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Resumo

Os ides bromato nao sao normalmente encontrados em agua, mas sao formados
quando o ozono usado para desinfetar a agua de consumo reage com os ibes brometo
naturalmente presentes na agua. Devido a sua toxicidade, a Diretiva Europeia (98/83/CE)
estabelece o valor paramétrico de 10 pug/L para a agua de consumo humano, de forma a
assegurar a protecio da saude publica. Neste contexto surgiu ao laboratdrio a necessidade de
implementar um método analitico capaz de detetar e quantificar os ibes bromato nestes

niveis de concentracao e assim cumprir a legislagao em vigor.

No presente trabalho desenvolveu-se uma metodologia para implementagdo e
validacdo de um meétodo interno para determinagdo de bromatos em aguas de consumo
humano, por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecdo UV e adigdo de reagente

pos-coluna.
A validacdo de um método analitico determina o desempenho caracteristico desse
método e consiste no estudo e avaliacdo de parametros como: linearidade da curva de

calibragdo, gama de trabalho, limites de detecdo e quantificacao, exatidao, precisao,

seletividade, variagdes intralaboratoriais e interlaboratoriais.

Palavras-chave

Validacio de métodos internos de ensaio, controlo de qualidade, agua para consumo humano,
bromato, cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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Abstract

Bromate ions are not normally found in water, but they are formed when ozone used
to disinfect drinking water reacts with bromide ions naturally present in water. Due to their
toxicity, the European Directive (98/83/EC) establishes the parametric value of 10 pg/L for
drinking water, to ensure the protection of public health. In this context, the laboratory had
to implement an analytical method capable of detecting and quantifying bromate ions in this

low concentration level and so comply with the legislation in force.

A methodology for the implementation and validation of an internal method for
determination of bromate in drinking water by high performance liquid chromatography with
UV detection and addition of a postcolumn reagent was developed in the present work.

The validation of an analytical method determines the performance characteristics of
a method and consists on the study and evaluation of parameters such: calibration curve
linearity, working range, limits of detection and quantification, accuracy, precision,

selectivity, and intralaboratorial and interlaboratorial work.

Keywords

Internal methods validation, quality control, drinking water, bromate, high-performance
liquid chromatography.
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Prefacio

De acordo com o Contrato de Confianga no Ensino Superior para o Futuro de Portugal,
estabelecido em 2010, entre o Governo e as instituicdes de ensino superior, o Conselho de
Reitores das Universidades Portuguesas (CRUP) recomendou as universidades que adotassem
mecanismos adequados, pois “importa desenvolver a capacidade de atracao dos licenciados
para o seio das universidades, criando mecanismos que permitam (...) que esses diplomados
possam adquirir 0 grau de Mestre”. Um dos principios recomendados foi que os diplomados
pré-Bolonha “que tenham mais de 5 anos de experiéncia profissional relevante, poderao obter
o grau de Mestre (...) apresentando, em alternativa a dissertagdo, um relatério detalhado
sobre a sua atividade profissional, objeto de prova publica que incluird a discussao das

experiéncias e competéncias adquiridas” [1].

Tendo em conta estes requisitos € com o objetivo de alcangar o grau de Mestre, a
signataria ira apresentar um exemplo dos diversos trabalhos desenvolvidos na sua atividade
profissional, assim como o seu curriculo detalhado, a Universidade da Beira Interior e a
Comissdo de Curso do 2° ciclo de Quimica Industrial, para apreciacao. Este trabalho consistiu
na implementacéo e validacao de um método para determinagdo de bromatos em aguas de
consumo por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detegao UV e adigao de reagente
pds-coluna com vista a sua acreditacdo pelo Instituto Portugués de Acreditagdo (IPAC). A
signataria pretendera demonstrar, que as ferramentas multidisciplinares adquiridas na
licenciatura, consolidadas com a relevante experiéncia profissional na area das analises
quimicas ambientais e com continua formagao profissional em areas tao diversas como
métodos instrumentais de andlise, acreditagao, qualidade, ambiente e seguranga, sao
suficientes para alcangar as competéncias necessarias para a creditagio do grau de Mestre.

O seu percurso académico inicia-se no ano de 1995 com o ingresso no curso de
Quimica Industrial, na Universidade da Beira Interior, o qual conclui no ano de 2000, com uma
média final de 13 valores. O inicio do seu percurso profissional tem lugar logo apds a
conclusdo da licenciatura, em julho de 2000, quando ingressa no Centro Tecnoldgico das
Inddstrias Téxteis e do Vestuario de Portugal (CITEVE), Pdlo da Covilha, primeiro como
estagiaria e posteriormente como quadro efetivo, onde permaneceu até fevereiro de 2012.
Enquanto quadro técnico efetivo a sua fungao foi de Coordenadora-Adjunta do Laboratério de
Aguas e Efluentes, uma fungdo que com todas as responsabilidades a ela inerentes, se
traduziu num enorme desafio, que originou um enorme crescimento, tanto em termos de
desenvolvimento pessoal como em aquisicao de novos conhecimentos. O CITEVE é uma
entidade privada sem fins lucrativos, de utilidade publica e uma instituigdo de referéncia
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nacional e europeia para a promocao da Inovacdo e Desenvolvimento Tecnoldgico das
Industrias Téxtil e do Vestuario, sendo constituido pela sede em Famalicdo e um Pdlo na
Covilha.

Todos os trabalhos desenvolvidos na implementacao e validagao do método foram
desenvolvidos no Laboratorio de Aguas e Efluentes - secao de cromatografia, do CITEVE - polo

da Covilha e encontram-se descritos nos capitulos seguintes.

A implementacio e validacdo de um método interno de ensaio € um processo
bastante exigente e moroso para um laboratdrio, assim como a sua acreditacao. E de
salientar que este método obteve a acreditacdo pelo IPAC, o que significa para o
laboratério, o reconhecimento formal de competéncia para a execug¢do desse método e

também garante a fiabilidade dos resultados obtidos.

0 percurso académico e profissional encontra-se descrito, com detalhe no Curriculum
Vitae apresentado em anexo, assim como todos os comprovativos das atividades discriminadas
(experiéncia profissional, estagios, formacdo profissional e participagdo em seminarios e

congressos).
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Introdugdo

1 - Introducéao

A agua € um bem essencial que deve ser usado de forma racional e sustentavel, cuja
abundéncia e qualidade tém sido postas em causa nos ultimos anos. Em Portugal a legislacao
que rege a qualidade das aguas destinadas ao consumo humano é o Decreto-Lei 306/2007, onde
sao estabelecidos valores paramétricos para um conjunto de pardmetros a controlar, de modo a
garantir que a agua destinada ao consumo humano possa ser usada com seguranca pelo
consumidor. A lei em vigor recomenda que os métodos utilizados para a analise da qualidade da
agua destinada ao consumo humano garantam que os resultados obtidos sejam fiaveis e
comparaveis [2]. O laboratdrio para garantir estes pressupostos ou tem o método acreditado ou
tem de demonstrar que o método e o controlo de qualidade aplicados sdo eficientes. Uma
forma de garantir que esse método é adequado, é utilizar métodos ou normas nacionais ou
internacionais.

Um método interno € um método de ensaio que nao segue uma norma de ensaio
integralmente, ou seja, pode ter modificagdes maiores ou menores, da técnica, do
equipamento ou do produto relativamente a uma norma. E fundamental que o Laboratério
disponha de meios e critérios objetivos, para demonstrar, através da validagio, que os métodos
internos de ensaio que executa, conduzem a resultados crediveis e a qualidade pretendida, ou
seja, que as alteragbes efetuadas nao levantem duvidas sobre a equivaléncia técnica dos
resultados. O Laboratério que pratica métodos internos de ensaio tera que instruir um processo
rigoroso de validagao dos mesmos, que inclua todos os registos obtidos [3].

O objetivo deste trabalho consistiu em implementar e validar um método interno de
ensaio, utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia, com detecdo por UV, para
determinagao do teor de bromatos em aguas para consumo humano, com vista a sua
acreditacéo pelo IPAC e consequente utilizagao em rotina num laboratdrio de ensaio acreditado
pela norma NP EN ISO/IEC 17025:2005.

Neste trabalho, o principal documento normativo usado como referéncia foi a norma
EPA 317.0: “Determination of inorganic oxyhalide disinfection by products in drinking water
using ion cromatography with the addition of a postcolumn reagent for trace bromate analysis”
[4]. A analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia possibilita uma analise rapida , com
elevada especificidade, sensibilidade, grande precisao e exatiddo e com limites de detecéo e
quantificacao baixos em aguas para consumo humano.

Para atingir o objetivo mencionado, o método sera validado através de avaliagio
indireta e direta de acordo com o Guia n° 13 da Associacdo de Laboratérios Acreditados de
Portugal (RELACRE): “Validacdo de Métodos Internos de Ensaio em Andlise Quimica”, que
estabelece linhas de orientacdo a seguir pelos Laboratdrios Quimicos que pratiquem métodos
internos de ensaio.

Na avaliacao indireta serdo usados testes de recuperacdo de forma a avaliar a
especificidade e seletividade do método; relativamente a eficiéncia da quantificacao serao
estudadas as curvas de calibracao, os limiares analiticos e a precisao. Na avaliagio direta sera
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estudada a exatidao através da participagao em ensaios de comparagao interlaboratorial e da
comparagao do método implementado com outro método de referéncia. Sera realizada também
uma pequena abordagem ao controlo de qualidade interno e externo executados e a utilizagado
das cartas de controlo, uma ferramenta muito importante, que permite detetar situagoes

anormais durante a execugao dos métodos de ensaio.
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Revisdo Bibliogrdfica

2.1 - A agua

A agua é essencial a vida e como tal é um recurso precioso que a Terra fornece a
Humanidade. Contudo, a quase totalidade da agua existente encontra-se nos oceanos e apenas
uma fracido muito pequena (cerca de 1%) de toda a agua terrestre esta diretamente disponivel
ao Homem e aos outros organismos, sob a forma de lagos e rios, como humidade presente no
solo, na atmosfera e como componente dos mais diversos organismos[5]. Sendo a agua doce um
recurso renovavel, é também finito e limitado. Cerca de dois tercos da agua total nao é
aproveitada pelo Homem, chegando ao mar sem ter sido usada, dado que volumes consideraveis
se encontram fora do alcance de populacoes necessitadas. Por outro lado, o recurso as reservas
de agua subterrdnea, em geral de boa qualidade, continua a ser exagerado. O uso abusivo da
agua tem como consequéncia o facto de alguns dos maiores rios do planeta nao terem agua
suficiente para manter o seu curso normal [6]. E por isso importante administrar de forma
adequada e expedita os recursos hidricos terrestres, manter os seus reservatorios naturais e
salvaguardar a sua pureza para nao comprometer ainda mais o Homem e outras espécies.

A 4gua na natureza nao se encontra no seu estado puro, devido as suas caracteristicas
fisico-quimicas, encontrando-se em solugao e/ou suspensdo espécies organicas e inorganicas,
como calcio, magnésio, sddio ou cloretos, e gases dissolvidos na agua, como azoto, oxigénio ou
didxido de carbono, que afetam a qualidade das aguas e consequentemente o funcionamento
dos organismos. A composicao quimica das dguas naturais varia com a localizagao, clima e
vegetacio da bacia hidrografica, natureza geoldgica e vegetagao terrestre e aquatica [7].

A agua, utilizada para finalidades muito diferentes ao longo dos tempos, principalmente
apds a expansao urbana e industrial, nem sempre foi usada de forma adequada, havendo muitos
desperdicios e subaproveitamentos deste recurso que deterioraram a sua qualidade, levando ao
aparecimento de problemas de saide publica. Desta forma, devido a importdncia da agua na
vida humana, foi reconhecida a necessidade de mudangas na gestao da agua e de uma maior
responsabilidade, evidenciado num maior controlo de qualidade das aguas.

