio,
numero da Revisdo/Edicao, etc.).
b. Elementos descritivos do método (principios tedricos da determinacgéo,
campo de aplicagéo, equipamento e material, procedimento, etc.).

i. Elementos bibliogréaficos
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Elementos adicionais (como recomendacdes para a amostragem,

recomendacdes de armazenamento da amostra, etc.).

2. O Grau de Exigibilidade da Validacdo deve ser o segundo passo pois pode

influenciar o tipo de avaliagdes realizadas no futuro. E crucial entender se a

validacdo deve ser ou ndo muito exigente e esta deve-se adequar a cada caso. Por

exemplo sera requerida mais exigéncia na validacdo de um método baseado numa

técnica de ensaio inovadora ndo descrita na literatura cientifica do que num método

gue consiste apenas numa modificacdo da técnica, equipamento e/ou produto

relativamente a uma norma ja existente, ou documento normativo equivalente.

3. A Avaliacdo Indireta consiste no calculo de varios parametros de forma a avaliar a

confiabilidade dos resultados reproduzidos por determinado método. Esses

parametros serdo brevemente apresentados de seguida:

a. Especificidade e Seletividade: a Seletividade é a capacidade de um

método identificar e distinguir um analito em particular numa mistura

complexa sem interferéncia dos outros componentes. Um método diz-se

especifico quando oferece garantias que a grandeza medida provém

apenas do analito e ndo dos outros componentes. E comum usar-se testes

de recuperacdo para determinar estes paradmetros, quando estas sao

préximas de 100%, o método é considerado especifico e seletivo.

b. Quantificacdo: nesta etapa de avaliacdo indireta faz-se a interpretacdo das

informacdes recolhidas através do célculo de varios parametros como as

curvas de calibracdo, os limiares analiticos do método de ensaio e a

sensibilidade do método.

Curvas de calibracédo: indica o processo pelo qual a resposta de um
sistema de medida se relaciona com a concentracdo ou uma
guantidade de substancia conhecida. Nesta etapa calculam-se o
coeficiente de correlacdo (que deve ser superior a 0.995), e testa-se
a linearidade da curva de calibragdo. Esta ndo pode apenas ser
comprovada por intermédio da homogeneidade das variancias, mas
também através da representacdo grafica e estudo dos residuos. A
norma ISO 8466:1990 pode ser utilizada como referéncia. A gama
de trabalho deve também ser avaliada pelo teste de homogeneidade
de variancias e ajustada se justificavel.

Limiares analiticos: O Limite de Dete¢do (LD) consiste no teor
minimo a partir do qual é possivel detetar a presencga do analito com

uma certeza estatistica razoavel (concentracdo minima que €
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C.

possivel distinguir do branco). O Limite de Quantificacdo (LQ) (na
pratica, o padrdo de calibragcdo de menor concentracdo além do
branco) corresponde a menor concentragcdo medida a partir da qual
€ possivel a quantificacdo do analito com uma determinada exatidao
e precisao.

Sensibilidade: a sensibilidade avalia a capacidade de um método
(ou equipamento) para distinguir pequenas diferencas de
concentracdo de um analito. Corresponde entdo ao quociente entre
o acréscimo do valor lido e a variagdo da concentracdo
correspondente a esse acréscimo, ou seja, corresponde a derivada
de 12 ordem da curva de calibragéo nessa zona de concentragao.
Este parametro tem um valor constante quando estamos na

presenca de um modelo linear (igual ao declive da reta).

Precisdo: a precisdo corresponde a dispersao dos dados entre ensaios

independentes, repetidos sobre a mesma amostra, amostras semelhantes

ou padrdes, em condi¢des definidas. E uma grandeza que varia com a

gama de concentragdes. Existem trés medidas de avaliagdo da preciséo, a

Repetibilidade, a Reprodutividade e a Preciséo Intermédia.

Repetibilidade: traduz-se como a precisdo de um método de ensaio
efetuado em condi¢cdes idénticas (no mesmo laboratério, pelo
mesmo analista, pelo mesmo equipamento, mesmo tipo de
reagentes e curtos periodos de tempo.)

Reprodutibilidade: corresponde a precisdo de um método efetuado
em condi¢cdes de ensaio diferentes, utilizando o mesmo método de
ensaio e sobre a mesma amostra, fazendo variar as condi¢cdes da
medicdo, tais como: diferentes laboratérios, diferentes analistas,
diferentes equipamentos e/ou diferentes épocas.

Precisdo Intermédia: precisdo avaliada sobre a mesma amostra,
amostras idénticas ou padrbes, utilizando o mesmo método de
ensaio, em laboratorios diferentes ou no mesmo, mas definindo
exatamente quais as condigbes a variar tais como: analistas
diferentes, equipamentos diferentes, épocas diferentes, com ou sem
verificagcdo da calibracéo, etc. Este tipo de avaliacdo da preciséo é a
mais representativa de variabilidade num laboratério e a mais

aconselhavel a usar.

d. Exatiddo: considerada na avaliagéo direta.
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e. Robustez: traduz-se pela sensibilidade face a pequenas variagbes no
método. Um método diz-se robusto se se revelar insensivel a pequenas
variagdes. Quanto maior a robustez de um método, maior a confianca
relativamente a sua precisao.

4. A Avaliacdo Direta tem como principal objetivo averiguar a exatiddo dos métodos

de ensaio. Esta é definida como sendo a concordancia entre o resultado de um
ensaio e o valor de referéncia aceite como convencionalmente verdadeiro. Os
processos normalmente utilizados para avaliar a exatiddo sdo o0s seguintes:
Materiais de Referéncia Certificados; Ensaios Interlaboratoriais e Testes
Comparativos.

a. Materiais de Referéncia Certificados (MRC): sdo materiais que possuem
um valor de concentragdo (ou outra grandeza) para cada parametro e uma
incerteza associada e devem ser usados, sempre que possivel, no processo
de validacdo de um método de ensaio. Constituem uma excelente
ferramenta no controlo Externo da Qualidade de uma analise quimica. O
seu uso consiste na sua andlise para avaliar o desempenho do laboratdério.
O valor medido deve ser comparado com o valor certificado, determinando-
se o0 erro e exatidao da andlise. Para avaliacdo dos resultados obtidos da
analise de um MRC utilizam-se alguns processos como: o calculo do Erro
Relativo, o Teste de Hipotese (teste t), o Fator de Desempenho Z (“Z-
Score”) e o Erro Normalizado.

b. Ensaios Interlaboratoriais (EIL): existem varios tipos de EIL, consoante os
objetivos a que se destinam:

i. Ensaio Interlaboratorial de Aptidao: funciona em alguns paises
como condicdo para acreditacdo do laboratério e destina-se a avaliar
o0 desempenho dos laboratérios participantes, podendo estes
utilizarem os métodos que entenderem.

i. Ensaio Interlaboratorial de Normaliza¢&o: destina-se a estudar as
caracteristicas de um método de analise, nomeadamente a sua
reprodutibilidade e repetibilidade. E condicéo de acesso a utilizac&o
exclusiva do método em causa. Quando um laboratério pretende
avaliar a reprodutibiidade e repetibilidade (parametros
caracteristicos) de um método, demonstrando simultaneamente que
tem uma precisdo compativel com a de outros laboratérios, pode
recorrer a um ensaio de normalizagdo. Quando o objetivo é
evidenciar a exatiddo dos seus resultados, entdo pode participar em

ensaios de aptiddo. Os resultados obtidos pelo laboratério nos
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ensaios interlaboratoriais em que participa devem ser objeto de uma
andlise cuidada, de que resulta um plano de acbes corretivas.
Utilizam-se aqui também o Fator de Desempenho (“Z-score”) e o
Erro Normalizado para avaliacdo dos resultados.

iii. Testes comparativos: uma forma de avaliacdo e validacao
interessante é também a comparacdo dos resultados obtidos pelo
método em questdo com o0s resultados obtidos através de um
método tomado como referéncia. A finalidade deste teste é a
avaliacdo da exatiddo do método interno relativamente ao de
referéncia. Existem varias técnicas para comparar os resultados
obtidos por dois métodos de ensaio, nomeadamente: Teste de
Hipdtese (teste t das médias e teste t das diferencas-amostras
emparelhadas) e teste da Regresséo Linear entre dois métodos de

ensaio.

5.34 Controlo da Qualidade

Qualquer anélise quimica esta sujeita a variacdes, pelo que é essencial por um lado
minimizar (Garantia da Qualidade - GQ) e por outro, controlar a sua ocorréncia (Controlo
da Qualidade - CQ) de modo a garantir e melhorar a eficacia do Sistema de Gestdo da
Qualidade (SG) adotado. Para tal efeito existem duas formas de CQ fundamentais: o CQ
externo, que engloba MRC, EIL e Testes comparativos (referidos no subcapitulo anterior
nos pontos 4 a); 4 b) e 4 ¢)) e o CQ interno.

O LabAdP estabeleceu um sistema de CQ interno que engloba:

Materiais de Referéncia Internos (MRI);

Técnicas complementares de CQ de resultados;

Controlo Estatistico da Qualidade (cartas de controlo ou outros)

1. MRI

Os MRI sdo materiais que sao estaveis a médio/longo prazo, cuja homogeneidade
€ igual ou superior a precisdo exigida aos resultados e cujo valor de referéncia é atribuido
tomando as precaucdes necessdrias para garantir a sua exatiddo (por exemplo, por
afericdo com o MRC ou por confrontag@o de técnicas). Sao utilizados como MRI amostras
de controlo, padrdes de matriz ajustada com a das amostras, padrdes semelhantes (mas

independentes de calibragdo) e/ou remanescentes de EIL.
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Permitem controlar a exatiddo (quando rastreados com MRC e EIL) e a precisédo ao

longo do tempo. Quando ndo houver MRC e EIL disponiveis adequados e/ou ndo forem

utilizados outros meios de controlo de precisdo a médio/longo prazo a frequéncia de

utilizacdo de MRI deve ser aumentada.

2. Técnicas complementares de CQ de resultados
Como exemplos de técnicas complementares de CQ incluem-se:
v Andlise de brancos em paralelo com as amostras;
v Uso de analises em replicado;
v Repeticdo de andlises anteriormente efetuadas (no caso de amostras néo-
pereciveis);
v Ensaios de recuperacao e fortificacdo de amostras;
v Uso do método de adicéo de padrao;
v Comparacao de resultados obtidos por diferentes técnicas analiticas;
v Correlacao de resultados de caracteristicas diferentes da mesma amostra.

A selegdo de técnicas complementares de CQ a usar deve ser feita de acordo com a

complexidade e dificuldade dos métodos e com as fontes de variacdo que se pretendem

controlar. Apresentam-se de seguida algumas recomendacdes, aplicadas pelo LabAdP:

a)

b)

O controlo de brancos é fundamental no caso de métodos sujeitos a contaminagdes
e essencialmente na gama baixa de concentracbes. A sua realizacdo €
independente das amostras serem conhecidas (*) ou nédo e deve ser reforcada no
caso de variacdo de reagentes, materiais de lavagem, ou outras suscetiveis de
introduzir contaminacdes. Associado ao controlo de brancos esta a verificacdo
periodica do LQ, cuja frequéncia deve aumentar com a proximidade da gama baixa
e a probabilidade de contaminacfes, bem como com a instabilidade do sinal de
fundo.

A fortificacdo de amostras e a realizagdo de ensaios de recuperacdo sao
importantes no caso de amostras desconhecidas e devem ser realizadas
considerando os diferentes tipos de matriz e/ou proveniéncia/complexidade. Para a
fortificacdo pode ser adicionado o parametro de interesse ou um provavel
interferente, consoante o0 objetivo pretendido de controlar perdas ou
contaminagbes, ou de despistar interferentes. Caso seja necesséario fazer
determinagfes na presenca de interferéncias de matriz, o0 método de adicéo de
padrdo deve ser aplicado. No caso de amostras conhecidas (%), a frequéncia de

realizacdo pode ser inferior & das amostras desconhecidas, mas deve ser feita para
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confirmar que n&o houve alteracdes, ou no caso de haver suspeita de alteracoes.
No caso de amostras conhecidas (%) e sistematicamente abaixo do LQ, a frequéncia
pode ainda ser menor, devendo fazer-se pelo menos um controlo anual
representativo das diferentes matrizes que analisa ou se propde analisar. Sdo
realizadas as correcbes de volumes aquando da realizagdo de ensaios de
recuperacao, quando relevante. Em alguns métodos instrumentais com processos
que possam induzir perdas ou contaminagfes (por exemplo, cromatografia com
extracdo) a realizacdo de ensaios de recuperacdo na matriz a analisar, junto ao LQ
deve ser feita regularmente para controlar esse maior risco de perdas ou
contaminagoes.

c) A realizacdo de replicados € sempre importante. Consideram-se como replicados a
realizacdo de ensaios sobre duas (ou mais) tomas da amostra submetidas em
separado a todo o processo analitico e ndo deve ser confundido com a realizacéo
de varias medi¢cdes ou leituras sobre a mesma toma. No caso de amostras
desconhecidas devem ser realizadas com uma frequéncia néo inferior a 5% nas
situacBes ja indicadas. No caso de amostras conhecidas ('), convém serem
efetuadas com regularidade, embora se admita uma frequéncia inferior a das
amostras desconhecidas. No caso de amostras conhecidas (*) e sistematicamente
abaixo do LQ, a frequéncia pode ainda ser menor, mas deve fazer-se pelo menos
um controlo anual representativo das diferentes matrizes que analisa ou se propde
analisar. Um caso particular € a repeticdo de ensaios anteriormente efetuados

(recirculacéo), aplicavel consoante a quantidade das amostras.
(') Considera-se como amostra conhecida aquela que tenha um historial

documentado de ensaios pelo laboratério que permita assumir, de forma representativa e

suficiente, a sua estabilidade no tempo.