2.1.1 - Agua para consumo humano

A importancia da agua é reconhecida nas sociedades atuais e por isso a qualidade desta
deve ser isenta de riscos. A agua nao é um produto comercial como outro qualquer, mas sim
considerada patriménio que deve ser protegido e defendido. Segundo a Organizacdo Mundial de
SaGide, o acesso a agua limpa e salubre é um direito humano basico e essencial para a saude
publica. Esta organizacdo define que a agua potavel nao deve representar qualquer risco
significativo para a salde humana enquanto consumida ao longo da vida [8]. O acesso a agua
com caracteristicas adequadas ao consumo humano, para muitas pessoas esta no abrir de uma
torneira ou da garrafa do supermercado, pois nestes casos o pais tem tecnologias de
tratamento e controlo de qualidade da agua. Por outro lado, para milhdes de pessoas esse
acesso ainda nao é possivel; a falta de agua, a agua poluida e insalubre causa a morte de 5 a 12
milhées de pessoas por ano e cerca de 2,3 bilibes de pessoas em todo o mundo sofrem de
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doencas associadas a falta de qualidade da agua, sendo a maioria das vitimas criangas nos
paises em desenvolvimento [9].

A legislacio portuguesa considera como agua destinada ao consumo humano, toda a
agua que no seu estado original ou apds tratamento é destinada a ser bebida, a cozinhar, a
preparacao de alimentos, a higiene pessoal ou a outros fins domésticos, independentemente da
sua origem e de ser fornecida a partir de uma rede de distribuicdo, de um camiao ou navio-
cisterna, em garrafas ou outros recipientes, com ou sem fins comerciais. E ainda considerada
como agua destinada ao consumo humano, toda a agua utilizada na industria alimentar para
fabrico, transformacéo, conservacio ou comercializagéo de produtos ou substancias que podem
estar em contato com os alimentos, exceto quando a utilizacdo dessa agua nao afeta a
salubridade do género alimenticio na sua forma acabada. As aguas que sdo consideradas como
produtos medicinais, bem como as aguas provenientes de fontes individuais sao isentas dos
critérios impostos por lei para aguas de consumo, desde que estas sirvam menos de 50 pessoas
ou que sejam objeto de consumos inferiores a 10 m®/dia em média, excetuando os casos em
que a agua seja fornecida no dmbito de uma atividade puablica ou de uma atividade privada de
natureza comercial, industrial ou de outros servicos [2].

Infelizmente nem todas as aguas garantem caracteristicas naturais saudaveis. Apenas as
aguas minerais naturais e as aguas de nascente mantém a sua pureza original. O estudo das
caracteristicas da qualidade da agua na origem deve, pois, decorrer durante um intervalo de
tempo que permita determinar as variaces da qualidade da 4gua durante o ano hidrolégico e
em situacdes extremas, como secas e inundagdes. Uma vez garantida a fiabilidade dum estudo
desta indole, poder-se-a proceder a selecao da origem de modo a que néo existam elementos
toxicos, ndo seja vulnerdvel a poluicao e os elementos indesejaveis, que eventualmente
ocorram, sejam removiveis por tratamentos convencionais [2]. Como forma de reduzir e
prevenir a poluicio deve haver protecao da origem, manutengdo e conservacao da rede de
distribuicao, controlo sanitario, tratamento de forma a adaptar as caracteristicas da agua na
origem e vigildncia permanente da exploracéo do sistema. A utilizagdo de pogos privados na
alimentacao das canalizagdes de agua de iméveis nao ligados a rede publica de distribuicao, sé
deve ser permitida quando essa agua é reconhecidamente potavel. Tal potabilidade é
determinada por analises microbiolégicas e fisico-quimicas efetuadas por um laboratério
reconhecido [2].

De forma preventiva, devem ser identificados e avaliados os riscos de poluicao de todas
as fontes potenciais, nomeadamente unidades industriais, estagées de tratamento de aguas
residuais e antigas minas abandonadas, depdsitos de residuos e circulagao de veiculos de
transporte de substincias de risco. Devem também ser avaliadas todas as utilizacoes que
possam ser postas em risco por eventuais acidentes de poluicao, muito em particular as origens
para abastecimento de &gua que sirvam aglomerados mais populosos. Devem ser tomadas
algumas medidas destinadas as diversas situagdes previsiveis nos setores de atividade de maior
risco e os respetivos mecanismos de implementagao, estruturadas de acordo com os niveis de

gravidade da ocorréncia e da importancia dos recursos em risco. Devem ser estabelecidos
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sistemas de aviso e alerta, com niveis de atuacao de acordo com o previsto nos programas,
cabendo em primeiro lugar a entidade responsavel pelo acidente a obrigacao de alertar as
autoridades competentes, de forma a proteger especialmente a agua contra acidentes graves
de poluicao, e assim a salvaguardar a qualidade dos recursos hidricos e dos ecossistemas, bem
como a seguranca de pessoas e bens [10].

Assim sendo, o controlo da qualidade das aguas para consumo humano tornou-se num
instrumento imprescindivel no intuito de assegurar que a agua utilizada apresente os padroes
de qualidade minimos de acordo com os fins a que se destina [5], logo € necessaria uma maior
responsabilidade por parte das entidades gestoras, obrigando ao controlo analitico regular e

assegurando maior protecao da saude.

2.2 - Legislacao

Os Estados-membros da Uniao Europeia estabeleceram programas de controlo para
verificar se a agua destinada ao consumo humano respeita os requisitos da lei em vigor e esses
programas de controlo devem ser adequados as necessidades locais e respeitar os requisitos de
controlo minimos estabelecidos.

A diretiva 2000/60/CE, também designada por Diretiva Quadro da Agua, entrou em
vigor em Dezembro de 2000 e estabelece um quadro de agao comunitéaria da politica da agua,
refletindo uma mudanca de paradigma da politica da respetiva gestao, centrando-se na
protecio do ambiente. Define igualmente um enquadramento para a prote¢do das aguas de
superficie interiores, das guas de transi¢ao, das dguas costeiras e das aguas subterraneas [2].

O documento juridico que atualmente legisla a qualidade da agua de abastecimento
para consumo humano em Portugal é o Decreto-Lei n° 306/2007, de 27 de Agosto. O atual
diploma regula a qualidade da agua destinada ao consumo humano e tem por objetivo proteger
a saude humana dos efeitos nocivos resultantes da eventual contaminacido dessa agua e
assegurar a disponibilizacdo tendencialmente universal da agua salubre, limpa e
desejavelmente equilibrada na sua composigao. Fora do ambito deste Decreto-lei encontram-se
as aguas minerais naturais e as aguas de nascente abrangidas por legislacdo especifica
(Decreto-lei n° 156/98 de 6 de Julho e portaria 1220/2000 de 29 de Dezembro), as aguas que
constituam produtos medicinais na ace¢ao dada a medicamentos pela alinea e) do n° 1 do
artigo 3° do Decreto-lei n° 176/2006 de 30 de Agosto, as aguas destinadas a producéo de agua
para consumo humano, as aguas de rega e as aguas balneares (abrangidas pelo Decreto-Lei n°
236/98, de 1 de Agosto) [2].

A agua destinada ao consumo humano deve respeitar os valores paramétricos dos
pardmetros constantes das parte |, parte Il e parte Ill, do anexo | do Decreto-Lei n® 306/2007,
referentes aos pardmetros microbiolégicos, parametros quimicos e pardmetros indicadores,
respetivamente. Na tabela 2.1 estd representado o valor paramétrico para o bromato, de
acordo com a parte ll, do anexo | do Decreto-Lei n° 306/2007 [2]:
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Tabela 2.1: Valor paramétrico para o bromato de acordo com a parte |l (parametros quimicos),
do anexo | do D.L. n° 306/2007 [2].

Parémetro Valor Paramétrico Unidades

Bromato 10* pg BrOs/L

3 0 valor deve ser tdo baixo quanto possivel sem comprometer a eficacia
da desinfegao.

A verificacdo do cumprimento dos valores paramétricos é feita consoante a fonte de
abastecimento. No caso da agua fornecida a partir de uma rede de distribuicao, a verificagao é
feita no ponto em que no interior de uma instalagao ou estabelecimento sai das torneiras. No
caso da agua fornecida por entidades gestoras em alta é no ponto de entrega aos respetivos
utilizadores. Quando a agua é fornecida a partir de camibes e navio-cisterna a verificagao é
feita no ponto de utilizacdo. No caso da agua destinada a venda em garrafas e outros
recipientes, com ou sem fins comerciais, o ponto de amostragem € no fim da linha de
enchimento. A agua utilizada numa empresa da indlstria alimentar é amostrada no ponto de
utilizacao [2].

Relativamente a vigildncia sanitaria compete as autoridades de salde coordenar as
acoes de vigildncia sanitaria que incluem a realizagdo de analises e de outras agdes, quando
necessario, para avaliacdo da qualidade da agua para consumo humano. Quando se verifica que
a qualidade da agua distribuida é suscetivel de pér em risco a saude humana, as autoridades de
salide notificam as entidades gestoras das medidas que tém de ser adotadas para minimizar tais
efeitos, podendo ainda determinar a suspensao da distribuicao da agua enquanto persistirem os
fatores de risco. Os ensaios conducentes a verificagdo do cumprimento da legislagdo sé6 podem
ser realizados por laboratdrios de ensaios considerados aptos pela autoridade competente, o
IRAR. Os laboratdrios de ensaio devem manter um sistema de controlo da qualidade analitica
devidamente documentado e atualizado.

No anexo !I do Decreto-lei n°® 306/2007, sao definidos os controlos de rotina e de
inspecdo, bem como as respetivas frequéncias minimas de amostragem para a analise da agua
destinada ao consumo humano.

O controlo de rotina tem como objetivo fornecer regularmente informagbes sobre a
qualidade organolética e microbioldgica da 4gua destinada ao consumo humano e a eficacia dos
tratamentos existentes, especialmente a desinfecdo, tendo em vista determinar a
conformidade da agua com os valores paramétricos estabelecidos no Decreto-lei.

O controlo de inspecdo tem como objetivo obter informagdes necessarias para verificar
o cumprimento dos valores paramétricos do Decreto-lei, e inclui o bromato.

A determinacgao dos parametros correspondentes ao controlo de inspegao implica, em

simultaneo, a determinagao dos parametros contidos no controlo de rotina [2].
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Os métodos utilizados para a analise da qualidade da agua destinada ao consumo
humano devem garantir que os resultados obtidos sejam fiaveis e comparaveis. No anexo Il do
Decreto-lei n° 306/2007, sao indicadas as caracteristicas de desempenho dos métodos analiticos
utilizados na determinacéo dos pardmetros analiticos. De acordo com o Decreto-lei, os métodos
utilizados devem, no minimo, ser capazes de medir concentragdes iguais ao valor paramétrico
com a exatiddo, a precisao e o limite de detecao especificado [2]. Na tabela 2.2 estado
representadas as caracteristicas de desempenho especificadas para o método analitico de

determinacao de bromato.

Tabela 2.2: Valor paramétrico e caracteristicas de desempenho do método analitico para a
determinacao de bromato de acordo com o anexo lll do D.L. n® 306/2007 [2].

% do Valor Paramétrico

Parémetro P Valc?tr .
arametrico Exatiddo Preciséo Limite de Detegdo
Bromato 10 ng BrOs/L 25 25 25

2.3 - Bromato

O bromato é um anido inorganico, estavel e solivel na agua, sem cor nem sabor,
apresentando volatilidade muito reduzida, que nao ocorre naturalmente nas origens de agua,
resultando da oxidacdo dos brometos nelas presentes. De um modo geral, as &guas subterraneas
sao mais ricas em brometos, podendo apresentar teores da ordem de 5 a 6 mg/L, nos lengdis
freaticos influenciados pelas dguas costeiras e nas de origem mais profunda. Nas aguas de
superficie, a ocorréncia de teores elevados de brometos pode estar associada a poluicao de
origem industrial (por exemplo, fabricacao de cloro e de soda caustica). Os brometos nao sao
toxicos, sendo necessario, no entanto, tomar todas as precaugbes para evitar que sejam
oxidados a bromatos.

Em certas condicdes, a formagao dos bromatos deve-se a reacao de brometos com o
carbonato de sddio ou ao resultado da desinfegcdao por ozono, sendo a quantidade de bromatos
formada funcio de varios fatores, nomeadamente da concentracdo em brometos, do pH, da
temperatura, da alcalinidade, da presenca de aménia e do carbono orgénico dissolvido na agua.
Na etapa da desinfecdo, o aumento da dose de ozono ou do tempo de contacto também
potencia a formagao de bromatos. A presenca de bromatos na dgua pode também decorrer das
impurezas (brometos) eventualmente presentes nos reagentes utilizados, nomeadamente na
preparacio da solucdo de hipoclorito de sédio (especialmente, quando a referida solucao é

preparada com antecedéncia).
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A remocao de brometos da agua bruta é extremamente dificil, acontecendo o mesmo
com os bromatos, uma vez formados. Como tal, devem ser envidados todos os esforcos no
sentido de minimizar a respetiva ocorréncia, nomeadamente através da correta selecdo da
origem de agua bruta e dos reagentes utilizados, assim como na otimizagao das varias etapas de
tratamento. Assim sendo, € necessario o controlo dos bromatos na agua para consumo humano,

nomeadamente minimizando a formac¢ao dos mesmos [11].

2.3.1 - Processos para minimizagao da formagao de bromatos

A minimizacao da formacio de bromatos pode ser conseguida através da remocao de
matéria organica e minimizagao da quantidade de oxidante utilizada. A quantidade de matéria
orgdnica presente numa agua determina a quantidade de oxidante necessaria, pelo que se deve
procurar minimiza-la, utilizando os seguintes meios:

- Otimizacdo das operacbes de coagulagao e filtragao com o objetivo de remover
previamente 0 maximo de matéria organica existente na agua, através dos processos de
tratamento convencionais. Esta via tem a vantagem de necessitar de um investimento menor e
ser de maior fiabilidade. No entanto, requer um controlo operacional mais apertado na adicao
de reagentes e tem o inconveniente de produzir uma maior quantidade de lamas.

- Remocio de matéria organica através dum filtro de carvéao ativado granular (CAG). Os
beneficios estao comprovados, mas as limitagdes sao varias, dependendo a eficiéncia deste
processo do tipo de matéria organica presente na agua, da respetiva concentracao, do tipo de
CAG utilizado e do caudal de agua a tratar. Este procedimento requer uma manutengao muito
mais cuidada do que o processo anterior.

A remocido de matéria organica pode ainda ser conseguida através de outros processos
de tratamento menos usuais, homeadamente:

- Otimizacao dos processos de eliminagao da matéria orgénica coagulada (coagulagéo,
microfiltracdo ou ultrafiltragao) com recurso a membranas de filtracao. Tendo em conta que se
trata de um processo fidvel, a vantagem desta opgao esta relacionada com o seu baixo custo de
investimento, residindo a sua limitacao na necessidade de operadores mais qualificados e
custos de operacao e manuten¢ao mais elevados.

- Remocao fisica da matéria organica (sem coagulagao prévia) através da nanofiltracao.
Tem como vantagem exigir menor atencdo por parte do operador em comparagao com o
processo anterior, e apresentar um bom rendimento de remocao; e tem como limitagoes a
colmatacdo frequente das membranas, cuidados maiores ao nivel da exploracdo e elevados
custos de operacao e manutenciao em comparagao com a microfiltracao.

- Remocdo da matéria organica em simultaneo com a dureza carbonatada, por adicao
de cal hidratada em quantidade suficiente, para elevar o pH até 10. Esta solugcdo requer
cuidados na adicio de reagentes e no reajuste final do pH, para além do problema da rejeicao
das lamas produzidas, representando, nomeadamente, um baixo investimento de capital.

Outra forma de minimizar a formagcdo de bromatos € otimizando o processo de
desinfecdo. O desinfetante utilizado na operagao de desinfecdo e a localizagédo do ponto de

12
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aplicacao do agente desinfetante podem afetar consideravelmente a quantidade de bromatos
formados. Com efeito, na desinfecao com:

- Ozono: a alteracao do ponto de aplicacao do ozono para um local a jusante da etapa
de remocao de matéria orgdnica (por exemplo: apds a coagulagdo) pode contribuir para a
diminuicao da quantidade de ozono necessaria. O fracionamento da quantidade de ozono
utilizada, recorrendo a multiplos pontos de aplicacao, podera reduzir as relagdes ozono/COD e
ozono/brometos e, consequentemente, a formagao de bromatos e compostos organobromados.

- Solucdo de hipoclorito: a solugcdo concentrada de hipoclorito de sddio, quando
utilizada como agente de desinfecdo, pode contribuir para a introducao de bromatos na agua
(como impureza do hipoclorito). Todo o brometo presente nos reagentes utilizados para a
producdo do hipoclorito de sédio (cloro e hidroxido de sodio) € rapidamente convertido em
bromato, dado o elevado valor de pH da solugao de hipoclorito de sédio. Assim, é necessario,
no momento da aquisicao, exigir dos respetivos fornecedores a garantia de que os reagentes
utilizados na preparacao do hipoclorito ndo contém brometos em concentragdes que possam
contribuir para ultrapassar o valor paramétrico dos bromatos na agua para consumo humano.

- Cloro gasoso: a desinfecao com cloro gasoso nao apresenta o inconveniente da
formacao de bromatos na agua.

- Didxido de cloro: nas aguas tratadas com didxido de cloro podem ocorrer bromatos
como resultado da oxidacdo dos brometos por acao da luz solar, para uma larga gama de
valores de pH.

Existem ainda outros processos alternativos de desinfecao que também se devem
considerar. Quando as modificagbes processuais anteriormente referidas nao permitem
remover, de modo significativo, o teor de bromatos da agua, pode optar-se por alterar a
desinfecdo por ozono por um processo alternativo, tal como o da utilizagéo de cloro livre ou de
diéxido de cloro. Contudo, a formagao de trihalometanos associada a estes Ultimos processos é
um inconveniente a ter em devida consideracdo. A desinfecao com o diéxido de cloro produz
menos subprodutos de desinfe¢ao do que com o cloro. Ao contrario do ozono, o diéxido de cloro
nao transforma o iao brometo em ido bromato desde que se evite a ocorréncia de fotélise (pode
formar-se algum bromato sob influéncia da luz solar). O didxido de cloro contrariamente ao
cloro, na presenca de matéria organica, nao da origem a formagao de quantidades relevantes
de trihalometanos ou acidos haloacéticos. A desinfe¢do com raios ultravioletas evita a formagao
de bromatos; no entanto, como nao assegura um desinfetante residual na rede, este deve ser
assegurado através da presenca de cloraminas ou de cloro livre na agua distribuida.

Outra forma de minimizar a formagao de bromatos é a diminui¢do do pH e a adigao da
amonia:

- Diminuicdo do pH: a diminuicao do pH de 8,2 para 7,5 ou 6,5, por adi¢ao de écido,
reduz a formacgao de bromatos em 30% e 80%, respetivamente. Esta operagao, quando efetuada
antes da ozonizagao, pode ter vantagens econdmicas em aguas com elevado pH e baixa
alcalinidade, embora, simultaneamente, potencie a formagao de compostos organobromados.
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- Adicdo de aménia: o efeito da aménia para o controlo da formacao de bromatos,
durante a ozonizacdo, é menor para valores mais baixos de pH, reduzindo-se a formacao de
bromatos de 60% e 85% a pH 7,5 e 8,5, respetivamente. Por outro lado, um menor tempo de
contato na ozonizacdo simultaneamente com a adicdo de aménia diminui o potencial de
formacao dos bromatos e dos compostos organobromados. De um modo geral, a adicao de
amonia em dose inferior a 0,5 mg/L de azoto proporciona uma maior eficiéncia na minimizacao
da formacdo dos bromatos durante a ozonizagdo, sem contudo alterar o potencial de
oxidacao/desinfecdo do ozono. No caso das aguas com teores em amonia superiores a media, o
controlo da formagao de bromatos pode ser efetuado sem adicao suplementar da mesma. Por
outro lado, a adicao de amdnia em aguas pré-ozonizadas pode contribuir para a minimizagao de
alguns subprodutos da desinfegao (caso dos trihalometanos e dos acidos haloacéticos) quando o

cloro é utilizado somente para assegurar o desinfetante residual nos sistemas de distribuicao

[11].

2.3.2 - Remog¢do de bromato

Se nenhuma das medidas preventivas e de minimizagcao se revelarem eficazes ou
suficientes entdo é necessario partir para uma opcao de ultimo recurso: a remocdo de
bromatos. A osmose inversa constitui atualmente o (nico processo eficaz para a remogao de
bromatos mas, para além do seu elevado custo, tem o inconveniente de remover todos os

restantes sais presentes na agua [11].

2.3.3 - Toxicidade do bromato

Os ibes bromato, devido a sua toxicidade e carater cancerigeno, mesmo a niveis de
poucos pg/L, criaram preocupacdes acrescidas a Organiza¢do Mundial de Saide (OMS) bem
como a outras agéncias reguladoras como a Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos
(U.S. EPA). Dentro da Unido Europeia, a Diretiva n.° 98/83/CE, do Conselho, de 3 de Novembro,
relativa a qualidade da agua destinada ao consumo humano, reflete essa preocupagao
recomendando, de acordo também com a OMS e a U.S. EPA, que os niveis de ides bromato
presentes estejam abaixo dos 10 pg/L. Os Estados membros tém um prazo de dez anos para se
adequarem a este valor estabelecido. Entretanto, no periodo compreendido entre os cinco e os
dez anos ap6s a entrada em vigor da diretiva, um valor paramétrico provisorio de 25 ug/L
vigorara, enquanto estudos de risco de satide mais aprofundados vao sendo realizados [12].

Diante deste quadro, surgiu a necessidade ao Laboratdrio, de implementar um método
analitico capaz de detetar e quantificar os ides bromato nestes niveis de concentragao e assim
cumprir o estabelecido na Diretiva Comunitaria e no Decreto-Lei n° 306/2007.
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2.4 - Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia, em todas as suas variantes, € um método de separacdo de
componentes de uma mistura em que a separagao depende da distribuicao das diferentes
moléculas entre duas fases: uma fase estacionaria e uma fase movel. Os métodos
cromatograficos classificam-se de acordo com a natureza da fase estacionaria e fase movel, os
seus estados fisicos e os mecanismos de separagao [13].

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (em portugués, CLAE e em inglés, HPLC) ¢é
um método fisico-quimico de separacdo fundamentado na migracédo diferencial dos
componentes de uma mistura, que ocorre devido a interagdes entre duas fases misciveis: a fase
movel e a fase estacionaria. A grande variedade de combinagdes entre fases moveis e
estaciondrias torna-a uma técnica extremamente versatil e de grande aplicagao.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia apresenta numerosas vantagens
nomeadamente maior especificidade, sensibilidade, alta resolugao, analises quantitativas de
facil execucdo e grande precisdao, tempo reduzido de analise, versatilidade, mecanizacao e
adequacdo a separacdo de espécies nao-volateis ou termicamente frageis, sendo esta ultima
uma vantagem importante em relagdo a cromatografia gasosa para analise de compostos
orgdnicos. No entanto, como em toda a técnica analitica hd também alguns inconvenientes e
limitagdes do seu uso, tais como: alto custo de instrumentagao e de operagao, inexisténcia de
um bom detetor universal, necessidade de grande experiéncia do operador para se atingir o
maximo de aproveitamento do sistema de CLAE e consequentemente, maior tempo de treino do

operador [13].

2.4.1 - Caracteristicas das fases moveis

Para que um solvente possa ser utilizado como fase mével na CLAE, este deve
apresentar alto grau de pureza ou ser de facil purificacao. Deve dissolver a amostra sem
decompor os seus componentes, para que estes sejam transportados pela coluna sem que haja
modificacdo. Nao deve dissolver a fase estacionaria e deve ser compativel com o detetor.

A fase movel deve ter baixa viscosidade, pois isso ira interferir diretamente na
eficiéncia da separacdo, devido ao fato de solventes viscosos, além de dificultarem a
transferéncia de massa entre a fase mével e a fase estacionaria, também influenciarem na
intensidade da vazao.

Se durante a separagdo for utilizado um unico solvente de composi¢do constante a
eluicdo é chamada de isocratica. Mas algumas amostras sao formadas por componentes que
necessitam de uma separacdo por gradiente e para que esta seja mais eficiente, requerem
mudanca na composicao da fase mével durante a analise, com a variagao da proporgao entre os
solventes, que geralmente diferem entre si na polaridade. A separagao por gradiente tem as
vantagens de reduzir o tempo de analise, aumentar a resolugdo e reproduzir sinais
cromatograficos mais finos e mais simétricos. No entanto, apresenta as desvantagens de

aumentar o custo (ja que necessita de bomba com misturador), nao ser compativel com todos
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os detetores (como por exemplo, com o detetor de indice de refragao), ter menor estabilidade
da linha de base pela variagcdo da fase movel e também pode degenerar a coluna, sendo
necessario fazer a sua regeneracao, uma vez que a mudanga na for¢a da fase movel, no inicio e
no final da cromatografia, é elevada. Uma fase movel adequada é indispensavel em CLAE, por
isso é necessario examinar fatores que determinam a sua escolha, como a polaridade desta,
que determina o seu poder de eluigao juntamente com a polaridade da fase estacionaria e com
a natureza dos componentes da amostra. Outros fatores que também devem ser considerados

sa0 o ponto de ebulicdo, a viscosidade, a compatibilidade com o detetor e a toxicidade [14].