3. Controlo Estatistico da Qualidade

O Controlo Estatistico da Qualidade é um sistema utilizado para manter
determinado nivel de qualidade através de um conjunto de métodos estatisticos para

elaborar conclusdes validas a partir de dados amostrais.

a) Cartas de Controlo de Shewhart
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Um dos métodos mais utilizados para adquirir conhecimento da forma como as
causas provocam variacfes nos processos e identificar a existéncia de causas especiais,
consiste na utilizacdo de cartas de controlo. Estas permitem a monitorizagdo da qualidade
de um determinado processo através da representacdo grafica da confrontacdo da
informacé&o obtida, na recolha sucessiva de amostras, com as especificacdes pretendidas
(a figura 8 apresenta um exemplo de uma carta/gréfico de controlo).

1,12 4
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S 1,06 -
©
2
S 1,04 - dados
g
o 1,02 - - = =LC
T | L o e e e e e e e e e M L L o
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g 0,98 - — | |C
©
8 0,96 - LSA
LIA
0,94 -
0,92 -
0,9 T T T T T 1
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Amostras
Figura 8: Gréfico de Controlo — tipo. Representam-se as sucessivas amostras do processo (dados - pontos

amarelos) conjuntamente com o nivel desejado/especificado de qualidade (LC — linha central/media), os limites
superior e inferior de controlo (LSC e LIC, respetivamente, linhas vermelhas) e os limites superior e inferior de
aviso (LSA e LIA, respetivamente, linhas verdes).

As cartas de controlo foram desenvolvidas nos anos 20 pelo Dr. Walter Shewhart,
dos laboratérios Bell, com a finalidade de permitir interpretar as variacdes que ocorrem de
forma a se poder decidir se devem ou ndo ser sujeitas a alteragcdes. Essas variagbes
podem ter diferentes origens, que por norma estao relacionadas com causas naturais e
com 0 acaso inerente a todos 0s processos ou devem-se a causas identificaveis, como por
exemplo, equipamentos descalibrados, falta de atencdo dos analistas, deficiéncias nos
reagentes ou outras. A magnitude das variacdes com origem em causas identificaveis é
superior aquela derivada do acaso (que € possivel descrever estatisticamente).
Representando simultaneamente a informacdo relativa as sucessivas amostras, a
gualidade média pretendida e os limites de controlo, e interpretando os gréaficos recorrendo
a regras de decisdo é possivel controlar e monitorizar a qualidade de um dado processo.
As normas internacionais ISO 7870-1: 2013, ISO 7873: 1993, ISO 8258-Corr. 1: 1993 e
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ISO 11462-1: 2001 abordam véarios aspetos gerais e técnicos relativos as cartas de

controlo.

Podem-se distinguir dois tipos de cartas de controlo fundamentais, as de atributos e
as de variaveis. As primeiras referem-se a parametros qualitativos cuja avaliacdo pode
apenas ser acerca da conformidade (como por exemplo o sabor ou odor da agua), pelo

gue ndo serdo aqui incluidas.

v' Cartas de controlo por variaveis

Este tipo de carta de controlo é utilizado quando a caracteristica da qualidade é
uma variavel. Existem diferentes tipos de cartas de controlo por variaveis, como por
exemplo, quando a caracteristica de qualidade for uma varidvel onde se representa as
médias das amostras, }, obtém-se uma carta de controlo das médias, por outro lado se
representa as amplitudes das amostras, R, obtém-se uma carta de controlo das
amplitudes. Existe ainda carta de controlo de individuos, carta de controlo de amplitudes

médias, e carta de controlo de duplicados.

a) Elaboracéo de cartas de controlo por variaveis

De uma forma geral a elaboracdo deste tipo de cartas compreende um conjunto de
decisbes preparatodrias que seguem a seguinte ordem:

i) Definir claramente o objetivo do controlo da qualidade e a variavel a controlar (e
conseguentemente o tipo de carta a elaborar);

i) Definir o tamanho das amostras, ou seja, o n° de itens a ensaiar e a
periodicidade da analise;

i) Recolher cerca de 20 a 25 valores da variavel, conforme condi¢bes pré-
estabelecidas;

iv) Elaborar a carta de controlo;

v) Interpretar a carta de controlo.

Consideram-se duas situagdes em que se utilizam cartas de controlo por variaveis,
uma onde os parametros sdo desconhecidos e outra onde 0s parametros sao conhecidos
(utilizado apdés uma amostragem considerada grande que por norma é superior a 100

valores). O célculo dos Limites de Aviso e Controlo e da Linha Central dependem destas
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duas situacgdes, ou seja, as expressdes numéricas para o calculo destes sao diferentes no

caso de os parametros serem conhecidos ou néo.

O calculo da Linha central esta normalmente relacionado com a média aritmética
das variaveis, enquanto o calculo dos Limites esta relacionado com a média das
amplitudes, os desvios padréo e sédo calculados de acordo com o grau de confianca na
gualidade média dos processos (z). Para os Limites de Aviso utiliza-se o z=2, que
transmite um grau de confianca de 95% e para os Limites de Controlo utiliza-se o z=3, que
transmite um grau de confianca de 99,9%, isto significa que, por exemplo, um ponto acima
do Limite Superior de Controlo indica que o processo esta fora de controlo com 99,9% de
certeza. Pode também ser considerado o Limite calculado com z=1 que corresponde a um

grau de confianca de 68%.

b) Regras de deciséo para interpretacdo de cartas de controlo

A interpretacdo dos resultados que se vao representando num grafico de controlo é
facilitada pela utilizacdo sucessiva das seguintes cinco regras (e posteriormente dos casos
especiais descritos na figura 9). Assim, considera-se que um processo estad fora de

controlo quando:

12 Regra:Um simples ponto estd fora dos Limites de Controlo. Neste caso é
necessario repetir o ensaio. Se nessa repeticédo se verificar que o novo ponto se encontra
dentro dos Limites de Controlo, aceitam-se os resultados, se por outro lado, se verificar
gue o novo ponto se encontra fora dos limites o problema deve ser investigado e corrigido.

22 Regra:Do mesmo lado da linha central, dois de trés pontos consecutivos se
encontram fora dos Limites de Aviso. Neste caso dever-se-a4 ter em atencdo o ponto
seguinte. Se esse ponto se encontrar fora da zona de aviso (entre a Linha Central e os
Limites de Aviso) aceitam-se o0s resultados, se por outro lado, esse ponto se situar dentro
da zona de aviso (entre os Limites de Aviso e os Limites de Controlo), o problema deve ser
investigado e corrigido o que pode justificar a repeticdo dos ensaios.

32 Regra:Do mesmo lado da Linha Central, quatro ou cinco pontos consecutivos
ficam fora dos limites para z=1. Neste caso deve-se ter em atencdo o ponto seguinte e agir
em conformidade com a 22 Regra.

42 Regra:Nove pontos consecutivos encontram-se do mesmo lado da Linha Central.
Neste caso deve-se ter em atencdo a localizacdo do ponto seguinte, que se se encontrar
do outro lado da Linha central os resultados podem ser aceites, mas por outro lado se se

encontrar do mesmo lado da Linha Central o problema deve ser investigado e corrigido.
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52 Regra:Nove pontos consecutivos mostram tendéncias descendentes ou
ascendentes. Neste caso deve-se ter em atencdo a localizacdo do ponto seguinte, que se
contrariar a tendéncia pode-se aceitar os resultados, mas por outro lado se seguir a
tendéncia, o problema deve ser investigado e corrigido.

c) Interpretacdo (complementar) dos gréaficos de controlo

Para além destas regras (de aplicacdo sucessiva), existem algumas situacdes
particulares que refletem que o processo esta fora-de-controlo (ainda que néo se apliquem
as regras anteriores). Alguns efeitos observaveis nas cartas de controlo e possiveis causas

estéo ilustrados na figura 9.

Caracteri gica da Qualidade
Caracteristica da Qualidade
.
*

1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Caracteristica da Qualidade

Amostra

()

Figura 9: llustragdes de situacdes que, por um lado, apesar de eventualmente “cumprirem” as regras mencionadas
anteriormente, ainda assim indicam que o processo esta provavelmente fora-de-controlo; ou entéo, permitem
perceber as (provaveis) causas que “justificam” a classificagdo do processo como fora-de-controlo. Legenda: (a)
Efeito: “Salto”; Causas: i) alteragdo na qualidade da amostra ou reagente, ii) alteracao inadvertida ou intencional no
processo, iii) analista, iv) erro na calibragéo, falha dum componente ou avaria do equipamento de medi¢&o. (b)
Efeito: “Padréo ciclico”; Causas: i) alteracdes ciclicas das condigdes ambientais, ii) alteracdes sazonais da
amostra, iii) rotagédo ou fadiga-descanso do analista. (c) Efeito: “Concentracéo de pontos perto dos limites” ;
Causas: i) representacao de resultados de mais de um analista ou equipamento ou amostra/reagente.
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No presente trabalho foram utilizadas técnicas de validacdo de métodos internos
onde foram incluidas técnicas de calibragédo analitica, e técnicas de controlo da Qualidade.
Na Apresentacdo e Discussao dos Resultados (capitulo 7) foram introduzidas notas de
desenvolvimento destas técnicas consideradas relevantes para a sua compreensao.
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6. Objetivos Especificos, Metodos e Tarefas

6.1 Objetivos Especificos

Para cumprir com os objetivos fundamentais enumerados no capitulo 2, pretende-

se ainda responder as seguintes questdes:

Relativamente ao método de determinacao de fendis:

1. Qual a gama de concentragcbes de fendis encontrada nos efluentes
analisados?

2. Qual a seletividade, especificidade e robustez do método a implementar?

3. Quais os limites de detecdo e quantificacdo do método?

4. Qual o “z-score” conseguido com este método comparativamente a outros
num ensaio interlaboratorial?

5. Qual a quantidade de reagentes necessarios a cada ensaio?

6. Qual a quantidade de amostra necessaria a realizacédo deste ensaio?

7. Qual o tempo necessario para proceder a este tipo de analise num
procedimento de rotina?

8. Estardo as amostras a cumprir o VLE e VMA?

9. Serd viavel a utilizacdo deste método num procedimento de rotina?

E relativamente ao método de determinacéo de 6leos e gorduras:

1. Qual a gama de concentracbes de RO&G encontrada nas amostras
analisadas?

2. Qual o limite de quantificacdo conseguido neste método?

3. Qual o “z-score” conseguido com este método comparativamente a outros
num ensaio interlaboratorial?

4. Qual a quantidade de amostra necessaria a realizacdo deste ensaio?

5. Qual o tempo necessario para a realizagdo deste ensaio?

6. Que quantidade média de solvente é necessaria e qual a quantidade média
gue é possivel recuperar nesta determinagédo?

7. Estardo as amostras a cumprir o VLE?

8. Sera viavel a utilizacdo deste método num procedimento de rotina?
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6.2 Métodos

De forma a responder as questdes colocadas nos objetivos especificos e a cumprir
com os objetivos fundamentais, as amostras AF (recolhidas a entrada das ETAR'’s e
destinadas a determinacdo de fendis), BF (recolhidas a saida das ETAR’s e destinadas a
determinacdo de fendis) e AO&G (recolhidas a entrada das ETAR’s e destinadas a
determinacédo de O&G) foram colhidas sempre que necessario da parte da manha, e as
amostras BO&G (recolhidas antes da chegada as ETAR’s e destinadas a determinacéo de
0&G) foram colhidas uma vez por més, também durante o periodo da manha, por técnicos
de colheitas devidamente certificados e qualificados para o efeito. As amostras que foram
analisadas duas horas apdés a colheita foram preservadas imediatamente no local
(acidificadas) segundo as técnicas descritas no “Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater” 22™ Edition, SMEWW, (relativamente ao método 5530 e método
5520) e de seguida refrigeradas.

Os ensaios para a determinacao de fendis foram realizados dois dias por semana,
enguanto para a determinacao de O&G foram realizados uma vez por semana.

Para o desenvolvimento da determinacdo de Fendis foi tido como base o método
5530 D (Direct Photometric Method) descrito no SMEWW. Este método baseia-se na
capacidade de reacao entre os fendis e a 4- aminoantipirina (C;;H:13N3sO) a pH 7,9 £ 0,1 na
presenca de ferrocianida de potassio para formar um corante colorido de antipirina. A
absorvéncia € depois lida a 500 nm. Contudo a este método precede uma etapa de
destilacdo para remocdo de interferentes, visto a matriz de aplicacdo ser bastante
complexa (dgua residual).

No entanto, algumas etapas deste método foram substituidas por métodos mais
recentes e inovadores. Recentemente o laboratério da empresa Aguas do Porto
implementou e acreditou diversos métodos desenvolvidos por algumas empresas, como a
Hach por exemplo, e pela EPA (US Environmental Protection Agency) cujo objetivo é
reduzir a quantidade de solventes utilizados em laboratério assim como reduzir o tempo
gasto por ensaio.

Assim para alguns métodos fotométricos foram desenvolvidos “Micro Testes” (s&o
métodos que seguem na mesma um procedimento normativo, mas foram estudados para
gastar menos reagentes e menos amostra) especificos para cada parametro, que por
norma consistem em células (cuvetes especificas) que ja conttm uma quantidade
necessaria de determinados reagentes, aos quais é necessario adicionar a amostra
(previamente preparada ou ndo) e outros reagentes (que normalmente vém no Kit destes

“‘Micro Testes”). De seguida procede-se as operacOes descritas nos procedimentos
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especificos para cada “Micro Teste”, que poderao ser por exemplo a digestdo das
amostras, a agitacdo e espera de alguns minutos ou a leitura direta num espectrofotémetro
compativel com estes “Micro Testes”. Todos o0s procedimentos necessarios para a
realizacdo deste tipo de ensaios esta descrita nas instrugbes que acompanham os “Micro
Testes”, ou se necessario informacdes mais especificas podem ser encontradas no sitio da
Internet da empresa que os vende.

Para este caso em especial, de determinacédo de fendis, foi utilizado um tipo de
Micro Destilacdo inovadora, (que substitui a destilacdo sugerida no SMEWW), realizada
em tubos adquiridos na Hach, previamente preparados para o efeito (Micro Dist,
apresentados na figura 10 — imagem 1), que séo, depois de preenchidos com a amostra,
submetidos a altas temperaturas em termoéstatos adequados a estes tubos (figura 10 —
imagem 2).

Figura 10: Micro Destilagdo: 1 — tubos MicroDist, 1a, 1b, 1c e 1d — componentes de montagem dos tubos (1a —
capsula, 1b — membrana, 1c — tubo de destilagéo, 1d — recipiente da amostra); 2 — destilagéo (tubo no termostato
compativel com estes tubos); 3 — pormenor da Micro Destilagao.

Foi utilizado o “Micro Teste” LCK 345 (figura 11) para a realizacdo da determinacao
de fendis propriamente dita. Neste “Micro teste” a substancia que reage com os fendis é a

4-nitroanilina (CsHsN2O,) em vez da 4-aminoantipirina utilizada no método do SMEWW.
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Figura 11: Micro Teste LCK 345: caixa a esquerda e kit completo a direita (as células apresentadas ja incluem as
amostras, neste caso os padrfes, o que explica a gradacao de cores visiveis nos tubos/células. Quando ainda nao
estdo preenchidas com as amostras, as células apresentam reagentes de cor amarela).

A absorvéncia foi lida a 478 nm num espectrofotbmetro compativel com as

cuvetes/células especificas dos “Micro testes” (figura 12).

DR 3900
DR 3900 7l

Figura 12: Espectrofotémetro utilizado para a determinagdo de fenais.

Para cada ensaio foi estipulado um namero de replicados, recuperacgdes e brancos
(por norma um duplicado e uma recuperagdo por amostra, € um branco por ensaio) e um
namero de padrdes para a obtengéo de curvas de calibracdo como descreve o método. Foi
ainda escolhido um Padrdao de Controlo (Pc, de 1 mg/L) cuja absorvéncia foi lida
diretamente e apos destilacdo (o que consistia entdo em duas leituras de Pc, a leitura do
Pc destilado e a leitura do Pc n&o destilado). O ensaio s6 seria aceite se a razdo entre o Pc
destilado e o Pc nado destilado a multiplicar por 100 fosse superior a 80% (percentagem de
extracao).
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Diversas técnicas para a remocao de interferentes, para além da destilacdo, sédo
sugeridas pelo SMEWW, no entanto a acidificacdo mostrou-se suficiente para o efeito, pelo
que foi a Unica técnica utilizada.

Para o estudo estatistico foi utilizado o software Excel. Todos os resultados sdo
apresentados no subcapitulo 7.1, referente a Apresentacdo e Discussdo de Resultados
relativa a Implementacdo do método de determinacdo de fendis e no capitulo 10, que diz
respeito aos Anexos (do Anexo A ao Anexo I). Ainda nos Anexos, € apresentada uma
sugestdo do procedimento a adotar pela empresa (Anexo L) assim como o procedimento
cedido pela Hach para a Micro Destilagcdo (Anexo M).

Na determinacédo de 6leos e gorduras em aguas residuais sera implementado o
método 5520 B descrito no “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” 22™ Edition (SMEWW). Consiste num método gravimétrico, apés extracdo
liquido-liquido do analito com n-Hexano como solvente. Este método inclui um
procedimento para a recuperacao do solvente de forma a reduzir as emissfes deste para o
ambiente e reduzir o consumo de solvente, reduzindo assim o custo deste ensaio.

Para esta implementacdo, no laboratério das Aguas do Porto, apenas foram
sugeridas duas alteracbes, a utilizacdo de um o6leo alimentar certificado (6leo Fula) em
substituicdo do padrdo comercial sugerido no SMEWW, e a utilizacdo de filtros de papel
separadores de fases em substituicdo do sulfato de sédio (Na,SO,) utilizado para garantir
a separacdo das fases aquosa e organica. O Procedimento sugerido para este método é
apresentado no Anexo N.

Na figura 13 é apresentada uma imagem da extragdo de O&G e da destilagéo para
recuperacao do solvente.

Figura 13: Determinac&o de O&G. A esquerda ampola de separagéo a verter a parte aquosa para o baldo
volumétrico, a direita sistema de destilagdo a recuperar o solvente contido no baldo juntamente com o residuo de
0&G.
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6.3 Tarefas

As analises foram realizadas sobre as amostras AF e BF, duas vezes por semana,
sobre as amostras AO&G uma vez por semana e sobre as amostras BO&G uma vez por
més, de forma a proceder as alteragbes necessarias a adaptacao dos métodos escolhidos
as condic¢des encontradas e ao seu correto funcionamento (Tarefa 1).

Apo6s os métodos estarem completamente adaptados e de acordo com o SMEWW,
seguiu-se a determinacdo do indice de fenol, 6leos e gorduras em cada grupo de
amostras, de forma a criar uma base de dados para cada método. Esta foi essencial na
execucdo das proximas tarefas, assim como para apresentar resposta as diversas
guestdes colocadas nos objetivos especificos (Tarefa 2).

O estudo estatistico foi aplicado nas bases de dados construidas na tarefa 2, de
acordo com as medidas previstas referidas no subcapitulo 5.3, referente ao Controlo da
Qualidade em Laboratorio, de forma a poder calcular os limites de detecao e quantificacao,
a seletividade e a especificidade, assim como outros parametros estatisticos especificos
de cada método (Tarefa 3). O estudo estatistico influenciou o ajuste dos métodos realizado
de seguida (Tarefa 4) e essencial a proxima tarefa e a elaboracédo das cartas de controlo
necessarias a validacao dos métodos.

Por fim a participacdo em ensaios interlaboratoriais teve como objetivo ceder a
confianca necessaria a implementacdo dos método e os dados necessarios ao seu pedido
de acreditacao e validacao interna (Tarefa 5).

A validacdo do método internamente e a elaboracdo dos procedimentos foi
realizada em diversas fases (Tarefa 6) e consiste de uma forma muito simplificada a
obtencdo de provas continuas que o método esta devidamente ajustado, pode ser
submetido a um pedido de acreditacdo e pode ser executado internamente em
procedimentos de rotina com confianca.

Este projeto e a realizacdo destas 6 tarefas foram um passo decisivo para
responder acerca da viabilidade dos métodos, discutida na Apresentacdo e Discussdo de
Resultados e na Conclusdo. ApOs essa ultima avaliacdo serd decidido se vale ou ndo a
pena pedir acreditacdo destes métodos, processo que importa custos e bastante trabalho,
e pbr em pratica os procedimentos elaborados anteriormente, que irdo estar na base de

todas as futuras determinag¢des dos parametros em causa (Tarefa 7).
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7. Apresentacao e Discussao de Resultados

Como ja referido anteriormente no subcapitulo 5.3, relativo ao controlo de qualidade
em Laborat6rio, na validacdo de métodos internos o grau de exigibilidade vai depender de
método para método. Neste caso em particular o grau de exigibilidade para a validacéo do
método de determinacao de fendis serd maior do que para a validagdo da determinacao de
O&G, isto porque o primeiro consiste numa alteragcdo maior ao método normalizado
(descrito no SMEWW) e além disso € um método fotométrico que exige avaliagdo por
guantificacdo (curvas de calibracdo). Por outro lado, o segundo método em pouco varia do
método normalizado e consiste num método gravimétrico, bastante mais simples que

dispensa a utilizacéo de curvas de calibracao.

7.1 Implementacdo do método de determinacao de fenadis

em aguas residuais

Os resultados obtidos relativamente a determinacéo de fendis em aguas residuais
urbanas demonstram de uma forma geral que o método proposto é aplicavel, adequado e
viavel. Serdo apresentados de seguida os varios tépicos estudados que permitiram chegar
a esta conclusao (de acordo com a validacdo de métodos internos e controlo da qualidade
descritos no subcapitulo 5.3) assim como a resposta a algumas questdes colocadas no

subcapitulo 6.1, referente aos Objetivos Especificos.

7.1.1 Curvas de Calibracéao

Para verificar e comprovar a existéncia de uma relagdo funcional entre a
absorvéncia lida e a concentracdo de fendis, foram preparadas, em todos 0s ensaios,
curvas de calibragdo com o objetivo de obtencdo de uma equacgédo explicativa da variacao
da absorvéncia com a varia¢do da concentracdo (Lei de Lambert-Beer, onde a absorvéncia
€ igual ao produto do coeficiente de absor¢cdo molar, pela concentragdo e pelo percurso
otico: A = ecl). De seguida, essa relacdo serd demonstrada por meio de um grafico de

dispersao, ilustrado na figura 14, da equacéo da reta obtida e coeficiente de correlacéo.
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Curva de Calibragao de Fenois

1,00 - y =0,2192x + 0,0032
RZ=1

Absorvéncia
o
(o))
o

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50
Concentragdo de Fendis em mg/L

Figura 14: Curva de calibragéo de fendis, 1 = 478 nm.

Em todos os ensaios foi demonstrada a linearidade da relacdo, a qualidade dos
resultados e uma correlagdo positiva e muito forte, onde o coeficiente de correlagéo (r)
variava entre 0,9998 e 1. O quadrado da correlagdo (R? coeficiente de determinacao),
também sempre entre 0,9998 e 1, indica que cerca de 100% da variacdo da absorvéncia é
explicada pela varidncia da concentracdo de fendis, 0 que mais uma vez demonstra uma

relacdo bastante forte entre as duas variaveis.

Gama de trabalho

Uma vez que a metodologia utilizada envolve o tracado de uma curva de
calibracdo, a gama de trabalho foi avaliada pelo teste da homogeneidade das variancias,
segundo a norma ISO 8466-1 para modelos lineares. Esta horma recomenda dez pontos
de calibracdo, ndo devendo ser em ndmero inferior a cinco, distribuidos de igual modo na
gama de concentragfes. Para tal o padrdo mais baixo e o mais alto foram analisados em
10 réplicas independentes, realizadas no mesmo dia pelo mesmo analista.

Apesar do método do Micro teste LCK 345 sugerir uma gama de concentracdo de
0,05 mg/L até 5mg/L, como é apresentado na curva de calibracdo do tdpico anterior, a
gama de trabalho teve de ser ajustada visto o padrdo de maior concentracéo e o padréo de
menor concentragdo ndo serem estatisticamente comparaveis, ou seja a diferenca entre as
variancias relativas aos dois padrbes demonstravam ser significativas. Assim a gama de
trabalho teve de ser reduzida (apertada), até que essa diferenca deixasse de ser

significativa, o que aconteceu para uma gama de trabalho que vai desde 0,1 a 2mg/L.
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e Teste de homogeneidade de variancias

A seguinte tabela demonstra a andlise de variancias efetuada aos dois padroes
extremos, através do teste F (Teste de Fisher).

Tabela 10: Teste F (duas amostras para variancias)

Padréio de 2mg/L Padréio de 0,1 mg/L
Média (Absorvéncias) 0,456666667 0,0213
Varidncia 1,06667E-06 6,77778E-07
Observagoes 6 10
gl 5 9
F 1,573770492
P (F <=f) uni-caudal 0,260984643
F critico uni-caudal 3,481658653

E possivel verificar que o valor de F & menor que o valor de F critico (valor tabelado
da distribuicdo de Snedecor/ Fisher, para n-1 graus de liberdade e para o intervalo de
confianca de 95%), o que indica que a gama esta bem ajustada pois ndo ha evidéncia de

variancias significativas relativas ao primeiro e Gltimo padrao ao nivel de a=0,05.

Linearidade

Apobs o ajuste da gama de trabalho € necessario testar a linearidade das funcbes de
calibracdo das novas retas de calibracdo que possuem agora cinco padrées mais o branco.
Para tal s@do necessarias algumas verificacdes. Essas verificagbes consistem na analise da
estatistica de regressao linear e polinomial. A interpretacdo das tabelas e figura seguintes

(tabelas 11; 12 e 13 e figura 15) permite concluir acerca da linearidade da calibracao.
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Figura 15: Curva de calibragéo de fendis e respetiva funcao e coeficientes obtidos. A reta ajustada aos pontos e o
coeficiente de determinagao ja indicam uma linearidade da curva.
Tabela 11: Tabelas Anova (analises de variancias) Parte 1.
gl sQ MQ F F de significancia F critico
Regressao 1 0,163276 0,163276 52629,44 2,17E-09 | 7,708647
Residual 1,24E-05 3,1E-06
Total 5 0,163288
Tabela 12: Tabelas Anova (andlises de variancias) Parte 2.
Coeficientes Erro Padrao t calculado Valor P t tabelado
(a=0.05)
Ordenada na origem (a) -0,00076 0,001106 -0,68352 0,53182
Declive da reta (b) 0,226772 0,000988 229,4111 2,17E-09 2,776445

A partir da tabela 11 é possivel verificar que o F calculado (a azul) é superior ao F

tabelado (a vermelho) e que o F de significancia (a verde) € inferior a 0,05 (nivel de

significancia). Na tabela 12 é visivel que o t calculado (a azul) é superior ao t tabelado (a

vermelho) e por fim que o valor de P (a verde) é inferior a 0,05. Tudo isto indica que a

funcdo de calibracao € linear para um nivel de significancia de 0,05.