2.4.1.1 - Viscosidade

A viscosidade do solvente, ou misturas de solventes, utilizados em cromatografia liquida
tém importancia fundamental durante o bombeamento isocratico ou por gradiente. Muitos
solventes sao descartados como fase mével, devido a sua grande viscosidade, que vai acarretar
dificuldades no bombeamento. Alcool, metanol, e todos os compostos que tém viscosidade
inferior a um, sao considerados 6timos quanto a viscosidade e portanto aumentam a facilidade
de bombeamento. Os hidrocarbonetos, nesse aspeto, sao 6timos mesmo para homélogos com 8
ou mais atomos de carbono. Numa mistura de solventes, a viscosidade geralmente nao varia
linearmente com a composicdo, mas sim com suas caracteristicas de polaridade ou de
possibilidade de formacdo de pontes de hidrogénio. Esse fato é extremamente importante
quando se trabalha com variagdo da composi¢ao da mistura durante uma analise. A viscosidade
é uma propriedade que afeta a queda de pressdo dentro da coluna (a queda de pressao é
proporcional a viscosidade), porém, afeta também a sua eficiéncia, pois a fase quanto mais
viscosa for, mais afetara o coeficiente de difusdo da substéncia analisada, acarretando uma

perda consideravel na eficiéncia de separagao [15].

2.4.1.2 - Compatibilidade com o tipo de detetor utilizado

0 indice de refragdo é um pardmetro importante para a escolha da fase mével, quando
se trabalha com os detetores que utilizam esta propriedade para dete¢do. A maioria dos
compostos alifaticos simples tem um indice de refracao entre 1,3 e 1,4, compostos de maior
peso molecular ou clorados entre 1,3 e 1,5 e a maioria dos compostos aromaticos entre 1,5 e
1,55. Ao trabalhar-se com gradiente é recomendado que o indice de refracao dos componentes
da fase tenham valores bem préximos, apresentando nesse caso uma menor variacao da linha
de base. Dos solventes misciveis, a agua, o acetonitrilo e o metanol possuem indices de
refracdo satisfatérios para operacao com misturas. Verifica-se que, quanto maior a diferenca
entre o indice de refracdo da substancia a ser analisada e o da fase maével, menor sera o valor
da quantidade minima detetada isto é, maior a sensibilidade.

Trabalhando-se com detetores espetrofotométricos (UV-VIS), deve-se conhecer as
regides de absorcdo da fase mével utilizada. Uma indicagcao melhor € obtida pela analise do
espetro do solvente; em caso de presenga de impurezas, as regibes em que o mesmo absorve
podem ser alteradas. Denomina-se de “cutoff” o comprimento de onda abaixo do qual o
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solvente absorve mais de 1,0 unidade de absorvancia numa célula de 1 cm de comprimento.
Tabelas apresentando os valores de “cutoff” podem ser Uteis para a escolha da fase movel
adequada. Esses dados sdo importantes, uma vez que a resposta do detetor depende da

diferenca entre a absorvancia do solvente e a do composto analisado.[15].

2.4.1.3 - Polaridade da fase mével

Quatro tipos de interacoes entre moléculas do solvente e analito devem ser
consideradas:

a) Dispersao: As interacdes de dispersao ocorrem porque os eletroes estao em
movimento cadtico e em certos momentos podem assumir uma configuracdo assimétrica. Em
um determinado instante pode-se criar um momento dipolar temporario numa molécula,
polarizando os eletrdes de um lado de uma molécula adjacente, repelindo-os
consequentemente. Esse dipolo resultante acarretard uma atracdo eletrostatica dessas
moléculas. As interacdes de dispersdo sdo maiores para as moléculas mais faceis de polarizar.

b) Interacdo dielétrica: é a interacdo dos ides da amostra com os liquidos de alta
constante dielétrica. A carga polariza as moléculas do solvente que as rodeia, resultando numa
atracdo eletrostatica da substancia com o solvente. Ela facilita a dissolucdo de substancias
idnicas e ionizaveis da amostra em fases polares como a agua, metanol, etc.

c) Dipolos: Ocorrem quando existem moléculas de solventes e analitos que tém dipolos
permanentes. Ocorrem geralmente entre grupos funcionais das préprias moléculas.

d) Pontes de hidrogénio: pontes de hidrogénio entre doadores e recetores de hidrogénio
sdo encontrados comumente na quimica. O par cloroférmio/trimetilamina € um bom exemplo

de um doador de protdes (cloroférmio) e um recetor (trimetilamina).

Cl3H =2 N(CH3)3

A polaridade é entdo a habilidade que um solvente tem de atuar em combinagao com os
quatro tipos de interacdes citadas. A forca do solvente aumenta com a polaridade na particao
com fases normais e em adsor¢do enquanto que, em fase reversa, a for¢a do solvente diminui

com o aumento da polaridade [15].

2.4.1.4 - Miscibilidade

A necessidade de se efetuar andlises por gradiente ou empregando misturas de
solventes, requer que eles sejam misciveis entre si. Insolubilidade leva a formagao de goticulas
de solventes suspensas na saida da coluna, produzindo ruido nos detetores. A substituicdo de
solventes requer que eles sejam misciveis entre si, a fim de se poder lavar a bomba, a
tubagem, a coluna e o detetor. A tabela 2.3 mostra a solubilidade entre os solventes mais
empregados em CLAE [15].
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Tabela 2.3: Sotubilidade entre os solventes mais empregados em CLAE.

Hexano (1)

Tetracloreto de Carbono (2)

Cloroférmio (3)

Cloreto de Metilo (4)

Eter Etilico (5)

Acetato de Etilo (6)

Acetona (7)

Acetonitrilo (8) l

Isopropanol (9)

Metanol (10)

Agua (11)

Acido Acético (12)
Legenda: | | Miscivel [l Imiscivel

2.4.2 - Fases estacionarias

As fases estacionarias a serem utilizadas em CLAE devem ter alta resolugdo entre os
componentes da amostra, devem ser de facil introducdo na coluna, ter didmetro uniforme e
particulas porosas ou peliculares.

Considerando as suas propriedades fisicas, as particulas da fase estacionaria podem ser
classificadas de acordo com os seguintes aspetos:

a) Sélidos rigidos, semi-rigidos ou nao rigidos;

b) Particulas porosas ou peliculares;

c) Particulas esféricas ou irregulares;

d) Particulas com diferentes diametros.

Sélidos rigidos a base de silica sao os enchimentos mais usados atualmente. Esses
enchimentos podem resistir a pressdes relativamente altas, resultando num enchimento estavel
e colunas eficientes de particulas pequenas. Sélidos semi-rigidos sao geralmente constituidos de
particulas porosas de poliestireno entrecruzadas com divinilbenzeno. O semi-rigido tem sido
usado para pressdes até 350 bars. O maior interesse no semi-rigido atualmente é para
aplicacdes na CLAE por exclusdo com fase movel orgénica; contudo eles também séo usados na
troca idnica. Sélidos nao rigidos, tais como agarose ou dextrose, usados em cromatografia por
exclusdo, sao aplicados exclusivamente para a separacdo de moléculas grandes, soliveis em
agua, como as proteinas. Contudo, estes sélidos nao rigidos nao podem resistir as pressdes
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usadas na CLAE. Os dois tipos de materiais, peliculares e porosos, diferem em algumas de suas
propriedades e tém muitas outras em comum. Ambos podem ser introduzidos na coluna com
certa facilidade, obtendo-se colunas muito eficazes. Também podem ser utilizadas em
cromatografia liquido-sdlido, dependendo da atividade da sua superficie ou podem ser
recobertos com alguma fase liquida e obter-se uma coluna para CLAE com fase quimicamente
ligada. Além destes, existem ainda os materiais de enchimento do tipo pelicular ou poroso para
cromatografia por troca ionica. A figura 2.1 apresenta esquematicamente algumas formas mais

comuns de particulas para cromatografia de liquidos [15].

CENTRO INERTE

CEMTRO}NERTE

D

PARTICULA SOLIDA

Figura 2.1: Formas mais comuns de particulas para cromatografia de liquidos.

Os adsorventes peliculares, com diametro de particula entre 30 e 45 pym, apresentam
eficiéncia, rapidez, reprodutibilidade e custo similar aos adsorventes porosos (5-10 pm), mas
tém menor capacidade e, por isto, a sua utilizacao tem diminuido notavelmente nos ultimos
anos (figura 2.2) [15].

ESTRUTURA
PELICULAR

ESTRUTURA »ROSA

FORMA SSFERICA

FORAMA IRREQULAR

Figura 2.2: Diferentes formas e tamanhos dos materiais para empacotamento de colunas.
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Para obter distribuicdo homogénea do enchimento em toda a extensao da coluna, o que
aumenta a eficiéncia da separacdo, as particulas devem ter a menor variacao de diametro
possivel. As particulas esféricas sao melhores do que as irregulares, mas estas tém menor custo.
O tamanho da particula controla o processo de difusdo das moléculas da amostra ao penetrar e
sair dos poros da particula. Quanto maior o tamanho da particula porosa, mais lento o processo
de difusao e, como consequéncia, mais lenta a transferéncia de massa entre a fase estacionaria
e a fase movel. Isto acontece porque, & medida que aumenta o tamanho da particula, aumenta
também a profundidade dos poros e consequentemente a amostra demora mais tempo para sair
destes poros profundos. Ao mesmo tempo deve considerar-se que um aumento da vazao da fase
movel, para se obterem andlises rapidas, faz com que as moléculas da amostra nesta fase
migrem rapidamente, em comparagao com as da fase estacionaria (independente dos poros).
Isto resulta no alargamento dos picos. Conforme diminui o tamanho da particula, a
profundidade dos poros diminui e a saida dos poros acontece mais rapidamente, permitindo
obter analises rapidas, sem perda na eficiéncia. Estas explicagbes justificam porque na CLAE se
utilizam somente materiais porosos cujas particulas tem tamanho menor do que 30 uym, com
excegao da troca idnica.

Outros tipos de materiais utilizados sao particulas esféricas, geralmente vitreas, nao
porosas, recobertas por uma camada muito fina de um adsorvente poroso. Este tipo de material
é denominado de pelicula de camada porosa, de porosidade superficial ou de centro nao
poroso. A tabela 2.4 apresenta um resumo das propriedades gerais dos enchimentos peliculares

e porosos em funcao dos tamanhos de suas particulas [15].

Tabela 2.4: Caracteristicas dos diferentes enchimentos para cromatografia liquida de alta

eficiéncia.
Propriedade Ir(l;ggouf’;js ei%crjl?c?oss k;ilrt;’tflc:rgg P:;}?#Cc,;is
(>30 um) (5 ou 10um) (>30 um)
Velocidade de analise Moderada Moderada Rapida Rapida
Facilidade de enchimento Razoavel Boa Razoavel Excelente
Quantidade de amostra Grande Grande Grande Pequena
Permeabilidade da coluna Alta Alta Baixa Muito alta
Capacidade Alta Alta Alta Baixa
Custo Baixo Moderado Alto MOdE&ZdO e
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O material mais utilizado como enchimento de colunas é a silica, que consiste
principalmente em didxido de silicio (SiO;), com o atomo de silicio no centro de um tetraedro,

sendo a valéncia remanescente na superficie ocupada por um hidroxilo (-OH) (figura 2.3) [15].

Figura 2.3: Estrutura esquematica da silica gel.

A silica nao deve ser utilizada em pH acima de 8,0, pois isso acarretaria a sua
dissolucao. Entao, para a cromatografia de compostos basicos com pH entre 8,0 e 12,0
recomenda-se 0 uso de compostos poliméricos como o poliestireno, ligado covalentemente a
fase estacionaria. Uma superficie de silica tem cerca de 8 pmol de grupos silanol (Si-OH) por
metro quadrado. Em pH entre 2,0 e 3,0 estes encontram-se completamente protonados e nhuma
ampla faixa de pH acima de 3,0 dissociam-se em Si-O- que, se ficarem expostos, podem reter
fortemente bases protonadas (como RNHs3'), provocando a formacdao de caudas nos sinais
cromatograficos.