Tabela 13:

Diferenca de variancias e valor PG das regressoes linear e polinomial.
Desvio Padrio de 22 ordem 0,00181954
Desvio Padrio 12 ordem 0,001761352
Diferenca das Variancias ao quadrado | 2,47727E-06
PG 0,748256509
F critico 10,12796448
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Na tabela 13 € apresentando o valor de PG (0,75) que sendo inferior ao valor de F
critico (valor tabelado da distribuicdo de F Snedecor/Fisher — 10,13) demostra que a
funcdo de calibragdo € linear. Analisando graficamente a linearidade da curva de
calibracédo (figura 15), juntamente com a andlise do coeficiente de correlacdo (r> 0,995)

verifica-se que o método € linear.

7.1.2 Estudo dos Brancos

Os brancos de ensaio foram obtidos através de agua ultrapura e todos os reagentes
intervenientes na reacao. O estudo dos brancos é mais uma técnica complementar de
controlo da qualidade dos resultados obtidos nos ensaios efetuados. Neste é possivel
determinar qual o Limite Superior aceitavel para os Brancos que irdo ser obtidos apés a
validacéo e implementagdo do método. O limite superior dos brancos é igual ao Limite de
Detecdo (L.D.) do método. Na tabela 14 s@o apresentados os valores que permitirdo

calcular o L.D. com significancia estatistica.

Tabela 14: Estudo estatistico dos brancos.

Média (mg/L) 0,068
Desvio Padrio 0,006
Coeficiente de Variagdo (%) 8,94
L.D. (mg/L) 0,088

O coeficiente de variacdo dos brancos é inferior a 10%, pelo que se pode aceitar 0
estudo (valor recomendado pelas normas internacionais e aceite pelo laboratério). Os

valores dos brancos obtidos devem ser inferiores a 0,088 mg/L.

7.1.3 Limiares Analiticos

Limite de Detecdo (L.D.)

O L.D. é o teor minimo medido, a partir do qual é possivel detetar a presenca do
analito com uma certeza estatistica razoavel, quantidade essa nao necessariamente
guantificada como valor exato. Em casos gerais é obtido através da expressao seguinte:

L.D.= X0 + K.o0
em que:
- Xo € a média aritmética do teor medido de uma série de brancos (entre 10 a 20 ensaios),

preparados de forma independente e lidos o longo de varios dias;
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-0p € 0 desvio padrao associado a X .

Partindo do principio que a lei de probabilidade de é suficientemente conhecida e
gaussiana, entdo toma-se o valor de K = 3,3, para um nivel de significancia de cerca de
99,7% (guia Relacre 13).

Assim:

a)L.D.= X0 + 3,3.00

No caso em que o método envolve a utilizagcado e uma calibracao linear, ter-se-a:

Sy
_3327/4]
b) L.D.= ==

em que:
-Sy/x € o desvio padréo residual da curva de calibragéo, e

-b é o declive da mesma.

Para o presente trabalho o L.D. foi calculado das duas formas. No caso da alinea b)
foi efetuado um estudo ao longo do tempo onde se adotou como L.D. a média aritmética
dos L.D.’s calculados para cada curva de calibragao.

1° Seqgundo a alinea a) L.D. = 0,088 mg/L. (célculo efetuado no tdpico anterior

referente ao estudo dos brancos).

20 Sequndo a alinea b) L.D. = 0,022 mg/L (valor resultante da média dos L.D.

obtidos ap0s o ajustamento da gama).

Limite de Quantificacdo (L.Q.)

O L.Q. é a menor concentracdo medida a partir da qual é possivel a quantificacdo
do analito, com uma determinada exatidao e precisédo. Este limiar depois de calculado deve
ser testado através da passagem, em condi¢cbes de precisdo intermédia, de uma série de
padrdes internos, cuja concentragdo € proxima ou igual ao L.Q. O coeficiente de variagdo
(desvio padrao a dividir pela média dos valores encontrados) para estes padrdes ndo deve
exceder 10% (estudo realizado no po to 7.1.9).

Num caso geral este limiar € calculado a partir:

a)L.Q.= X0+ 1000
em que:
- Xo € a média aritmética do teor medido de uma série de brancos (entre 10 a 20 ensaios),
preparados de forma independente e lidos ao longo de varios dias;

-0p € 0 desvio padrdo associado a X .
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No caso em que o método envolve a utilizacdo de uma calibracéo linear:

Sy
b)L.Q.= 10/
b
em que:
-Sy/x € o desvio padréo residual da curva de calibragéo, e

-b é o declive da mesma.

Para o presente trabalho o L.Q. foi calculado das duas formas. No caso da alinea b)
foi efetuado um estudo ao longo do tempo onde se adotou como L.Q. a média aritmética
dos L.Q.’s calculados para cada curva de calibragao.

1° Seqgundo a alinea a) o L.Q. = 0,129 mg/L

20 Segundo a alinea b) o L.Q. = 0,067 mg/L (valor resultante da média dos L.Q.

obtidos ap6s o ajustamento da gama).
3° Na pratica o L.Q. é igual ao padrdo de menor concentracdo que neste caso
€ 0,1 mg/L.

O L.D. escolhido foi o calculado na alinea a) (0,088 mg/L), uma vez que € relevante
como limite superior dos brancos, e assim importante no estudo dos brancos que apenas
se faz para provar que ndo existem variancias significativas nos valores destes. No entanto
considera-se um valor bastante alto pois o branco estudado, para além da agua destilada
também contém os reagentes envolvidos na reacéo, pelo que ja apresenta alguma cor, que
lida no espetrofotbmetro (contra adgua destilada) resulta numa absorvéncia de valor
significativo (comparando com o valor estipulado para o L.Q.). O L.D. mais correto seria 0
de 0,022 mg/L uma vez que €, aproximadamente, um terco do valor de L.Q. calculado da

mesma forma (0,067 mg/L).

O L.Q. calculado a partir da média dos brancos €, tal como o L.D. calculado da
mesma forma, bastante alto pelos mesmos motivos que o L.D. (o branco ja apresenta cor
gue faz elevar o valor da respetiva absorvéncia). O L.Q. escolhido sera entdo o de 0,1
mg/L, uma vez que é o padrdo mais baixo utilizado no método, e provou-se a sua
estabilidade e quantificacéo através da andlise da homogeneidade das variancias realizado

anteriormente.
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7.1.4 Sensibilidade

A sensibilidade é definida como o quociente entre o acréscimo do valor lido (AL) e a
variacdo da concentracdo (AC) correspondente aquele acréscimo. Avalia a capacidade de
um método (ou equipamento) para distinguir pequenas diferencas de concentracdo de um

analito.

Sensib. = C

E definida como a derivada de primeira ordem da curva de calibracdo numa
determinada zona de concentracdo, que num modelo linear é constante ao longo de toda a
gama de trabalho e igual ao declive dessa reta de calibracéo.

Para que se possa afirmar que um método apresenta uma boa sensibilidade, esta
tem de ser baixa, estavel e ndo obter um erro superior a 10% no que diz respeito a
variacao. A tabela 15 e a figura 16 apresentam os resultados necessarios para a avaliacao

da sensibilidade.

Tabela 15: Resultados estatisticos relativos a sensibilidade (declives das retas de calibragéo)
Média 0,218451
Desvio Padrao 0,003965
Coeficiente de Variagdo (%) 1,82
Limite Superior de Controlo (LSC) 0,226382
Limite Inferior de Controlo (LIC) 0,210521

Declive

0,230000

0,228000
0,226000 -
0,224000 4
0,222000 -
0,220000
0,218000 -
0,216000 -
0,214000 -
0,212000 -
0,210000 A
0,208000 -

0,206000

Sensibilidade
Média +/- 2 * Desvio padréo

Data

LSC[0,224176]

LIC [0,211008]

Média [0,217592] ®  Resultados experimentais

Figura 16:

Gréfico de Controlo estatistico da sensibilidade.
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A sensibilidade do método é estavel uma vez que as diversas retas de calibracéo
apresentam declives situados entre o intervalo estatistico de controlo, ndo apresentam
nenhuma tendéncia e o coeficiente de variacado é inferior a 10%.

7.1.5 Cartas de Controlo

Para este trabalho em particular foram elaboradas cartas de controlo para os
Padrbes de controlo (padrédo de controlo destilado, Anexo E, e padrdo de controlo néo
destilado, Anexo G) e cartas de controlo para as respetivas amplitudes méveis (diferenca
entre os resultados obtidos em duas andlises consecutivas sobre o valor considerado
verdadeiro; Anexos F e H). Foram utilizadas as expressfes de calculo referentes a
parametros desconhecidos uma vez que nao existiam 100 valores de amostragem validos.
Na tabela 16 sdao apresentados os valores dos limites estatisticos e da linha central, assim

como os respetivos calculos:

Tabela 16: Limites e expressdes de célculo para as cartas de controlo de individuos (Fonte: procedimentos internos
do laboratério).
Limites Expressao de calculo Valores
Pc destilado Pc n3o destilado
LSC 3 — 1,088 1,098
Y + R ! ’
YT 1128"
LiC o__3 & 0,717 0,921
Y1128
LSA 2 — 1,027 1,069
Y + R ! ’
YT 1128"
LIA __2 .5 0,779 0,951
X" 71128
LC X 0,903 1,010

LSC (Limite Superior de Controlo); LIC (Limite Inferior de Controlo); LSA (Limite Superior de Aviso); LIA (Limite Inferior de
Aviso); LC (Linha Central); ¥ (média aritmética dos valores individuais recolhidos); R (média aritmética das amplitudes
maveis); Pc (Padrdo de controlo).

Tabela 17: Limites e expressdes de célculo para as cartas de controlo das amplitudes méveis (Fonte: procedimentos
internos do laboratério).
Limites Expressao de calculo Valores

Pc destilado Pc ndo destilado
LsC 3,267 xR 0,228 0,109
LiC 0xR 0 0
LSA 2,512 R 0,175 0,083
LIA 0xR 0 0
LC R 0,070 0,033

LSC (Limite Superior de Controlo); LIC (Limite Inferior de Controlo); LSA (Limite Superior de Aviso); LIA (Limite Inferior de
Aviso); LC (Linha Central); R (média aritmética das amplitudes méveis); Pc (Padrdo de controlo).
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Para os duplicados foi também elaborada uma carta de controlo, a carta de controlo
das amplitudes relativas dos duplicados da amostra (Anexo I). Na tabela 18 séo
apresentados os limites estatisticos, a linha central e as suas expressdes de calculo.

Tabela 18: Limites e expressdes de célculo para a cartas de controlo das amplitudes relativas dos duplicados (Fonte:
procedimentos internos do laboratério).

Limites Expressao de calculo Valores

LscC 3,267 xR 4,713

LiC 0xR 0

LSA 2,512 R 3,624

LIA 0xR 0

LC R 1,443
LSC (Limite Superior de Controlo); LIC (Limite_lnferior de Controlo); LSA (Limite Superior de Aviso); LIA
(Limite Inferior de Aviso); LC (Linha Central); R (média aritmética das amplitudes relativas).

Antes de serem recolhidas os 25 valores necessarios a construcao das cartas de
controlo, os resultados eram sujeitos a cartas e critérios de aceitacdo para decidir se eram
ou nao aceites.

Para os padrdes de controlo destilados o primeiro critério foi calcular a percentagem

Pc destilado

————— % 100) que deveria ser superior a 80% para o resultado ser
Pc ndo destilado

de extracdo (

validado (critério especificado no método). De seguida foram elaboradas cartas de
aceitacdo para cada um dos padrdes (destilado, Anexo A, e ndo destilado, Anexo B) que

deram mais tarde origem as cartas de controlo. Nestas os resultados eram expressos em

resultado obtido

forma de percentagem ( * 100), que deveriam se encontrar em torno da

resultado esperado
Linha Central, que seria 100% (caso em que o resultado obtido =resultado esperado), e
nao deveriam exceder os limites de aceitacéo e rejeicdo que correspondem a um erro de
20% no caso do padrao destilado, portanto aceitavam-se os valores que estavam contidos
no intervalo de 80 a 120%, e a um erro de 10% no caso do padrdao ndo destilado, ou seja,
aceitavam-se os valores contidos no intervalo de 90 a 110%.

Para a Taxa de Recuperacdo foram elaboradas cartas de aceitagdo semelhantes
onde o erro ndo deve exceder os 15%, sendo que o intervalo de aceitagcdo esta situado
entre 85% e 115% (Anexo D). Esta carta ndo d& origem a uma carta de controlo, no
entanto se possivel o intervalo de aceitacdo pode ser reduzido, para um erro ndo superior
a 10% (entre 90 e 110%).

Para os duplicados foi igualmente elaborada uma carta de aceitacdo (Anexo C)
expressa em amplitudes relativas em que o valor do Limite Superior de Rejeicdo é 10%,

erro maximo admitido para amplitudes relativas. As amplitudes relativas calculam-se

|diferen¢a entre duplicados| "

100

através da seguinte expressao: R = — :
média dos duplicados
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7.1.6 Ensaio Interlaboratorial de Aptidao (exatidéo)

Com este ensaio o LabAdP teve como objetivo evidenciar a exatiddo dos seus
resultados em relacao a determinacao de fendis em aguas residuais urbanas.

A avaliacdo do desempenho é realizada pela entidade organizadora que em geral
utiliza a seguinte formula:

. (XlabS— Xv)

em que:
Xlab - Valor obtido pelo laboratério
Xv - Valor aceite como verdadeiro (o estabelecido no ensaio interlaboratorial)
S - Unidade de desvio (que pode ser o desvio padrdo da média dos laboratérios
participantes, a incerteza de Xv, ou outro desvio que assente em critérios de exigéncia da

entidade organizadora).

Para este ensaio interlaboratorial foram realizados dois ensaios cujos valores
obtidos séo apresentados na tabela 19, juntamente com o valor verdadeiro, a unidade de

desvio pré-estabelecido e os “Z-score” calculados.

Tabela 19: Resultados do ensaio interlaboratorial
Valores “Z-score”
Valor obtido a) (mg/L) 16,50 0,31
Valor obtido b) (mg/L) 15,60 -0,25
Valor alvo (mg/L) 16,00
Unidade de desvio (10% do valor alvo) 1,60

Na figura 17 o resultado de “z-score” é apresentado graficamente.

4 -
3
2
1 A e | R
0 * ® LA
-1 4 & '"z-score"
-2
-3
-4 A
Figura 17: Representacgéo grafica do resultado do ensaio interlaboratorial. LR (Limite de Rejei¢éo); LA (Limite de

Aviso); “z-score” (resultados obtidos).
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O resultado deste ensaio interlaboratorial demostra uma boa exatiddo da
determinacgdo de fendis com o presente método uma vez que o |Z| < 2, e bastante préximo
de 0. Se 0 médulo de Z fosse superior a 3 (|Z| > 3), o resultado seria incorreto e se o
modulo de Z estivesse situado entre 2 e 3 (2 < |Z| < 3) o resultado seria considerado
guestionavel. Nestes Ultimos dois casos seria necessaria a elaboracdo de um plano de
acOes corretivas (guia Relacre 13).

7.1.7 Especificidade/Seletividade

Um método pode ser considerado aplicavel (especifico e seletivo) quando na
pratica, e ap0s a realizacdo de testes de recuperacao, se verificar que as taxas de
recuperacdo sdo proximas de 100%. O método em discussdo possui as taxas de
recuperacao entre 85 e 115%, com uma média de recuperacbes de 97,27%, o que pela
proximidade de 100%, leva a concluir que o método é especifico e seletivo. A analise da

figura 18 e tabela 20 permite chegar & mesma conclusdo com certeza estatistica.

Precisdo Intermédia - Média +/- 3* Desvio Padrdo
120
)
g 110 .
®© [ ]
g— 100 ¢ [ (]
§ L . @& _____ o-———--- ® o .
[ [ ) ® [ ]
g 9 ° °
8 o ° °
5
~ 80
70

= = = - Média [96,242] e |SC [118,967] e ||C [73,517] [} Resultados Experimentais

Figura 18: Estudo da taxa de recuperagéo em precisdo intermédia.

Tabela 20: Teste t para o estudo da seletividade.

T calculado -2,104994659

T “Student” tabelado (para a=0,05 e n-1 graus de liberdade) 2,109815559
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A andlise da figura 19 permite concluir que as taxas de recuperacao situam-se entre
os Limites de Controlo de Precisdo intermédia e ndo demonstram qualquer tipo de
tendéncia. Como o T calculado é inferior ao T tabelado (apresentados na tabela 20)
concluiu-se que nao existe um desvio sistematico dos valores de recuperagdo. Sendo

assim é possivel afirmar que o método é seletivo e especifico.

7.1.8 Repetibilidade

Para determinar a repetibilidade do método (no préprio laboratério, uma vez que é
possivel determina-la através de um EIL), efetuaram-se uma série 10 medi¢Ges sobre um
mesmo padréo (padrdo de 0,1 mg/L), em condicbes de repetibilidade (no mesmo dia, pelo
mesmo analista). Os resultados obtidos serédo apresentados na tabela 21:

Tabela 21: Resultados do estudo de repetibilidade efetuado com o padrdo de 0,1 mg/L.

Média 0,0779
Desvio Padrao 0,005547
Coeficiente de Variagao (%) 7,120373

Como o Coeficiente de Variacdo é inferior a 10%, conclui-se que o método tem boa
repetibilidade.

7.1.9 Precisdo Intermédia

A Precisdo intermédia refere-se, neste caso concreto, a precisao avaliada, sobre os
mesmos padrdes, utilizando o mesmo método, ao longo do tempo. E conhecida como a
mais representativa da variabilidade dos resultados num laboratério, e como tal, a mais
aconselhavel de usar. Para determinar a precisao intermédia efetuaram-se, medi¢des (num
numero igual ou superior a 16) dos dois padrdes extremos da gama de trabalho (menor -
0,10 mg/L, e maior - 2 mg/L) e do padréo intermédio (neste caso o padréo de controlo de 1
mg/L, destilado e ndo destilado). Apds obtidos os resultados dessas medigdes, efetuaram-
se 0s calculos necessarios. De seguida serdo apresentados, por meio de tabelas e figuras
com ilustragBes gréaficas, os resultados deste estudo estatistico.
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a) Estudo da precisdo intermédia do Padréo de 0,10 mg/L

Padriode 0,10 mg/L

0,12
0,11

0,1
0,09
0,08

0,07

Média [0.0972] e |SC [0.1209] e ||C [0.074] [J

Precisdo Intermédia - Média +/- 3* desvio Padrdo

Resultados Experimentais

Tabela 22:

Figura 19: Estudo da precisédo intermédia do padréo de 0,10 mg/L.

Coeficiente de Variagdo (Desvio padrao/ média) e Erro (média - valor verdadeiro/valor verdadeiro) do

padrédo 0,10 mg/L.
Coeficiente de variagao (%)
Erro (%)

8,111
-2,766

A partir da figura 19 é possivel observar que todos os valores de resultados
experimentais apresentados encontram-se dentro dos limites de controlo de precisao
intermédia (média + 3 * desvio padrdo), e ndo sdo observaveis quaisquer tipos de
tendéncias de resultados. Conclui-se ainda, a partir da tabela 22, que existe boa precisdo
intermédia, uma vez que os valores do coeficiente de variacdo e erro relativo séo inferiores
a 10% (valor estipulado pelo laboratério). Ou seja, as variacBes entre medicbes ndo sao
significativas e devem-se apenas ao acaso.

b) Estudo da precisao intermédia do Padrdo de 2 mg/L

Precisdo Intermédia - Média +/- 3* desvio Padrdo

2,03
e~
> 2,02 r
€
N 2,01
% (] (] °
o 2 O========-- @ -@--------- B S e
w P ® [ [ ]
© [ (]
S 1,99
1,98
------ Média [2,001] LSC[2,0193]
e— | |C [1.983] [ Resultados Experimentais
Figura 20: Estudo da precisé&o intermédia do padréo de 2 mg/L.

-76 -



Avaliacdo de Fendis, Oleos e Gorduras em Aguas Residuais Urbanas

Tabela 23: Coeficiente de variagédo (Desvio padrao/ média) e Erro (média - valor verdadeiro/valor verdadeiro) do
padréo 2 mg/L.

Coeficiente de variagdo (%) 0,300
Erro (%) 0,050

A partir da figura 20 é possivel observar que todos os valores de resultados
experimentais apresentados encontram-se dentro dos limites de controlo de precisao, e
ndo sao observaveis quaisquer tipos de tendéncias de resultados. Conclui-se ainda, a
partir da tabela 23, que existe boa precisdo intermédia, uma vez que os valores do
coeficiente de variagdo e erro relativo séo inferiores a 10%. Ou seja, as variagdes entre
medicdes ndo séo significativas e devem-se apenas ao acaso.

c) Estudo da precisdo intermédia do Padrédo de 1 mg/L Destilado

Precisdo Intermédia - Média +/- 3* desvio Padrdo

1,150

1,050
0,950 ©0gq o e
0850 | ® o® °® °

0,750

Padrido 1 mg/L destilado

0,650

= = = - Média [0.899] e |SC [1.102] e ||C [0.696] [} Rsultados Experimentais

Figura 21: Estudo da precisédo intermédia do padrdo de 1 mg/L Destilado.

Tabela 24: Coeficiente de variagdo (Desvio padrdo/ média) e Erro (média - valor verdadeiro/valor verdadeiro) do
padrdo 1 mg/L Destilado.

Coeficiente de variagao (%) 7,335
Erro (%) -9,708

A partir da figura 21 é possivel observar que todos os valores de resultados
experimentais apresentados encontram-se dentro dos limites de controlo de precisao, e
nao sao observaveis quaisquer tipos de tendéncias de resultados. Conclui-se ainda, a
partir da tabela 24, que existe boa precisdo intermédia, uma vez que os valores do
coeficiente de variagdo e erro relativo sdo inferiores a 10%. Ou seja, as variagdes entre
medicdes ndo sdo significativas e devem-se apenas ao acaso.
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d) Estudo da precisdo intermédia do Padréo de 1 mg/L N&o Destilado

Precisdo Intermédia - Média +/- 3* desvio Padrdo

1,140
[}
3 1,090
§ 7 ' . .
()]
T 1,040 e °,
]g ——-.—.-.-‘ —————————————— .’———.,—.—.—————
S 0,990 oo ® °®
e ) [}
téo [}
o 0,940 )
®
.f.: 0,890
e __-. Média [1.016] e [SC [1.]123] e |C [0.910] ° Rsultados Experimentais

Figura 22: Estudo da precisé&o intermédia do padrdo de 1 mg/L N&o Destilado.

Tabela 25: Coeficiente de variagédo (Desvio padrao/ média) e Erro (média - valor verdadeiro/valor verdadeiro) do
padrédo 1 mg/L Nao Destilado.

Coeficiente de variagdo (%) 3,487
Erro (%) 1,648

A partir da figura 22 é possivel observar que todos os valores de resultados
experimentais apresentados encontram-se dentro dos limites de controlo de precisdo, e
nao sdo observaveis quaisquer tipos de tendéncias de resultados. Conclui-se ainda, a
partir da tabela 25, que existe boa precisdo intermédia, uma vez que os valores do
coeficiente de variacdo e erro relativo sao inferiores a 10%. Ou seja, as variacdes entre
medi¢des ndo séo significativas e devem-se apenas ao acaso.

7.1.10 Respostas aos objetivos especificos

Qual a quantidade de fendis encontrados nas amostras BF?

Os valores mais altos de fendis encontrados nas amostras BF estdo entre 0,569 e
0,709 mg/L, no entanto a faixa de concentragbes mais encontrada vai desde 0,1 a 0,3

mg/L.

Qual a quantidade de fendis encontrados nas amostras AF?

As concentragdes mais altas de fendis encontradas nas amostras AF variam entre
0,125 e 0,210 mg/L (inferiores ao valor limite de emisséo, 0,5mg/L), contudo a faixa mais
comum de concentragbes encontradas situa-se abaixo do Limite de Detecdo do Método
(0,088 mg/L).
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Os VLE e VMA estdo a ser cumpridos?

A partir da interpretacdo dos resultados das andlises de ambos 0s grupos de
amostras, € possivel afirmar que o VMA esté a ser cumprido, e é possivel verificar que os

VLE estédo também a ser cumpridos.

Qual a guantidade de amostras e reagentes, e qual o tempo necessario para a

realizacao deste ensaio?

Em relacdo ao reagente é necessaria uma solucdo de 1000mg/L, que era
preparada dissolvendo 100 mg em 100 mL de agua (com uma validade de 28 dias). Para
cada ensaio seria necessario uma solugdo mde de 50 mg/L que iria servir para a
preparacdo dos 5 padrées (preparados em balbes de 100 mL). Essa solucdo mae, para
uma questéo de seguranca (e porque a solucao de 1000mg/L deixa de ser estavel apis 28
dias) pode ser preparada num baldo de 100mL. Sendo assim para cada ensaio é apenas
necessario 5 mL da solucdo de 1000mg/L, sendo que esta é valida para exatamente 19
ensaios (daria para 20, mas os ultimos 5 mL s&o rejeitados uma vez que o seu volume
pode ndo ser exato).

Em relacdo a quantidade de amostra ird depender do numero de replicados e
recuperacdes efetuadas em cada ensaio. Para um ensaio onde sdo analisados os dois
tipos de amostras estudados em duplicado com uma recuperacéo para cada uma delas,
sdo necessarios 37 mL de cada amostra (uma vez que as recuperacdes Sao, por norma,
realizadas em baldes de 25 mL, com 25mL de amostra mais 1 mL do padrdo de 1mg/L,
contudo este volume pode ser reduzido).

No total sdo necessarios 135 min para a realizacdo de um ensaio desta natureza,
no entanto durante 100 min (90 min em que as amostras estéo a destilar e 10 min em que
0s tubos estéo a arrefecer) é permitido ao analista realizar outros trabalhos uma vez que

0s passos realizados neste tempo n&o necessitam de acompanhamento.

Algumas das questbes efetuadas no subcapitulo 6.1 foram respondidas ao longo do

desenvolvimento do corrente subcapitulo (7.1).

7.2 Implementacdo do método de determinacdo de 6leos e

gorduras em aguas residuais

Este método ainda se encontra em fase de implementa¢éo, uma vez que houve um
atraso na chegada de material para a realizacdo deste trabalho e ainda uma dificuldade em

adaptar o padrao escolhido ao método do SMEWW. Contudo a validacdo deste método
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ndo € tao exigente, como ja referido anteriormente (devido a ser um método gravimétrico e
este ndo consistir numa grande alteracdo do método normalizado), sendo por isso
apresentados de seguida os estudos que foram possiveis realizar com 0s poucos
resultados obtidos.