A silica sozinha pode ser usada como fase estacionaria para a cromatografia de
adsorc¢ao, ja para a sua utilizagao na cromatografia de particdo esta deve estar quimicamente
ligada. Dependendo do radical R, esta pode ser utilizada como fase normal ou fase reversa. A
fase estacionaria de octadecil (C18) € a mais utilizada na cromatografia liquida de alta
eficiéncia, sendo representada por ODS (octadecilsilano). Alguns tipos de fases estacionarias
para CLAE estao descritos na tabela 2.5 [16].
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Tabela 2.5: Tipos de fases estacionarias para CLAE.

Descrig¢éo

Polaridade/ Interagdo)

Octadecil (C18)

Octil (Cg)

Etil (Cy)

Metil (Cy)

Fenil (PH)

Ciclohexano (CH)

Cianopropil (CN)

Diol (2 OH)

Silica

Acido Carboxilico (CBA)

Acido Propilsulfénico (PRS)
Acido Benzenossulfénico (SCX)
Aminopropil (NH;)

Amina primaria/secundaria (PSA)
Dietilaminopropil (DEA)
Amina Quaternaria (SAX)

Acido Fenilborénico (PBA)

Altamente apolar
Moderadamente apolar
Fracamente apolar
Fracamente apolar
Moderadamente apolar
Moderadamente apolar
Moderadamente apolar/polar
Polar

Polar

Troca catidnica fraca
Troca cationica forte
Troca catidnica forte
Troca anidnica fraca

Troca anionica fraca/polar
Troca anidnica fraca/polar
Troca anionica fraca/polar

Covalente

2.4.3 - Constituintes de um sistema cromatografico

Um sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia é constituido por: bomba,

injetor, coluna para separagao da amostra (e algumas vezes um forno de temperaturas),

detetor e registador de dados, como se representa na figura 2.4:
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] Coluna cromatogrifica -

~ Dados

~ Injegdo da

-\I amostra
R
Fase @&~

mével 1
Bomba

Residuns

e

Detector

Figura 2.4: Esquema simplificado dos componentes de um sistema de cromatografia liquida de

alta eficiéncia [17].

2.4.3.1 - Bomba

As bombas utilizadas em CLAE impulsionam a fase movel através de todo o sistema sob
alta pressao com fluxos que vao de 0,01 até ao maximo de 5 mL, que devem ser constantes e
reprodutiveis. Hd bombas que possuem apenas um canal e outras de dois a quatro canais, cada
um podendo operar com um solvente diferente e, conforme o caso, simultaneamente,
permitindo misturas e alteragées da composicao da fase movel, tanto no modo isocratico (fase
mével com composigdo constante ao longo de toda a analise) como no modo de gradiente
(composi¢ao da fase mével vai-se alterando gradualmente ao longo da analise)[15].

Os aspetos mais importantes para o sistema de bombeamento sao:

a) Pressao maxima de operagao na faixa de 600 bars;

b) Vazéo continua, sem pulsos (usando, por exemplo, amortecedor de pulsos);

¢) Intervalo de vazées entre 0,01 e 10 mL/min, para aplicagdes analiticas, e até 100

mL/min, para aplicagbes preparativas;

d) Reprodutibilidade e constancia da vazao de 1 %;

e) Inércia quimica a solventes comuns;

f) Pequeno volume bombeado (maximo de 0,5 mL) nos sistemas com bomba de pistéo,

para uso em eluicao com gradiente e reciclagem;

g) Volume interno pequeno [18].

Podem ser considerados basicamente dois tipos de bombas, as mecanicas e as
pneumaticas. Vamos apenas considerar as bombas mecanicas, pois sdo as mais utilizadas em
CLAE. Entre as bombas mecanicas existem dois tipos diferentes, reciprocas (pistio ou
diafragma) e do tipo seringa. As bombas do tipo reciprocas consistem numa pequena camara
na qual o solvente € bombeado pelo deslocamento de um pistdo controlado por um motor, que
desloca fluxos de volume constante, porém de forma descontinua, ou seja, em pulsos (figura
2.5) [19].
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Figura 2.5: Bomba reciproca.

As bombas do tipo seringa sdo também chamadas de bombas de deslocamento continuo
(figura 2.6). Estas bombas sao formadas por um pistao que se move por acao de um mecanismo
de rosca, sustentado por um motor. O fluxo é continuo e sem pulsagdes, porém tem capacidade
total limitada, devendo parar para o enchimento apds o fornecimento de uma quantidade

relativamente baixa de solvente [19].

Para a coluna

Reservatdrio
da fase movel
Anel
Hermésico
Motor

1

Figura 2.6: Bomba do tipo seringa.

2.4.3.2 - Injetor

A amostra apés solubilizacdo na fase mével é introduzida no sistema cromatografico
através de um injetor ou amostrador automatico. Este consiste num carrossel ou bandeja,
capaz de acomodar diversos frascos contendo as amostras, podendo ser programado para
injetar diversos volumes das mesmas, além de outras operagoes como diluicdes. O injetor
precisa de uma valvula, que apresenta um sistema calibrado, com tubulacées de volume preciso
que sao preenchidas com a solugao a ser analisada e que é posteriormente transferida a coluna

[15].
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2.4.3.3 - Coluna

A coluna é a parte principal do sistema analitico, onde se dad a separacao dos
componentes presentes na amostra. E constituida em tubo de material inerte, com didmetro
interno uniforme, resistente a altas pressdes. O enchimento geralmente é de silica gel, ou de
seus derivados organicos, ou ainda de copolimeros termo-rigidos e infusiveis, conforme o
mecanismo de separacao: particao, adsor¢ao, troca ionica, exclusdo por tamanho ou interagoes
eletroquimicas.

Geralmente, o diametro interno das colunas para fins analiticos € ao redor de 3 a 5 mm
e para colunas preparativas igual ou maior do que 10 mm. As colunas com micro diametro
apresentam diametros internos entre 0,05 e 2 mm. O comprimento na maioria dos casos, fica
entre 10 e 50 cm, com excegao da cromatografia por exclusao onde, as vezes, usam-se colunas
de comprimento maior ou varias colunas ligadas umas nas outras.

A capacidade da coluna é determinada pelo seu comprimento, diametro e material de
enchimento. As colunas sao normalmente retas porque apresentam uma perda de eficiéncia
quando sao dobradas. Nos extremos da coluna coloca-se um disco de teflon ou metal poroso
para evitar a perda do enchimento ou mudangas na sua compactacao. E importante que este
disco retenha as particulas do enchimento sem produzir um aumento muito grande na pressao.
Nas colunas atuais € comum obter-se uma eficiéncia da ordem de 50000 pratos teéricos por
metro de coluna, que é superior as eficiéncias normalmente obtidas em cromatografia gasosa.
Deve ter-se em aten¢ao que o diametro médio da fase estacionaria, a sua natureza, didmetro e
comprimento da coluna sdo importantes na eficiéncia da separagdo, tempo de anidlise e
consumo de fase movel.

Em alguns sistemas, ha ainda um forno que permite o aquecimento da coluna, com o
objetivo de aumentar a eficiéncia da separacao, mas evita trabalhar-se acima dos 60 °C devido
a volatilidade dos solventes da fase movel e também porque aumenta o potencial de
degradacéo da fase estacionaria devido ao calor [18].

Na utilizacdo das colunas de particulas microporosas sao necessarias algumas
precaucbes. Em amostras muito sujas convém utilizar uma pré-coluna. A pré-coluna é uma
coluna pequena com o mesmo enchimento ou enchimento similar ao da camada porosa usada
na coluna, que se coloca entre o injetor e a coluna. As pré-colunas com esta finalidade
geralmente sao de 2 a 5 cm de comprimento com o mesmo didmetro interno da prépria coluna,
para que apresentem as mesmas caracteristicas de separacgao. Os solventes devem ter um alto
grau de pureza para evitar a contaminacgao da coluna. Um outro cuidado importante é o de que
os solventes devem ser filtrados, em filtros de 0,2 pym, para retirar particulas sélidas, que
podem riscar o pistdo ou a valvula injetora ou mesmo entupir os tubos do sistema. Solventes
halogenados podem conter tragos de acido cloridrico, acido bromidrico, etc., que podem reagir
com o aco inoxidavel da coluna e outras partes do sistema. Dependendo da natureza
potencialmente corrosiva de cada solvente, eles podem também trazer problemas para a
coluna, com a solubilizacao de ides metalicos [15].
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A escolha da coluna é feita em funcao da sua capacidade, que é determinada pelas suas

dimensoes, material de empacotamento, comprimento e didmetro interno. Dependendo do

diametro interno as colunas podem ser classificadas de diferentes formas, como descreve a

tabela 2.6:

Tabela 2.6: Classificacao das colunas de separagao [19].

Propriedade Comprimento . Diagmetro Vaz§q1 Tarpanho da
(cm) interno (mm) (uLmin™) particula (um)
Rapidas 3-10 2-6 1000-5000 3
Convencional ou analitica 5-30 2-6 1000-3000 3;5; 10
Small bore ou microbore 10-100 1-2 5-200 1;3;5
Capilar recheada 20-200 0,1-0,5 0,1-20 1;3
Capilar semipermeavel 10-10000 0,02-0,1 0,1-2 1; 3
Capilar aberto 100-10000 0,01-0,075 0,05-2 a)
Preparativa >20 >10 >1000 >10

a)Filme liquido ligado nas paredes.

2.4.3.4 - Detetor

O detetor mede de forma continua alguma propriedade fisica ou fisico-quimica da

amostra, ou da solucdo que a contém, e envia um sinal para registo, proporcional a

concentracdo do componente na amostra. Um bom detetor deve possuir alta sensibilidade e

seletividade, linearidade, baixo limite de detegao e estabilidade frente a mudangas na

composicdo da fase mével e na temperatura. Existem vérios detetores que se podem utilizar em

CLAE. A tabela 2.7 resume algumas das propriedades dos detetores utilizados em CLAE [15]:
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Tabela 2.7: Propriedades dos detetores usados em cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Detetor de

L Detetor A Detetor de Detetor
Denominagdo Uv-vis Indice c.le Fluorescéncia  Eletroquimico
Refragdo
. Mudangas no Emissao
Absolrl:/:ggla de indice de fluorescente  Redugao em
Principio de operagao faixa do UV-VIS refraca9 da  apos excitagdo potencial fixo
fase movel com luz
Tipo Seletivo Universal Altamgnte Seletivo
seletivo
Quantidade minima Fixo: 10" 107 De 10™ até 10° 10
detetavel (g/mL) Variavel: 10° &
Sensibilidade a Baixa Alta Baixa Média
temperatura
sensibilidade a Nao Naio Naio Sim
vazao da fase movel
Util com gradientes Sim Nao Sim Nao

Os detetores espetrofotométricos de UV-Visivel sdo os mais utilizados em CLAE e o seu
principio de funcionamento envolve absor¢ao da luz ultravioleta ou visivel por parte da amostra
quando sob ela incide radiacao eletromagnética. Ha os de comprimento de onda fixo, que
operam em um Unico comprimento de onda e os de comprimento de onda variavel, que
permitem a escolha do comprimento de onda para cada analise, podendo emitir luz ultravioleta
através de lampadas de deutério, ou ainda na regido do visivel, através de lampadas de
tungsténio. Os detetores de comprimento de onda variavel sao de aplicagdo mais variada e
sensivel, mas também mais caros. A maioria dos detetores de comprimento de onda fixo,
oferecidos no mercado, operam em um comprimento de onda de 254 nm e um de 280 nm,
resultado da absorvancia de luz em 254 nm e da emissao de luz em 280 nm por uma substancia
fosforescente. Em Otimas condi¢bes, pode atingir-se sensibilidades até 0,001 unidades de
absorvancia e, se o composto absorve intensamente na faixa de UV, é possivel detetar
quantidades de amostras da ordem de nanogramas (10%g). Quando se aplica gradiente na fase
movel e ela apresenta variacdo significativa de absorvancia para o UV, é necessario utilizar a
célula de referéncia para compensar esta variacdo. Se a fase mdvel ndo absorve ou se a
absorvancia é constante, pode deixar-se a célula de referéncia vazia ou cheia com um dos
componentes da fase movel.