Como este método € gravimétrico e ndo fotométrico existem um conjunto de
estudos que nado sao aplicaveis, como é o caso do estudo dos brancos, sensibilidade e
Limite de Detecdo. Os brancos para este ensaio consistem na pesagem dos balbes depois
de esterilizacdo na estufa a 250 °C (ou seja antes do ensaio).

O Limite de Quantificacdo ainda ndo esta totalmente estudado mas devera ser
10mg/L, uma vez que é a quantidade minima de padrdo mensuravel para a realizagdo do
ensaio (visto que o padrdo utilizado, 6leo Fula, € muito concentrado). Este tera que ser
efetuado ao longo de varios dias, uma vez que € impossivel testa-lo apenas num dia. O
padrao de controlo (Pc) ainda nao foi estudado, no entanto devera se encontrar perto de
100mg/L. Uma vez que a gama de concentracdes encontradas nas amostras pode ser
muito alargada (existem amostras com concentracdes de O&G perto de 10mg/L e outras
com concentracGes perto de 400mg/L), em cada grupo de amostras caberda ao analista
decidir que padréao devera ser testado, o L.Q., o Pc, ou ambos (deve ser escolhido o que
se encontra mais perto da concentracdo das amostras).

As cartas de controlo sdo vidveis para este método, no entanto ndo sdo ainda
possiveis devido aos poucos valores existentes para a sua elaboracdo. Foram apenas
elaboradas as cartas de aceitacdo do padrdo de 10mg (apresentada no Anexo J), de
duplicados (apresentada no Anexo K) e de recuperacbes (ainda ndo apresentada por
valores insuficientes e por pouco diferir da carta de aceitacdo de recuperacdes do método
de determinacdo de fendis). Os limites consistem num erro de 15% para o padrao
(inicialmente, uma vez que mais tarde sera utilizado um erro de 10%), hum erro de 10%
para as amplitudes relativas dos duplicados e finalmente num erro de 15% para as

recuperacdes. Estes sdo apresentados na tabela 26.

Tabela 26: Limites de Rejei¢cdo para cartas de aceitagao.
Parametro LSR | Média | LIR
( resultado obtido " 100) 115 100 85
resultado esperado
oupliados (R = e 100) || [
Recuperagbes (%) 115 100 85

-80-



Avaliacdo de Fendis, Oleos e Gorduras em Aguas Residuais Urbanas

7.2.1 Ensaio Interlaboratorial de Aptidao

Para este EIL foi realizado um ensaio segundo as regras de preparacdo de amostra
exigidas pela entidade organizadora.
Na tabela 27 e na figura 24 s&o apresentados os resultados obtidos.

Tabela 27: Resultados do Ensaio Interlaboratorial

Valores “Z-score”
Valor obtido 1 (mg/L) 34,8 0,39
Valor alvo (mg/L) 33,5
Unidade de desvio (10% do valor alvo) 3,5
4 -
3
2
1 - a— | R
0 * LA
-1 ¢ "z-score"
-2
-3
-4 -
Figura 23: Representacgéo grafica do resultado do ensaio interlaboratorial. LR (Limite de Rejeig&o); LA (Limite de

Aviso); “z-score” (resultados obtidos).

O resultado deste ensaio interlaboratorial demostra uma boa exatiddo da
determinacdo de 6leos e gorduras com o presente método uma vez que o |Z| <2, e

bastante proximo de 0.

7.2.2 Resposta aos objetivos especificos

Qual a quantidade de RO&G encontradas nos nas amostras BO&G?

A quantidade de RO&G encontrada nas amostras BO&G variou entre 31,3 a 458

mg/L.

Qual a quantidade de RO&G encontradas nas amostras AO&G?

Existem poucos resultados referentes as amostras AO&G, no entanto o valor mais
baixo encontrado foi de 3,2mg/L e o0 mais alto de 9,4 mg/L. O cumprimento do VLE foi

confirmado.
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Qual a média de solvente gasto e gual a percentagem de solvente recuperado?

Qual a quantidade de amostra necessaria?

A média de solvente gasto para a realizacdo de um ensaio com este método é de
128,9 mL, onde em média € recuperada uma percentagem de 85,6%. A Quantidade de
amostra necessaria ird depender dos duplicados e recuperagfes requeridos. Para cada
andlise é necessario 1L, sendo assim, para um ensaio onde se realizem uma analise aos
dois grupos de amostras estudadas em duplicado com uma recuperacdo para cada
efluente sdo necessarios 3L de cada efluente.

Qual o tempo necessario para a realizacdo de um ensaio desta natureza?

O tempo necessario para um ensaio desta natureza depende do numero de
amostras a analisar e da qualidade e natureza dessas amostras. Por exemplo o baldo
pronto a secar apés ensaio (ou seja, depois da destilagdo) de um padrdo é conseguido em
cerca de 2 horas, enquanto um baldo na mesma situacdo de uma amostra de elevada
concentracao é conseguido em cerca de 5 a 6 horas (amostra bastante complexa e grande
- 1L - que apds mistura com o solvente demora bastante tempo a ser filtrada). Os baldes
sdo pesados apenas no dia seguinte. Para um ensaio onde se fagcam uma analise a uma
amostra concentrada e a um efluente tratado em duplicado com uma recuperacdo para
cada efluente e dois padrdes, pode ndo ser suficiente um dia de trabalho, tendo-se que
dividir o trabalho em etapas distribuidas por dias diferentes. Uma das solu¢bes para este
problema é a reducdo do volume de amostra para 500 mL ou em caso de concentracdes

extremamente elevadas, reducdo do volume para 250 mL ou menos.
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8. Conclusao

A 4gua é um dos compartimentos do ambiente mais sensivel a alteracbes e cuja
protecdo é fundamental e imperativa uma vez que sem esta qualquer forma de vida é
impossivel. As varias atividades humanas onde participa fazem com que a sua qualidade
se altere, tornando invidvel a sua reutilizacdo. Durante varios anos ndo foi dada a
relevancia merecida a este problema o que resultou em diversos cursos de agua poluida,
cuja recuperacao € bastante complexa e em alguns casos impossivel.

Com a intencdo de evitar esta situagdo, foram desenvolvidas varias técnicas de
tratamento de aguas residuais de forma que a devolucdo destas dguas ao ambiente seja
realizada com o menor impacto possivel. Contudo essas técnicas nem sempre Sao
satisfatérias, pelo que o controlo da sua eficiéncia é essencial tanto para verificar se 0s
requisitos minimos sao cumpridos como para determinar quais as alteracbes necessarias
para que se cumpra esses requisitos.

Como referido na introducdo, os fendis e os 6leos e gorduras sdo poluentes
organicos de extrema preocupacao, devido a sua toxicidade, efeitos adversos no ambiente
ou até devido as dificuldades e impedimentos que causam nos tratamentos de aguas
residuais urbanas. O seu controlo € essencial para verificar o funcionamento dos 6rgaos de
tratamento, a legalidade da descarga e ainda a evidéncia ou ndo de descargas ilegais
destes poluentes na rede publica.

A implementacdo do método para determinacdo de fendis em aguas residuais
urbanas, aconteceu quase sem percal¢cos e a sua validagcao foi possivel e concluida. O
método demonstrou cumprir com 0s requisitos para o pedido de acreditacdo além da sua
utilizacdo em procedimentos de rotina se demonstrar viavel, avaliando o tempo despendido
por ensaio. Este tipo de ensaio espera-se realizar, pelo menos, uma vez por més. E um
método aceitavel ambientalmente uma vez que né&o utiliza grandes volumes de amostra
(37 mL ou menos) ou reagentes (5 mL), e ainda um ensaio que se consegue num curto
espaco de tempo (135 min, em que em 100 min, durante a destilacdo e arrefecimento dos
tubos, é possivel realizar outros trabalhos). E um método sensivel (sensibilidade média-
0,218), especifico e seletivo (taxa de recuperacdo meédia- 92,27%) e é exato (“z-score” de
0,31 e -0,25). Possui limiares analiticos baixos, uma vez calculados a partir da curva de
calibracéo (L.D.- 0,022 e L.Q.- 0,067).

Em relagdo aos grupos de amostras estudadas, verificou-se que ambos cumprem
com os valores de emissao estipulados por lei, para descarga no meio hidrico recetor

(VLE) e para descarga no saneamento publico (VMA).
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Relativamente ao método para determinagdo de O&G em 4guas residuais, apesar
de a sua validacao estar incompleta, € possivel concluir jA que o método apresenta a
exatiddo pretendida ( “z-score” 0,39) sendo a sua acreditacdo possivel. No entanto o
tempo despendido em cada ensaio (depende do tipo e quantidade de amostra estudado,
mas sempre superior a 4 horas) pode tornar dificil a utilizacdo deste método em
procedimentos de rotina, sendo necessaria a reducao do volume especificado no método
do SMEWW para que se consiga obter resultados num tempo aceitavel. Por outro lado, se
esta andlise se efetuar apenas uma vez por més (0 que se espera) € possivel a
disponibilizagdo de dois ou mais dias para a realizagdo da mesma.

Contudo, apesar da poupanca econdémica originada pela alteracdo do padrao
comercial mais dispendioso por um padrdo certificado muito mais acessivel (6leo de fritar
Fula) € um método um pouco ultrapassado que utiliza grandes quantidades de solvente
(cerca de 129 mL, em que apenas se consegue uma recuperacdo de 85,6%), grandes
guantidades de amostra (de 250 mL ou menos, apenas nas amostras muito concentradas,
a 1 L) e ainda para a sua realizacdo é necessario muito tempo. Para a realizacdo deste
ensaio foi inicialmente sugerido outro método presente no SMEWW (0 método 5520 G)
que pode ser considerado ambientalmente preferivel, uma vez que a extragdo por SPE
(Solid Phase Extraction) requer menores quantidades de solvente e amostras, sendo
conseguida numa menor espaco de tempo. Este método nédo foi escolhido por inviabilidade
econdmica (o LabAdP n&o possui o sistema de SPE e os cartuchos de extracdo podem ser
dispendiosos devido ao condicionamento da fase estacionaria).

Para futuras implementacfes € recomendavel uma analise de custos onde se
pondere a viabilidade de compra de novos equipamentos, e assim a aposta em métodos
mais inovadores e preferiveis ambientalmente, que pode ser justificavel se comparavel
com o tempo, quantidade de amostra e quantidade de reagentes despendidos em métodos

mais ultrapassados cujo equipamento ndo é necessario adquirir.
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Ambiente.

Decreto — Lei n° 178/2006 de 5 de Setembro. Diério da Republica n°® 171 - 1.2 série.Ministério do
Ambiente, do Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento Regional.

Decreto — Lei n® 236/1998 de 1 de Agosto. Diario da Republica n°® 176 - 1.2 série. Ministério do
Ambiente.

Decreto-Lei n.° 266/2009 de de 29 de Setembro. Diario da Republica n® 189 - 1.2 série. Ministério
do Ambiente, do Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento Regional.

Decreto — Lei n° 267/2009 de 29 de Setembro. Diario da Republica n® 189 - 1.2 série. Ministério do
Ambiente, do Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento Regional.

Decreto — Lei n° 306/2007 de 27 de Agosto. Diario da Republica n°® 164 - 1.2 série. Ministério do
Ambiente, do Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento Regional.

Department of Environment Conservation. Managing urban stormwater: harvesting and reuses,
NSW, DEC 2006/137

Directiva 2004/73/CE de 29 de Abril. Jornal Oficial da Unido Europeia |. 216/3. Comisséo Europeia.

Directiva 2006/121/CE de 18 de Dezembro. Jornal Oficial da Unido Europeia L 396/855. Parlamento
e Conselho Europeu.

EC, European Commission, 2003. Directive 2003/53/EC of the European Parliament and of the
council of 18 June 2003 amending for the 26th time Council Directive 76/769/EEC relating to
restrictions on the marketing and use of certain dangerous substances and preparations
(nonylphenol, nonylphenol ethoxylate and cement).

Documentos normativos:

ISO 17381 “Water quality - Selection and application of ready-to-use test kit methods in water
analysis”

ISO 5725-1 “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results - Part 1:
General principles and definitions”

ISO 5725-2 “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results - Part 2: Basic
method for the determination of repeatability and reproducibility of a standard measurement method”
idem

ISO 5725-3 “Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results - Part 3:
Intermediate measures of the precision of a standard measurement method”

ISO 7870-1 “Control charts - Part 1: General guidelines”
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ISO 7873 “Control charts for arithmetic average with warning limits”
ISO 7966 “Acceptance control charts”
ISO 8258 “Shewhart control charts”

ISO 8466-1 “Water quality - Calibration and evaluation of analytical methods and estimation of
performance characteristics - Part 1: Statistical evaluation of the linear calibration function”

ISO 8466-2 “Water quality - Calibration and evaluation of analytical methods and estimation of
performance characteristics - Part 2: Calibration strategy for non-linear second-order calibration
functions”

ISO Guide 32 “Calibration in analytical chemistry and use of certified reference materials”

ISO/TS 13530 “Water quality — Guidance on analytical quality control for chemical and
physicochemical water analysis”

IUPAC “Harmonized guidelines for single-laboratory validation of methods of analysis (IUPAC
Technical Report)”, M. Thompson et al., Pure Appl. Chem., Vol. 74, pp. 835-855 (2002)

NP EN ISO/IEC 17025 “Requisitos gerais de competéncia para laboratérios de ensaio e calibragdo”
NP EN ISO 9001:2008 “Sistemas de gestao da qualidade”

OGC002 “Guia para a acreditagado de laboratérios quimicos”

RELACRE “Guia 3 - Validagédo de Resultados em Laboratérios Quimicos”

RELACRE “Guia 13 — Validacdo de Métodos Internos de Ensaio em Analise Quimica”
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10. Anexos

Padrao de Controlo

[Valor experimental *100/ Valor Conv. Verdadeiro]

Anexo A. Cartas de Aceitacdo do Padréao de 1 mg/L destilado (determinacéo de fendis)

125

120

115

110

105 -

100

95

90

85 -

80

75

CARTA DE ACEITACAO DE PADROES DE CONTROLO
[Fenois 1,0 mg/L Destilado - microteste]

e "Lim.Sup.Rejeicao"[120%] "Lim.Inf.Rejeicao "[80%]
—_— "X/ "[100%] ® Resultados experimentais
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Padrio de Controlo
[Valor experimental *100/ Valor Conv. Verdadeiro]
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Anexo B. Cartas de Aceitacdo do Padrédo de 1 mg/L néo destilado (determinacado de fenais)

115

110

105

100

95

90

85

CARTA DE ACEITACAO DE PADROES DE CONTROLO
[Fenois 1,0 mg/L nao destilado- microteste]

Y [ ]
[ ] ° d ) [ ] [ ]
,___________.__.___________.______
° L4 °
°
°
"Lim.Sup.Rejeicao"[110%] "Lim.Inf.Rejeicao "[90%]
—_— = "X/ "[100%] ® Resultados experimentais
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Anexo C. Cartas de Aceitacao de Duplicados (determinacao de fendis)

CARTA DE ACEITACAO DE DUPLICADOS DE AMOSTRAS
[Fenois - microteste]

—_
N

= =
o R
L

Amplitude Relativa (%)
[(X1-X2)*100] /Xmédio

o = N (O8] =~ 6)] (@)} N o] Ne)
! ! ! ! ! ! ! ! !

=TSR [10%] ® Resultados experimentais
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Taxa de Recuperagio
[(conc. amostra fortificada - conc. amostra real)/conc.
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Anexo D. Cartas de Aceitacao de Taxas de Recuperacao (determinacao de fendis)

[CARTA DE ACEITACAO DE INDIVIDUOS
TAXAS DE RECUPERACAO
[Fenois - microteste]

120

115

S 110 |
i
*
=y °
S 105 | .
(4]
s °
2 100 Je e e e — — — —— —— e e ) e e e e e e e G e e e —— — —— —— —
= °
k= . .
o 95 o
IS [ ) ° o
R 90
N [ ]

e °

85 ® ° °

80

e "Lim.Sup.Rejeicao"[115%] "Lim.Inf.Rejeicao "[85%]
— = "X/ "[100%] ® Resultados experimentais
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Padriao de Controlo

(mg/L)
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Anexo E. Carta de Controlo do padrao de 1mg/L destilado (determinacédo de fendis)

CARTA DE CONTROLO
[Fenois 1,0 mg/L Destilado - microteste]

1,150
1,050 -
[ J
o [ ]
[ J
0,950 1 ° . J
e o e e . - o ——— — — — — — — — —
¢ [ J
0,850 A ) ° ° °
L ° °
[ ]

0,750
0,650

"Lim Sup Rejeicao"[1,088] "Lim.Inf Rejeicao "[0,717] — = "X/ "[0,903]

® Resultados experimentais Lim.Sup.Aviso"[1,027] Lim.Inf.Aviso"[0,779]
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Amplitudes Padrao de Controlo Destilado

Anexo F. Carta de Controlo das amplitudes moveis do padrdo de 1mg/L destilado (determinacao de

fendis)
CARTA DE AMPLITUDES MOVEIS
[Fenois 1,0 mg/L Destilado - microteste]
0,250 -
[ ]
0,200 1 °
[
0,150 - ° L
0,100 - °
[ ]
— e e ]
0,050 -
° o ¢ ° *
) ) [ ] ° [ ]
0,000 hd .
"Lim.Sup.Rejeicdo"[0,228] "Lim.Inf.Rejeicao "[0] — - X/ "[0,070] ®  Resultados experimentais Lim.Sup.Aviso"[0,175] I
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Padriao de Controlo

(mg/L)
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Anexo G. Carta de Controlo do padrao de 1mg/L néo destilado (determinacdo de fendis)

CARTA DE CONTROLO
[Fenois 1,0 mg/L - microteste]

1,100
[ ]
1,050 e °
[ ]
® [ ]
° ¢ o
e e e e e — g — — —— —— —— — — — — — —— —— e—— e —————— — —
1,000 ° °
[
° L °
[ ]
0,950 -
[ J
0,900
"Lim.Sup.Rejei¢do"[1,098] "Lim.Inf.Rejeicao "[0,921] — - "X/ "[1,010]
®  Resultados experimentais Lim.Sup.Aviso"[1,069] Lim.Inf.Aviso"[0,951]
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Amplitudes Padrao de Controlo

Anexo H. Carta de Controlo das amplitudes moveis do padrdo de 1mg/L nédo destilado (determinacédo de

fendis)

CARTA DE AMPLITUDES MOVEIS
[Fenois 1,0 mg/L - microteste]

0,120
0,110
0,100 °
0,090
0,080
0,070
0,060
0,050 °
0,040 - g °

0,030
0,020 ¢
0,010 1 . ° ° L °

0,000 &

"Lim.Inf.Rejeigao "[0] — e "X/ "[0,033] ®  Resultados experimentais Lim.Sup.Aviso"[0,083] I

"Lim.Sup.Rejei¢do"[0,109]
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Amplitude Relativa
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Anexol. Carta de Controlo de duplicados (determinacao de fendis)

5,000

4,000

3,000 A

2,000

1,000 -

0,000

CARTA DE CONTROLO DUPLICADOS
[Fenois - microteste]

"Lim.Inf.Rejeicdo "[0] —_— =X/ "[1443] ®  Resultados experimentais

"Lim.Sup.Rejeicdo"[4,713]

Lim.Sup.Aviso"[3,624] I
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AnexoJ. Carta de Aceitacao do Padrao de 10 mg/L (determinacéo de O&G)

CARTA DE ACEITACAO DO PADRAO 10 mg/L
0&G

120

115

110 L]

105 (]

100 k= o= o= on o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e = = e =

95 (]

90 L J

85

80
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

"Lim.Sup.Rejeicao"[115%)] e ' im. Inf.Rejeic30" [85%] - == "X/"[100%)] ® Resultados Experimentais
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Anexo K. Carta de Aceitacao de Duplicados (determinacéo de O&G)

Carta de Aceitacao de Duplicados

(]
[ )
(]
* °
(]
(]
1 2 3 4 5 6 7
= | SR[10%] ® Resultados Experimentais

10
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Anexo L. Sugestao de Procedimento para a determinacéao de

Fendis em aguas Residuais

1. Objetivo

O presente documento destina-se a determinacdo de fendis e fendis orto e meta substituidos,
através do método colorimétrico da 4-nitroanilina (CsHsN,O,) em condic¢des ideais de pH.

Baseia-se na capacidade dos destilados fendlicos reagirem com a 4-nitroanilina formando um
complexo de cor (desde amarela a laranja avermelhado) que pode ser medido num espectrofotometro a
um comprimento de onda de 478 nm.

2. Ambito

Este método aplica-se a aguas residuais domésticas ou industriais e a efluentes tratados, cuja
concentracao de fendis € inferior a 50 mgl/L.

3. Referéncias

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 22" Edition, 5530 C (Direct
Photometric Method).

4. Siglas, Abreviaturas e Definigcbes

PTFE — teflon (Politetrafluoretileno)
HCL - &cido cloridrico

Kl — iodeto de potassio

FeSO, — Sulfato de ferro

SO, — dioxido de enxofre

CHCL; — cloroférmio

NaOH — hidréxido de sédio

5. Equipamento
a. Termostato
b. Espectrofotometro (Dr 3900, Hach Lange)

c. Prensa (apertar tubos de destilagéo)
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6. Material

a.

-~ ® oo T

= Q@

Baldes volumétricos de vidro, de 100 mL;
Baldo de 50 mL;

Balbes de 25 mL,;

Pipetas volumétricas;

Pipetador automatico;

Micropipeta de 1 mL;

Tubo Micro Dist (tubos de Micro destilacéo)
Micro Teste LCK 345;

7. Reagentes

a.
b.

C.

Acido cloridrico concentrado (HCL)

Fenol comercial (sélido)

Solucdo de fenol de 1000 mg/L — pesar 100 mg de fenol comercial num vidro de
reldgio, passar para uma baldo de 100 mL, lavar vidro de relégio, diluir os cristais de
fenol em agua, encher balédo até perfazer a marca de 100 mL (solucdo com validade
de 28 dias).

Reagentes integrantes do Micro teste LCK 345.

8. Amostragem, Conservacado e Armazenamento da Amostra

a.

O recipiente de recolha deve ser de vidro e lavado com sabdo e desinfetante e
enxaguado em agua. A quantidade de amostra recolhida depende se a amostra se
destina apenas a determinacdo de fendis (50 mL) ou se tem como objetivo outras
determinacoes.

As tampas das garrafas devem ser de PTFE e devem ser limpas como as garrafas.
As garrafas devem ser cheias até a borda (no caso em que a amostra se destina
apenas a determinacéo de fenois)

Se a andlise se proceder duas horas ap6s a amostragem, as amostras devem ser
acidificadas para pH = 4 ou mais baixo, com HCL concentrado e refrigeradas a 4°C
ou menos (fendis sujeitos a oxidagdo quimica e biologica).

O tempo méaximo entre a colheita e a analise ndo deve exceder os 28 dias.

9. Interferéncias

As interferéncias mais comuns sao as bactérias decompositoras de fenol e as substancias redox e

alcalinas, que sao eliminadas por acidificacéo.
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No entanto, algumas aguas residuais muito contaminadas requerem técnicas especializadas para a

eliminacéo de interferentes e obtengéo de recuperag¢des quantitativas.

a. Agentes oxidantes, como cloretos e aqueles detetados por libertagdo de iodetos na
acidificacéo na presenca de iodeto de potassio (KI) — removidos imediatamente apos
a recolha através da adicao de sulfato de ferro (FeSO,) - se ndo forem removidos
irdo oxidar parcialmente os fendis.

b. Compostos de enxofre — removidos por acidificacdo para pH 4,0 com H3;PO, (fosfato
de hidrogénio) e breve arejamento (elimina a interferéncia de sulfureto de hidrogénio
(H,S) e diéxido de enxofre (SOy)).

c. Oleos e alcatrdo — removidos por extracéo alcalina através de ajuste do pH para 12
ou 12,5 com “pellets” de NaOH (hidroxido de s6dio). A extracdo é realizada com 50
mL de cloroférmio (CHCI;). A camada de gordura deve ser descartada e 0 excesso
de CHCI; deve ser removido da fase aquosa por aquecimento em banho-maria antes

da destilagéo.

10. Procedimento

a. Preparacao da amostra

i. Aquecer o termostato a 130°C.

ii. Acidificar amostra se ainda ndo acidificada (ver 8 d.)

iii. Remocéo de outros interferentes se necessario

iv. Destilacdo — montar tubo Micro Dist (colocacdo de membrana e cépsula),
verter 6 mL de amostra para o recipiente de amostra do tubo Micro Dist,
prensar imediatamente o recipiente da amostra com o restante tubo na
prensa. Levar a destilar no termostato a 130 °C durante 90 min. Efetuar
paralelamente uma destilacdo ao padrao de controlo (1 mg/L) como forma de
controlo.

b. Preparacdo da reta de calibracdo

i. Preparar solucdo- intermédia de 50 mg/L de Fenol (pipetar 2,5 mL de solugdo
1000 mg/L de fenol (ver 7 c.) para uma baldo de 50 mL e encher baldo até a
marca)

ii. Preparar uma série de padrbes com pipeta volumétrica (pipetar 0,2; 1; 2; 3 e
4 mL de solucéo intermédia para baldes de 100 mL e encher até a marca, o
gue corresponde respetivamente as concentragdes de 0,1; 0,5; 1; 1,5 e 2
mg/L de fenol)

iii. Pipetar 2 mL de cada padrao para uma célula de leitura do LCK 345 (7 d.) e

adicionar 0,2 mL do reagente A. Fechar a célula e agitar vigorosamente. Ao
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fim de dois minutos adicionar 0,2 mL do reagente B, fechar a célula e agitar
vigorosamente. Passados dois minutos ler as absorvéncias a 478 nm e tragar
a reta de calibracdo expressa em mg/L de fendis em funcdo das
absorvéncias lidas. Efetuar paralelamente um ensaio em Branco como

referéncia de controlo, utilizando 2 mL de &gua ultrapura.

c. Determinacao dos valores das amostras

Imediatamente apés os 90 minutos da destilacdo, retirar o tubo do
termostato, remover o recipiente da amostra, virar o tubo ao contrario e
esperar que arrefeca durante 10 minutos (operagdo que obriga o uso de
luvas termicamente resistentes)

De seguida rodar e virar o tubo de forma a recolher, na solugédo resultante,
todas as gotas que ficaram agarradas as paredes deste e partir o tubo no
local apropriado.

Encher o tubo com agua ultrapura até perfazer a marca dos 6 mL.

Pipetar 2 mL de cada amostra destilada para uma célula de leitura do LCK
345 (7 d.) e adicionar 0,2 mL do reagente A. Fechar a célula e agitar
vigorosamente. Ao fim de dois minutos adicionar 0,2 mL do reagente B,
fechar a célula e agitar vigorosamente. Passados dois minutos ler as
absorvéncias a 478 nm. Efetuar paralelamente uma leitura ao padrdo de

controlo destilado e ao padrdo de controlo ndo destilado.