Os detetores espetrofotométricos de comprimento de onda variavel UV-VIS, conseguem
cobrir a faixa de 190-800 nm, através do monocromador que seleciona o comprimento de onda
desejado, do feixe de luz emitido pelas lampadas de deutério ou tungsténio e oferecem varias

vantagens sobre os instrumentos de comprimento de onda fixo:
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a) Apresenta alta absorvancia para varios componentes devido a escolha de
comprimento de onda e, consequentemente, tem maior sensibilidade;

b) Permite maior seletividade, desde que um determinado comprimento de onda possa
ser escolhido, onde o soluto de interesse absorva bastante e outros nao;

c) Promove eficiéncia em eluicao por gradiente através da habilidade de selecionar um
comprimento de onda onde os componentes da fase mdvel nao apresentam uma
variagao de absorvancia para diferentes concentragoes;

d) Permite obter o espetro de absorvancia de cada componente em separado apos parar

a vazao da fase movel a coluna [15].

Deutario  Tungstento

monocromador
‘L 1 fenda \
]
grade de -"/_._J--'- e 4-"-’
difragan "—.._‘__h espelhos
! H%
! fenda =

espethos

célula de fluxo

S A )

detactor de luz amplificador

Figura 2.7: Esquema de um detetor UV-Visivel [15].

2.4.3.5 - Registador de dados

Os dados obtidos pelos detetores, podem ser registados e/ou tratados através de um
registador, um integrador ou um microcomputador. O integrador fornece o tempo de retengao
de cada pico, a area de cada um e a area total de todos eles. Para aumentar a versatilidade,
exatiddo e precisao da cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizam-se microcomputadores,
que além de processarem os dados obtidos pelo detetor, armazenando-os, podem controlar a
composicdo da fase mével, a vazao que sai da bomba, a injecdo da amostra, a temperatura da

coluna, podendo diagnosticar possiveis problemas [18].

2.4.4 - Reagao poés-coluna

A adicdo de uma reagente pds-coluna, isto é, depois da coluna, portanto apds a
separacdo cromatografica, é uma técnica utilizada em casos especificos, normalmente
com o objetivo de baixar os limites de detecao do método. Na figura 2.8 estéa representado um
esquema de CLAE com médulo de reacao pds-coluna. Ao sistema de CLAE tipico é acoplado um
médulo de reacdo pds-coluna constituido por uma bomba de derivatiza¢ao e um coil aquecido,

onde ira ocorrer a reagao.
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Coluna cromatogrifica
- - Bomba
! Derivatizagio

Reagente de

. Coil derivatizacio
. Injecdo da
- I’ amastra RBS'duus
Fase “*f“
movel
Bomba Detector ——

Figura 2.8: Sistema de CLAE com mddulo de reagao pos-coluna [17].

No nosso caso o reagente pos coluna utilizado é a o-dianisidine (figura 2.9), um
reagente que conduz a formagao de um complexo colorido estavel, que absorve intensamente a
450 nm.

NH»
HsCO OCH;
HoN « 2HCI

Figura 2.9: Estrutura da o-dianisidine [20].

2.5 - Validagcao de Métodos Internos de Ensaio

“A primeira e trivial razdo da existéncia de um laboratorio quimico é a necessidade de
obter resultados de analises quimicas. No entanto, esta missdo s6 sera satisfatoriamente
cumprida se os resultados produzidos tiverem a qualidade adequada ao uso que lhes vai ser
dado” [3].

Em virtude da exigéncia para exprimir resultados de ensaios e analises de uma forma
consistente ser cada vez maior, verifica-se uma crescente necessidade de obter dados
analiticos comparaveis, que ndo apresentem qualquer divida razoavel com respeito a sua
exatidao e que possuam uma precisao adequada para a finalidade a que se destinam. O
primeiro passo para a obtencao de resultados analiticos confiaveis esta na validacao do método
de ensaio escolhido. Um método de ensaio é um processo que envolve manipulagdes suscetiveis

de acumularem erros (sistematicos e/ou aleatorios), podendo assim, em algumas situacées,
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alterar de forma significativa o valor do resultado final. Um método interno é por definicao um
método de ensaio adaptado ou modificado, cujo conteido técnico deriva de Normas (nacionais
ou internacionais), mas que nao as segue na integra [3].

£ fundamental que os laboratérios disponham de meios e critérios objetivos para
demonstrar, através de validacdo, que os métodos de ensaio que executam conduzem a
resultados satisfatorios. Se um método existente for modificado para atender aos requisitos
especificos, ou um método totalmente novo for desenvolvido, o laboratério deve assegurar que
as caracteristicas de desempenho do método atendem aos requisitos para as operagoes
analiticas desejadas.

Uma validacido deve ser um processo continuo revelando-se normalmente bastante
moroso, porque requer ndo sé6 uma quantidade consideravel de analises (consumindo tempo e
reagentes no laboratério), como também implica um elaborado processo de tratamento de
dados, obrigando a um tratamento estatistico bastante rigoroso [21, 22].

Um método de ensaio quimico, nas condicdes em que é praticado, tem de ter as
caracteristicas necessarias para a obtencao de resultados com a qualidade exigida. Quando se
pretende avaliar um método interno de ensaio a entidade tera de efetuar a sua descricao,
caracterizacdo e incluir todos os registos obtidos. Avaliando o grau de exigibilidade requerido
para o método interno, sera necessario realizar alguns estudos de validacdo antes de o colocar
em rotina, durante a sua implementacdo ou sempre que ocorra uma alteracio relevante do
mesmo [3]. A figura 2.10 exemplifica, de forma sistematica, o processo e metodologias a adotar

até a validagao de um método.

Abordage Pessoal
omparativa qualificado

Comparagdes

Método validado nterlaboratoriais

ou de referéncia

VaIidag:éoQ

|Invest gacao Simulagdo

/ ¢ modelizagdo
Robustez do
método e Literatura
optimizagdo cientifica
e técnica

Figura 2.10: Esquema com a abordagem de validagdo de um método [19].
Os requisitos minimos para a validagdo de métodos internos de ensaio dependem do

tipo de método em causa e compreendem o estudo e conhecimento da gama de
trabalho/linearidade, limiares analiticos (detecdo/quantificagdo), sensibilidade, precisao e
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exatidao. Cabe ao laboratdrio analisar quais os parametros a incluir no seu plano de validagao,
perante o tipo de metodologia em questao. O processo de validacao envolve o estudo de
parametros por avaliacdo direta e por avaliagao indireta e devera pelo menos abranger as

partes ou alteragdes cuja validagao nao tenha sido feita por um organismo reconhecido [3].

2.5.1 - Avalia¢do indireta

Este tipo de validagdo é efetuado por determinacgao e evidéncia dos seus parametros

caracteristicos.

2.5.1.1 - Especificidade/ Seletividade

Seletividade é a capacidade de um método identificar e distinguir um analito em
particular, numa mistura complexa, sem interferéncia dos outros componentes. Esta
caracteristica é essencialmente funcido do principio de medida utilizado, mas depende, no
entanto, do tipo de composto a analisar.

Diz-se que um método é especifico quando se pretende discriminar o analito
relativamente a outras substancias, eventualmente presentes na amostra a analisar, ou seja,
quando oferece garantias que a grandeza medida provém apenas do analito. Deste modo,
torna-se necessario averiguar a possivel interferéncia de outras substéncias presentes na
amostra, utilizando para o efeito uma amostra complexa (multi-componente).

Para avaliar as interferéncias poder-se-a realizar um teste de recuperagéo, utilizando
uma série de amostras, com a mesma matriz, em que apenas varia a concentracido do analito
em propor¢des bem conhecidas e ao longo de toda a gama de trabalho. Um método analitico
pode ser considerado aplicavel (especifico e seletivo) quando na prética, e apos a realizagao de
testes de recuperacao, se verificar que as percentagens de recuperagao sao proximas de 100 %.

0 éxito das percentagens de recuperacao depende do tipo de metodologia praticada,
jsto &, se para alguns métodos se podem admitir intervalos de recuperacdo mais alargados,
devido as proprias caracteristicas dos mesmos, para outros nao poderdo ser tolerados grandes
intervalos. Cabe ao laboratorio definir critérios de aceitacdo relativos as percentagens de
recuperacdo conseguidas, baseadas em dados e factos crediveis [8]. Um intervalo considerado
aceitavel na maior parte dos casos é de 80 a 120%.

A percentagem de recuperagao pode ser calculada pelas expressdes 2.1 e 2.2:

massa (amostra+padrao)— .massa (amostra) % 100 (2. 1 )
massa (padrdo)

% Recuperagdo =

ou

concentracio (amostra+ adrﬂo — conentracido (amostra.
gdo ( padrdo) gdo ( ) %100 (2.2)

% Recuperacdo =
% R perag concentracio (padrdo)

Qualquer valor obtido compreendido no intervalo mencionado fornece a informagao de
que, tanto o procedimento, quanto a matriz, néo influencia de modo significativo na detecao
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do analito, demonstrando que o método é capaz de identificar todo o analito presente na

amostra [3].

2.5.1.2 - Quantificagdo

0 analista deve apoiar-se no calculo de varios parametros, entre os quais se destacam
as curvas de calibracao, os limiares analiticos do método de ensaio e a sensibilidade.

Em analise quantitativa, a calibragao indica um processo pelo qual a resposta de um
sistema de medida se relaciona com uma concentragcdo ou uma quantidade de substancia
conhecida. Por prepara¢ao de uma série de solugcdes padrao de concentragdo conhecida do
analito a determinar, e pela medicido do sinal correspondente no equipamento analitico nas
mesmas condicoes das amostras a analisar, estabelece-se um grafico de calibracéo, sinal do
equipamento em fungdo da concentracdo, e determina-se a concentracao do analito nas
amostras por interpolagao.

E desejavel que a calibragdo analitica seja efetuada aquando da analise, devendo
existir critérios para aceitacao das curvas de calibracao relativos a linearidade e a estabilidade
entre calibracdes, definidos internamente. Quando nao é efetuada a curva de calibragao diaria,
para cada série de amostras, cabera ao laboratdrio definir um procedimento para verificacao
da validade da curva utilizada, face a critérios de aceitacdo de desvios. Os padrbes de
calibracdo devem distribuir-se equitativamente pela gama de trabalho. E necessario também
ter em atencdo o branco de calibragao (solucdo com todos os reagentes, com exce¢ao do
analito a analisar) que é muitas vezes diferente de zero e deve ser incluido na curva de
calibracdo, quando aplicavel.

No caso de se usar o método dos minimos quadrados para a regressao linear, o eixo
vertical (eixo y) representa sempre a resposta instrumental do equipamento, e o eixo
horizontal (eixo x) representa sempre as concentragoes dos padrées, uma vez que se assume
que os erros associados aos valores de x sao desprezaveis face aos de y. A forma algébrica da

equacao de uma reta é dada pela expresséao 2.3:
y=za+bx (2.3)

onde a representa a ordenada na origem e b o declive da reta.

No caso do equipamento/software efetuar os calculos de outro modo, o laboratério
deve evidenciar em que condi¢des se obtém resultados compativeis. O calculo do coeficiente de
correlagdo pode ser usado como um dos pardmetros a avaliar numa calibragéo analitica. Em
analise quimica as curvas de calibragdo, dependendo do método analitico e dos critérios de
aceitacdo internos estabelecidos pelo laboratério, devem ter valores de coeficientes de

correlagao superiores a 0,995 [3].
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Curvas de calibracao

Quando se utiliza uma metodologia que envolve o tragado de uma curva de calibragao,
a gama de trabalho pode ser avaliada pelo teste de homogeneidade de variancias. Recomenda-
se o uso da 1SO 8466-1 para modelos lineares e a norma I1SO 8466-2 para modelos polinomiais de
2° grau. Vamos abordar a avaliacao da gama de trabalho para métodos que utilizem modelos
de calibragao lineares, dado serem os mais frequentes. De acordo com a norma 15O 8466-1 sao
recomendados dez pontos de calibra¢do, nao devendo ser em numero inferior a cinco,
distribuindo-se de igual modo na gama de concentragdes. O primeiro e o uUltimo padrao sao
analisados em dez réplicas independentes. Utilizamos o teste de homogeneidade de variancias

para determinar as variancias associadas ao primeiro e Gltimo padrao (5% e S%o) [3]:

_ B 9)?
ni—1

SZ (2.4)

sendo:

— 21'213’1.'
= == < (2.5)

n;
parai=1ei=10

sendo: n; = ndmero do padrao (neste caso i vai de 1 a 10);

j = nimero de repeticao efetuadas para cada padrao;

As variancias sao testadas para examinar se existem diferencas significativas entre elas,

nos limites da gama de trabalho efetuando o calculo do valor teste PG:

2

a) PG =L (2.6)
51

b) PG =2 @2.7)
10

sendo:
a) quando S%g > S

b) quando S% > S%e

Compara-se este valor de PG com o tabelado da distribui¢do de F de Snedecor/ Fisher, para n-1
graus de liberdade:
- se PG < F: diferencas de variancias n3o sao significativas e a gama de trabalho esta
bem ajustada.
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- se PG > F: diferencas de varidncias sao significativas e a gama de trabalho deve ser
reduzida até que a diferenga entre as variancias relativas ao primeiro e

ultimo padrao permitam obter PG < F [3].