11. Calculos e expressao dos resultados

a. Determinacao da percentagem extracdo usando o padrdo destilado e ndo destilado

(esta deve ser superior a 80%):

padréo destilado
100

%de extragdo = —— - *
0 ¢ padréo néo destilado

b. Determinacao do valor real da amostra:

Amostra real = valor lido *

valor do padréo néo destilado

valor do padréo destilado

12. Documentos a utilizar

Cadernos laboratoriais, onde serdo registados:

a. Data da colheita

b. Data da analise
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Identificacdo da amostra
Valor do Branco
Valor do padréo néo destilado

- 0o a0

Valor do padréo destilado
Resultado da concentragéo de fendis

Q

13. Modo de controlo e Registo de Atividade

a. Controlo Interno

i. Retas de Calibracdo
ii. Ensaios de Recuperacéo
iii. Duplicados de Ensaios de Recuperacao
iv. Brancos
v. Duplicados da amostra
vi. Padrdo de Controlo Nao Destilado (1 mg/L)
vii. Padréo de Controlo Destilado (L.Q.: 1 mg/L)

b. Controlo externo

i. Ensaios Interlaboratoriais de Aptidao.
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Anexo M. Procedimento da Micro Destilagéo

Application APP-PHM-0009

&

General

The application below describes the distillation of samples (water,
wasie water, soil) containing phenol using the MicroDist systam
and subsaquent measurement of the phenol content using the
cuvette test LOK345.

Distillation is suitable for samples containing up ta 50 mg of

phanol.
The application is an atternative to the method outlined m DIN
38409 H16.
Material
« MDIOD Micro Dist Thermoblock,
complete starter set plus
s LCK345 Cuvette tast for Phanol
or
o LTV0E2.99.51002 Thermostat LT200,
2 black blocks
e LZT144 8 adapters for 20-mm bores
« AIT1T Micro Dist tubes
ito be filed by the user)
= A1TO7O0 MicroDist Accessory Kitingl
Cap prass
« LCK345 Phenal cuvette test
Chemicals:
pH adjusiment; 1 M NaoH
10% H,S0,
3
o~
S
a
=
§
5
w
1
]
2
(=]
]
ra
Disposal information 2

Waste disposal must be camied out in compliance with regional
and national regulaticns

LANGEE
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Determination process
General
+ G-ml liquid sample or a solid sample of between 05 gand 1,09
(sludge, soil) s added 1o he sampla lubes. For solid samplas,

the tubes should contain 5 mlL of distilled water. The sample
may contain up to 50 mg of phenol.

Sample preparation
Adjust the sample pH to approximately pH 4 with 1 M NaOH or
10% H,50,

Micro Dist work process
Prior to distillation

Swltch on the thermostat and preheat to 130°C

Meazurament End

Ly
W.
'\'\u

Callector Tube
.~ Breakaway

\

7

Distillate

/

—— Membrane

>
—

E Stap Ring

e
]
Sample Tube | sample

Distillation End

Figure 1

+ |n order to complete the determination process using cuvette
lest LCK345, samples with a high content must ba diluted aftar
distillation to bring them into the measurement range for the
cuvette test (imax 5 ma/l).

m Place a Micre Dist (MD) collector tube (Figure 1) in a
suitable holder with the D end lacing downward.

[EMl 54l the measurement end (M end) of the MD tube using a
Teflion membrane and a cap.

\ Y

E-A.dd a 6,0-ml sample/0,5 = 1,0-g soil sample plus 5 ml of
distilled walar 1o the sample tuba (Figure ).
Add a suitable standard to a tube a5 a sample and process it
simultanecusly.

Immediately afterward | inserl the sample container into the
collector container and seal with the press (Figure 3).

Insert the MD lube in the pra-heated thermastal (130°C)
(warning: wear heat-resistant protective gloves) and distll for
90 minutes

LANGEE

Edition 022012 24
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After distillation (30 minutes)

Bl -2 maove the MD tube from the thermostat after 90 minutes
(wear protective gloves) and immediately separate the
sampla be from the collacton lube.

Discard the sample fube and dispose of the content corectly
(the content 15 aced).

Al ace the collector ube in a suitable holder with the M end
facing downward and allow to cool (10 minutes)

Figure 4

Figure &

Trouble shooting — Membrane caking

When solid samples or sludges are distilled, foam comes up
through the membrane, or scum cakes over the underside of the
mambrane causing it to be pushed up. This occurs when the
sample has a lol of organics in il such as grease of olls. Tha scum
or foam is arganic surfactants which wet the hydrophobic
mambrane. This causes it to lose its hydrophobicity and thus not
function properly. The placement of the membranes on all collector

Running Solid Samples with Micro Dist

The Micro Dist is capable of handling many different kinds of solid
samples from sands o sludges. As a general guideling, if the
sample is high in organic content use only 0,5 g or less sample.

If the sample is low In organic content, ene can use up to 1 g of
sample. Expanment with samplas to detarming the best weight of
sample to add for each matrix type. The sample will be diluted with
D1 water {5 to 6 mi) per the MicroDist manual.

Calculating the amount of sample in ma/kg after analysis:

Multiply the determined concentration in mg/ by the volume in the
tubea {in ml, narmally & ml) and divide then with 1000

(eanversion I'ml) to get the amount of analyte in mg.

Divide the content of analyle in mg by the waight of onginal sampla
{in g) and multiply then with 1000 {conversion g'kg) to get the
result as mg analyte ! kg sample

Rl Fosition the collector tube with the M end facing downward
and break off the D end.

Figure &

A 100 up ihe distillate to 6 mi with distilled water
(il necessary).

KAl irsert the distillate for measurement using LEK345 (refer to
the wark instructions far the LCK345 for the work process)

Al O ctemine extraction using the measured standard (should
be > B0%) Factor in the extraction rate for subsequent
measurements.

Calculation:

standard concentration (target)

Sample result = result read off =
measured standand concentraton

The measuremant resulls must be subjacted 1o plausibility checks
(dilute and/or spike the sample).

The Micro Dist manual provides further details.

tubes is elevated such that the matnx foam normally will not come
into contact with the membrane. Be careful of scummy crganic
material caking the membrane or actually oozing through the
mambrane as this causes pressure to build up in the sample ubs.
The pressure is not large but it is sufficient to cause spattering of
the hot samphe whan the sample ube is removed. In some cases
the distillation membrane may pop out of the nng

If foaming of caking of the membrane continues 1o be a problem
aven with reduced sample weights of 0.5 g, fry the following

+ Add activated charcoal so it covers the surface of the solid and
then fill the remaining void space with glass wool. When trying
this procedure it would be recommended that 4-5 ml of water
e used versus 6 ml.

+ For soil or organic samples containing cyanide, Biobeads ™,
manufactured by BIO-RAD, part number SM-2_ have proven
effective in laboratories.

& Tesl a known slandard with one of hase procedures and a
spiked sample of the foaming or caking matrix to conclude
whather these solubons will work.

@ LANGEE

_ Edition 022012 24
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Anexo N. Sugestao de Procedimento para a determinacdo de O&G

1. Objetivo

O presente documento destina-se a determinacao de Oleos e gorduras por extracdo de todas as
substancias soluveis em n-hexano, apds acidificacdo da amostra, a qual se segue uma pesagem. Baseia-
se na capacidade do n-hexano extrair substancias com caracteristicas semelhantes. A partir do volume
inicial da amostra e do peso de residuo obtido é determinada a concentracdo de Oleos e gorduras. Este

método inclui uma técnica de recuperacéao e reciclagem do solvente.
2. Ambito

Este método aplica-se a aguas residuais domésticas ou industriais e a efluentes tratados, cuja
concentracao de 6leos e gorduras é superior a 10 mg/L e cujos compostos possuem um ponto de ebulicdo

superior a 85°C.
3. Referéncias

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 22" Edition, 5520 B (Liquid-
Liquid, Partition - Gravimetric Method)

4. Siglas, Abreviaturas e Definigcbes

0&G - Oleos e Gorduras

PTFE — teflon (Politetrafluoretileno)
H,SO, — acido sulfdrico

0&G - Oleos e Gorduras

5. Equipamento

Sistema de Destilacéo

=

Balanca Analitica

Material

Ampolas de separacéo de 2L com torneira em TFE;
Baldo de destilagdo de 1L com rolha esmerilada;
Baldes de vidro, de fundo redondo, de 250 mL;
Pipetas volumétricas de 30 mL;

Pipetador automatico;

-~ 0 a0 T O

Micropipeta de 20 uL;

Funil de vidro;

«Q
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Papel de filtro de 11 cm de di&metro (ou maior) separador de fases (Macherey — Nagel 676
wa);

Exsicador;

Recipiente para residuos (recolha do solvente recuperado)

Recipiente (garrafa) para armazenar solvente recuperado;

Vidro de relégio.

Reagentes
Acido sulfarico concentrado (H,SO,)
N-hexano, 85% de pureza no minimo, 99% de isémeros Cg saturados, com menos de 1
mg/L de residuos, destilado se necessario (ndo utilizar nenhum tubo ou utensilio de plastico
para transferir o solvente entre recipientes)
Oleo Fula comercial
i. Padrao de 10 mg/L = pesar 10 mg de 6leo Fula num vidro de reldgio, verter para um
baldo de 1 L, lavar o vidro de relégio com solvente (juntar as solu¢des) e preencher
o balé@o até a marca com agua ultrapura.
ii. Padrdo de 100 mg/L = pesar 100 mg de 6leo Fula num vidro de relogio, verter para
um baldo de 1 L, lavar o vidro de relégio com solvente (juntar as solucdes) e

completar o baldo até a marca com agua ultrapura.

Amostragem, Conservacado e Armazenamento da Amostra

O recipiente de recolha deve ser de vidro @mbar (escuro), de 1L e deve ser lavado com
sabdo, enxaguado em agua e passado pelo solvente ou esterilizado entre 200 a 250 °C
durante uma hora.

Os baldes de vidro devem ser esterilizados a 250 °C e armazenados num exsicador até a
andlise.

As tampas das garrafas devem ser de PTFE e devem ser limpas como as garrafas, no
entanto a temperaturas mais baixas (entre 110 a 200°C).

As garrafas ndo devem ser enchidas até a borda e ndo se deve dividir a amostra em
laboratorio.

Se a concentragdo de O&G for superior a 1000 mg/L, devem ser recolhidas amostras de
menor volume (250 mL). Amostras com concentragdes perto de 100 mg/L, também devem
ser recolhidas em menores volumes (500 mL).

Se a analise se proceder duas horas ap6s a amostragem, as amostras devem ser
acidificadas para pH = 2 ou mais baixo, com H,SO, concentrado (por norma 5 mL num litro)
e refrigeradas a 4°C.

O tempo maximo entre a colheita e a analise ndo deve exceder os 7 dias.
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9.

Interferéncias

O n-hexano néo é especifico para O&G, ou seja, além destes extrai outras substancias organicas.

Tudo o que é extraido pelo solvente é considerado O&G.

Sdo exemplos de interferentes, o enxofre, compostos aromaticos complexos, hidrocarbonetos

derivados de cloro, azoto e certos corantes organicos.

Residuos mais pesados de petréleo podem conter uma quantidade de materiais ndo extraiveis pelo

solvente. A extracdo com n-hexano resulta numa perda de cadeias curtas de hidrocarbonetos e compostos

aromaticos simples por volatilizacdo. Uma parte significativa de destilados de petr6leo da gasolina é

perdida neste processo.

10. Procedimento

a.
b.

C.

Pesar o baldo de fundo redondo e registar peso.

Acidificar amostra se ainda nédo acidificada (ver 8 e.).

Transferir um litro (ou menos, ver 8 d.) da amostra para a ampola de separacao e lavar a
garrafa de recolha duas vezes com solvente (juntar solucdes).

Adicionar 30 mL de solvente a solugédo.

Agitar por dois minutos e deixar as camadas separarem-se.

Verter a camada aquosa e uma pequena parte organica para a garrafa da amostra inicial
(garrafa de recolha).

Verter a camada orgéanica para um funil, com o papel de filtro, para um baldo de fundo
redondo.

Repetir passos de 10 b) a 10 f) trés vezes e lavar ampola e funil com solvente na ultima
extracédo.

Destilar o solvente do baldo em manta quente (85°C) e recolher o solvente num recipiente
de residuos, quando a condensacao do solvente terminar, desligar o sistema de destilacdo
(retirar vacuo e desligar manta) e deixar o baldo arrefecer ainda ligado a coluna de
destilacao.

De seguida armazenar o solvente recuperado em garrafa devidamente identificada, remover
o baldo, limpar a superficie (para remover a humidade) e arrefecer num exsicador até obter
um peso constante.

Pesar baldo mais residuo.

11. Calculos e expressao dos resultados

A concentragdo de O&G na amostra = % Em que;
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v' WTr - é a diferenca entre o peso total do baldo mais o residuo, e o peso do baldo esterilizado,

e

v Vs - é o volume inicial da amostra.

12. Documentos a utilizar

Cadernos laboratoriais, onde seréo registados:

-~ ® o0 oo

Q

Data da colheita

Data da analise

Identificacdo da amostra
Volume inicial da amostra

Peso do baléo esterilizado

Peso final do baldo mais residuo

Resultado da concentracdo de O&G

13. Modo de controlo e Registo de Atividade

a. Controlo Interno

i.
i.
iii.
iv.
V.

Vi.

Ensaios de Recuperacéao

Duplicados de Ensaios de Recuperacéo

Brancos (pesagem dos baldes esterilizados ao longo do tempo)
Duplicados da amostra

Padrédo de Controlo (100 mg/L)

Padrdo mais baixo (L.Q.: 10 mg/L)

b. Controlo externo

Ensaios Interlaboratoriais de Aptidao
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