Linearidade

A linearidade pode ser avaliada através de um modelo estatistico, de acordo com a
norma ISO 8466-1. A partir de um conjunto de pares ordenados, calcula-se a fungao de
calibracdo linear e os respetivos desvios-padrdo residuais, Sy« € Sy, das fungdes de calibracao

linear e nao linear, respetivamente:

N
_ [ i @b
Sy/x - N-2 (28)
N - 9:)2
s, = F—‘%)— onde 9, = a+b.x; + c.x? (2.9)

em que;
x; = concentracao da amostra padrao;

y; = variavel de resposta para uma concentragao x;;

; = variavel de resposta para o padrao de concentragado x; calculado a partir da funcao de
calibragao;

N = é o nimero de padrdes de calibragao.

A varidncia dos valores determinados a partir dos valores das solugbes padrao
selecionados, devem ser homogéneos e independentes da concentragao.
A diferenca de variancias (DS?) é calculada pela equagao seguinte:
DS? = (N —2).5%, — (N —3).5% (2.10)

em que N é o nimero de padroes de calibracao.

Calcula-se o valor teste, PG:

pG = 25 @2.11)

sf‘,z

Compara-se este valor de PG com o valor tabelado da distribuicéo F de Snedecor/ Fisher:
- se PG < F: a funcao de calibragao é linear.

- se PG > F: a funcao de calibragao nao é linear.
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No caso de PG > F, deve avaliar-se a possibilidade de reduzir a gama de trabalho de
modo a que a funcdo de calibracio seja linear. Para avaliacdo da linearidade poder-se-a
também recorrer a uma representa¢ao grafica da funcao juntamente com o calculo e analise do
coeficiente de correlacdo. No entanto, é necessario algum cuidado na interpretagao deste teste
de linearidade pois os coeficientes de correlagao sao bons indicadores de correlacdo, mas nao

necessariamente de linearidade [3].

2.5.1.3 - Limite de detecao e limite de quantificagdo

O limite de detecéo (LD) € o teor minimo medido, a partir do qual é possivel detetar a
presenca do analito com uma certeza estatistica razoavel. Este limiar analitico corresponde a
mais pequena quantidade de substancia a analisar que pode ser detetada numa amostra, mas
ndo necessariamente quantificada como valor exato. Em termos qualitativos, o conceito de
limite de detecido corresponde a concentragdo minima que é possivel distinguir do branco, ou
seja, de uma amostra que contém a mesma matriz mas nao contém o analito

O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor concentragao medida a partir da
qual é possivel a quantificagao do analito, com uma determinada exatidao e precisao. Este
limiar, ap6s ter sido determinado, deve ser testado para averiguar se a exatidao e precisio €
satisfatoria. Este teste pode ser realizado através da passagem, em condigbes de precisao
intermédia, de uma série de padrées internos, cuja concentragao € préxima ou igual ao limiar
de quantificacdo. Segundo as recomendacées da IUPAC, o coeficiente de variagao (desvio
padrdo a dividir pela média dos valores encontrados) para estes padrdes nao deve exceder 10%.

O intervalo entre o LD e o LQ deve ser entendido como uma zona de detecao semi-
quantitativa e ndo quantitativa, pelo que nao se devem reportar valores numéricos neste
intervalo. O LQ deve usar-se como o inicio da zona em que se reportam os valores numéricos.

Em termos de metodologia de calculo, sdo varias as formas de quantificar os limiares
analiticos, dependendo da utilizacdo da razao sinal/ruido instrumental, de brancos ou de
padroes vestigiais [3]:

a) Determinacido experimental dos limiares analiticos a partir da razdo sinal/ruido

instrumental:

_ yo+3,35yo

Lb = declive (2.12)
_ y0+10$yo

Le = declive (2.13)

Onde y, é o valor médio do sinal (ruido) e S,,, é o desvio padrao do sinal(ruido) [3].
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b) Determinacao experimental a partir de brancos (i) ou padroes de concentragao vestigial
(ii) do analito a determinar. Os brancos ou os padroes vestigiais devem ser
independentes (analisados em dias diferentes, por diversos operadores e condi¢oes de
rotina diferentes) [3].

i) Determinacao experimental a partir de brancos:
LD = x4 +3,35,, (2.14)
LQ = x +10S,, (2.15)
Onde x, € o valor médio do branco e S, € o desvio padréo do sinal do branco.
ii) Determinagao experimental a partir de padroes vestigiais:
LD = 3,35, (2.16)
LQ = 10S,, (2.17)
Onde S,, € o desvio padrao da série de padrdes vestigiais.
Neste caso, adota-se como estimativa do limite de quantificacao a
concentracao do padrao vestigial utilizada, desde que a exatidao e a precisao revelem

niveis aceitaveis (por exemplo, inferiores ou iguais a 10 %) [3].

c) Teoricamente por intermédio da estatistica de minimos quadraticos:

— 335y

Lb = declive (2.18)
_ 10$y/x

Lo = declive (2.19)

Onde S,/ € o desvio padrao residual da calibragao analitica linear [3].
2.5.1.4- Sensibilidade
A sensibilidade é definida como o quociente entre o acréscimo do valor lido (AL) e a

variacio da concentracao (AC) correspondente aquele acréscimo:

Sensibilidade = j—z (2.20)
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Esta caracteristica avalia a capacidade de um método (ou equipamento) para distinguir
pequenas diferencas de concentracdo de um analito. A sensibilidade é assim definida como
sendo a derivada de primeira ordem da curva de calibragao nessa zona de concentracao. Se a
curva de calibracao for definida por um modelo linear, a sensibilidade sera constante ao longo
de toda a gama de trabalho e igual ao declive dessa curva de calibragao.

A sensibilidade tem interesse no seu aspeto relativo, isto &, quando se pretende
averiguar a evolugao desta grandeza ao longo do tempo, quando se compara a sensibilidade de
varios métodos analiticos baseados em modelos lineares para um mesmo analito e quando se

compara a sensibilidade para varios analitos [3].

2.5.1.5 - Preciséo

A precisao € um termo geral que avalia a dispersao de resultados entre ensaios
independentes, repetidos sobre uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrées, em
condi¢cdes definidas. No entanto, importa salientar que serd mais realista o estudo sobre
amostras no sentido de minimizar efeitos de matriz.

Existem duas medidas para avaliar esta dispersao, designadas por repetibilidade e
reprodutibilidade. Entre estas duas medidas extremas de precisao existe uma situagao
intermédia que se designa por precisao intermédia ou variabilidade intralaboratorial. De um

modo geral, a precisdo varia com a gama de concentrag¢oes [3].

Repetibilidade

A repetibilidade exprime a precisdo de um método de ensaio efetuado em condiges
idénticas, isto €, refere-se a ensaios efetuados sobre uma mesma amostra, em condigées tao
estaveis quanto possivel, tais como: o mesmo laboratério, o mesmo analista, o mesmo
equipamento, o mesmo tipo de reagentes e curtos intervalos de tempo.

O limite de repetibilidade (r) é o valor abaixo do qual se deve situar, com uma
probabilidade especifica (normalmente 95%), a diferenca absoluta entre dois resultados de
ensaio (Xi, X.1), obtidos nas condi¢ées acima referidas. Na pratica, aceitam-se os resultados de
duas determinacgoes efetuadas em condigdes de repetibilidade se | Xi -Xi.1 | <T.

A repetibilidade pode ser determinada através de um ensaio interlaboratorial ou a
partir de ensaios efetuados pelo prdprio laboratério. Efetua-se uma série de medigées (n210)
numa mesma amostra ou padrdes, em condicbes de repetibilidade. Caso se justifique, este
procedimento € repetido sobre uma série de amostras, em varios niveis de concentragdes
cobrindo todo o dominio de aplicacdo do método. O calculo é efetuado separadamente para
cada nivel de concentracao, i, a partir dos resultados obtidos e eliminando os valores
aberrantes [3, 22].

Reprodutibilidade
A reprodutibilidade refere-se a precisio de um método efetuado em condigdes de

ensaio diferentes, utilizando o mesmo método de ensaio, sobre uma mesma amostra, mas
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variando as condi¢des de medicao, tais como: diferentes laboratorios, diferentes operadores,
diferentes equipamentos e/ ou épocas diferentes.

O limite de reprodutibilidade (R) é o valor abaixo do qual se deve situar, com uma
probabilidade especifica (normalmente 95 %), a diferenca absoluta entre dois resultados de
ensaio, obtidos nas condi¢oes acima referidas.

A reprodutibilidade de um método de analise é obtida a partir de ensaios
interlaboratoriais. E enviada uma série de amostras aos n laboratérios participantes, os quais

realizam ensaios sobre uma mesma amostra [3, 22].

Precisdo intermédia

A precisdo intermédia refere-se a precisao avaliada, sobre a mesma amostra, amostras
idénticas ou padrdes, utilizando o mesmo método, no mesmo laboratdrio ou em laboratdrios
diferentes, mas definindo exatamente quais as condi¢ées a variar (uma ou mais), tais como:
diferentes analistas, diferentes equipamentos, diferentes épocas e com ou sem verificacao da
calibracdo. Esta medida da precisao é reconhecida como a mais representativa da variabilidade
dos resultados num laboratério e, como tal, mais aconselhavel.

Para determinar a precisao intermédia de um método, efetuam-se n medicdes em
replicado, duplicado ou em ensaio Unico, sobre a mesma amostra, nas condices pré-definidas,
pois existem vérios métodos de estudar este tipo de precisdo. Quando aplicavel, este
procedimento é repetido sobre outras amostras, abrangendo outras gamas de concentracao. Na
maioria dos casos, o valor da precisao intermédia é funcao da gama de concentragao do ensaio
e o seu calculo é efetuado, preferencialmente, a partir dos resultados obtidos, apds eliminagéo
dos resultados aberrantes.

Dependendo do ensaio e do tipo de aplicagao do estudo da precisdo intermédia,
existem varios métodos para determinacdo e controlo deste parametro de qualidade,
nomeadamente, cartas de controlo de amplitudes que podem ser aplicadas, entre outras, no

caso dos duplicados de amostras e dos padrdes estaveis ao longo do tempo [3).

2.5.1.6 - Robustez

A robustez de um método de ensaio mede a sensibilidade que este apresenta face a
pequenas variacdes. Um método diz-se robusto se se revelar insensivel a pequenas variagées
que possam ocorrer quando este esta a ser executado.

Para determinar a robustez de um método de ensaio, pode recorrer-se ao teste de
YOUDEN. Trata-se de um teste simples, que permite nao so avaliar a robustez do método, como
também seriar a influéncia de cada uma das variacdes nos resultados finais, indicando qual o
tipo de influéncia (por excesso ou por defeito) de cada uma dessas variagdes. Convém salientar
que quanto maior for a robustez de um método, maior sera a confianga relativamente a sua
precisdo. Este teste baseia-se na realizagcdo de um determinado nimero de ensaios de uma
amostra (normalmente até oito, pois acima deste nimero a analise da robustez torna-se
dificil), realizados segundo um plano de controlo de fatores (até ao maximo de sete),

38



Revisdo Bibliogrdfica

suscetiveis de influenciarem o processo. Os ensaios devem ser realizados em replicados, de
forma a ndo causar interpretacdes erradas. Chama-se fatores aos parametros cujos efeitos de
flutuacdo se pretendem quantificar através dos resultados dos ensaios. Assim € avaliado o
efeito de cada fator em estudo, através da analise dos resultados experimentais.

Em alternativa a este estudo podemos testar o método em condigdes de precisao
intermédia, isto é, fazendo variar as condicoes operatorias dentro do laboratério, tal como o
definido em 2.5.1.5.3, ao longo de um elevado numero de dias, obtendo um numero
significativo de resultados. Em seguida, devera ser elaborada uma analise detalhada e cuidada

dos resultados em termos de precisao do método [3].

2.5.2 - Avaliagao direta

Este tipo de avaliacdo visa conhecer essencialmente a exatidao dos métodos de ensaio.
A exatidao é definida como sendo a concordancia entre o resultado de um ensaio e o valor de
referéncia aceite como convencionalmente verdadeiro.

O termo exatidao, quando aplicado a uma série de resultados de ensaio, implica uma
combinacdo de componentes de erros aleatérios e componentes de erros sistematicos. A
avaliacio da exatidio faz-se normalmente através da analise de Materiais de Referéncia
Certificados (MRC), da participacdo em Ensaios Interlaboratoriais e através de testes

comparativos [3, 22].

2.5.2.1 - Materiais de referéncia certificados

Sempre que possivel, devem ser usados Materiais de Referéncia Certificados no
processo de validacao de um método de ensaio, dado que estes materiais constituem uma
excelente ferramenta no Controlo Externo da Qualidade de uma analise quimica.

Um MRC possui um valor de concentragao (ou outra grandeza) para cada parametro e
uma incerteza associada. O valor dessa grandeza foi certificado por um processo tecnicamente
valido, sendo acompanhado ou rastreavel a um certificado ou outro documento produzido pela
entidade certificadora. A aquisicao de um MRC é feita a um organismo fornecedor reconhecido
e credivel, como por exemplo, o NIST- National Institute of Standards and Technology, dos
Estados Unidos da América.

O valor obtido na analise de um MRC deve ser comparado com o valor certificado,
determinando-se o erro e a exatiddo da analise. Um dos processos de avaliagcao dos resultados
obtidos por meio da analise de um MRC, é através do calculo do erro relativo (Er) expresso em
percentagem (%) que é calculado pela expresséo 2.21:

= Ha-X) » 100 (2.21)

Er
Xv

em que:
Xlab = valor obtido experimentalmente (ou a média aritmética de valores obtidos);
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Xv = valor aceite como verdadeiro, ou seja, o valor certificado do MRC.

O erro relativo exprime a componente de erros sistematicos. Cabe ao laboratorio
definir qual o seu grau de exigéncia em termos de exatiddo do método em estudo, o qual deve
assentar sempre que possivel em dados bibliograficos, ou na auséncia de tais dados, em
critérios de bom senso. O desempenho obtido na analise de um MRC nao deve ser extrapolado
para amostras com matrizes diferentes, permitindo-nos obter apenas nestes casos uma
evidéncia minima do dominio da técnica analitica [3, 22] .

A periodicidade da analise do MRC deve ser estipulada em fungdo da frequéncia de
analises efetuadas, de estas serem de rotina ou de caracter pontual, do grau de conhecimento
das amostras, da complexidade das técnicas e do grau de confianga exigido para o laboratdrio
[22].

2.5.2.2 - Ensaios interlaboratoriais

Define-se por ensaio interlaboratorial a organizacao, realizagcao e avalia¢ao de ensaios
no mesmo (ou similar) item ou material, por dois ou mais laboratérios, de acordo com
condicdes pré-determinadas. Por razdes estatisticas, € aconselhdavel que o numero de
participantes seja proximo ou superior a dez.

Quando um laboratério pretenda avaliar a exatidao dos resultados de um método de
ensaio, pode recorrer a participacdo num ensaio de compara¢ao interlaboratorial, que se
destina a avaliar o desempenho dos laboratdrios participantes. Os resultados obtidos pelo
laboratdrio nos ensaios interlaboratoriais devem ser objeto de uma analise cuidada, de que
resulta um plano de a¢des corretivas.

Existem diversos tipos de ensaios interlaboratoriais, consoante os objetivos a que se
destinam, nomeadamente ensaios interlaboratoriais de aptidao (destinam-se a avaliar o
desempenho dos laboratdrios participantes, funcionando nalguns paises como uma condigéo
para a acreditacdo do laboratorio) e ensaios interlaboratoriais de normalizacao (destinam-se a
estudar as carateristicas de um método de analise, nomeadamente a sua reprodutibilidade e
repetibilidade).

A avaliacado do desempenho do laboratdrio participante € feita pela entidade

organizadora através do calculo do “Z-score”, pela expressao 2.22:

_ (Xlab-Xv)

Z
s

(2.22)

em que:
Xlab = valor obtido pelo laboratorio;

Xv = valor aceite como verdadeiro, isto €, o estabelecido no ensaio interlaboratorial;



Revisdo Bibliogrdfica

S = unidade de desvio, que pode ser o desvio padrao da média dos laboratérios no ensaio
interlaboratorial, a incerteza de Xv, ou outro desvio que assente em critérios de exigéncia da

entidade organizadora [18].

A avaliacao pode ser feita de acordo com a seguinte escala de pontuacao:
|Z| < 2: Satisfatorio
2 < |Z] < 3: Questionavel

|| > 3: Incorreto

Se bem que idealmente o laboratério devera ter “Z-scores” inferiores a 2, na pratica tal
nem sempre sucede. Nestes casos, o que deve fazer é elaborar um plano de a¢des corretivas
que deve incluir as seguintes agdes: procurar as causas explicativas do sucedido, corrigi-las e
reavaliar-se para confirmar a sua efetiva eliminagao e tentar detetar se outros resultados terao
sido afetados, e em caso afirmativo, tomar as medidas adequadas (incluindo a repeticao das
analises quanto possivel).

Caso o laboratério calcule a incerteza do seu resultado (Ulab), o valor de Xv deve estar
dentro do intervalo de incerteza de Xlab. E geralmente empregue o conceito de erro

normalizado (En) para avaliar a avaliagao do desempenho:

E, = __Xlab-Xy (2.23)

,’Ulabz + Uref2

em que:

Xlab = valor obtido pelo laboratorio;

Xv = valor aceite como verdadeiro, isto &, o estabelecido no ensaio interlaboratorial;
Uy = incerteza do resultado calculada pelo laboratdrio;

Ures = incerteza associada ao valor verdadeiro.
Se |En| <1, entdo U, esta bem estimada [3].

2.5.2.3 - Testes comparativos

Um outro contributo importante na validagdo de um método interno consiste na
comparacao dos resultados obtidos a partir do método a validar com os obtidos através de um
método tomado como referéncia. O objetivo principal deste tipo de comparagao € o estudo da
proximidade dos resultados obtidos pelos dois métodos de ensaio, ou seja, a avaliagcao da
exatidio do método interno relativamente ao de referéncia. Na pratica, efetuam-se analises
em replicado, utilizando os dois métodos de ensaio em separado sobre as mesmas amostras.
Este estudo pode ser realizado numa gama restrita de concentragdes ou em toda a gama de
concentracdes em que se pretende validar o método.
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Existem varias técnicas para comparac¢ao de resultados obtidos através de dois métodos
de ensaio, nomeadamente, teste t das medias, teste t das diferencas (amostras emparelhadas)

e teste da regressao linear.

Teste t das médias

Este teste aplica-se quando se pretende comparar dois métodos através da realizacao
de ensaios sobre uma mesma amostra. Nao € exigido que o nimero de amostras ensaiadas seja
igual para ambos os métodos, dado que o estudo da proximidade dos resultados obtidos pelas
duas metodologias é feito em torno da média de valores.

Com este teste conclui-se que os resultados provenientes dos dois métodos nao
apresentam desvios significativos se o t.,, (determinado experimentalmente) for menor ou igual
ao ty., (valor tabelado), para um determinado nivel de confianca.

Este teste pressupde uma analise de variancias prévia (teste F), de modo a verificar se
existem diferencas significativas entre as variancias dos resultados obtidos pelos dois métodos.
Caso se verifique que nao existem diferencas significativas entre as variancia (Fexp < F tab), O texp

pode ser determinado através da expressdo 2.24:

(2.24)

Onde X e Xm2 representam os valores médios dos resultados obtidos, respetivamente
pelo método normalizado e pelo método proposto; n, e n, representam o nimero de amostras
ensaiadas pelos métodos em questdo. S representa o desvio padrao que é dado pela expressao
2.25:

g Aot 1) o2y

S, e S,% representam, respetivamente as variancias obtidas para o método normalizado
e para o0 método proposto. GL representa os graus de liberdade que sdo dados por: GL = ny + n,
- 2. Caso se verifique que existem diferengas significativas entre as variancia (Fexp > Ftab), O texp

pode ser determinado atraveés da expressao 2.26:

p X~ X| (2.26)

exp > )
S .S
—_— + —_—

nooon,
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sendo o nimero de graus de liberdade é dado pela expressao 2.27:

(Sf_ﬁi)'
oL nooon, L, (2.27)
= 2 N[
% s?
n, N ",

m+1 n, +1

Desta forma avalia-se a exatidao das metodologias (erros sistematicos), como também a
concordancia entre os resultados obtidos por dois métodos de ensaio aplicados sobre uma

mesma amostra ou num conjunto de amostras iguais [3].

Teste t das diferencas (amostras emparelhadas)

Este teste aplica-se quando se pretende comparar dois métodos sobre amostras iguais
ou similares na mesma gama de concentragao, pois assenta no pressuposto que quaisquer erros
aleatdrios e/ou sistematicos sao independentes da concentragdo. Este método baseia-se nas
diferencas obtidas pela amostra analisada pelos dois métodos e tal como no método anterior
pressupde a comparacio entre o t., (determinado experimentalmente) e um valor de te
(valor tabelado). Com este teste conclui-se que os resultados provenientes dos dois métodos
nao apresentam desvios significativos se 0 te,, (determinado experimentalmente) for menor ou
igual a0 t. (valor tabelado), para um determinado nivel de confianca

Na pratica sao recolhidos os resultados dos ensaios obtidos pelos dois métodos,
calculadas as diferencas entre os resultados emparelhados, calcula-se a média aritmética

destas diferencas e calcula-se 0 te, através da expressao 2.28:
texp = ‘S’—"‘ x VN (2.28)
m

em que: N = nimero de amostras ensaiadas pelos dois métodos;
D,, = média aritmética das diferencas (D,);
D; = diferenca entre os valores obtidos pelos dois métodos para a mesma amostra;

S,, = desvio padrao associado a média das diferencas (Di).

O valor de t.,, € comparado com o valor tabelado para um determinado grau de

confianga e (N-1) graus de liberdade.
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Os resultados provenientes dos dois métodos nao apresentam desvios significativos se o

texp (em valor absoluto) for inferior ou igual ao ¢, [3].

Teste de regressao linear entre dois métodos de ensaio

O teste de regressao linear entre dois métodos de ensaio € normalmente utilizado
quando se pretende validar um método na globalidade da sua gama de trabalho. Analisam-se
uma série de pelo menos dez amostras de modo a cobrir toda a gama de trabalho que se
pretende validar.

A concordancia entre os resultados obtidos pelos dois métodos diferentes é avaliada
através da equacao do tipo y = bx + a. Designando y por Método 1 e x por Método 2, teremos a

equacao 2.29:
Método 1 =b. Método 2 + a (2.29)
Sendo b o declive e a a ordenada na origem.

Pode-se considerar que os dois métodos nao apresentam desvios sistematicos se a

equacao anterior nao for significativamente diferente da equacao 2.30:
Método 1 = Método 2 (2.30)

O intervalo de confianca associado a ordenada na origem, a + Sa. t, deve conter o valor
zero. Sa representa o desvio padrao da ordenada na origem, t o valor de t tabelado para um
determinado grau de confianga e (N-2) graus de liberdade, sendo N o nimero de amostras
ensaiadas.

O intervalo de confianca associado ao declive, b + Sv . t, deve conter o valor um. So
representa o desvio padrao do declive.

Caso nao se verifiquem estas duas condi¢cdes simultaneamente, pode-se concluir que os
métodos ndo sdo estatisticamente concordantes na gama de trabalho em estudo, para um
determinado nivel de confianga.

No caso de se usar 0 método dos minimos quadrados, 0 método de maior precisao
devera ser colocado no eixo das abcissas (eixo x), sendo o outro colocado no eixo das ordenadas
(eixo y), pelo facto de se considerar que os erros relativos ao eixo das abcissas sao desprezaveis
face aos associados ao eixo das ordenadas. Deste modo, tera de ser conhecida a precisdao de
cada um dos métodos, antes de se iniciar o estudo comparativo [3].
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2.6 - Controlo de qualidade

Apés a fase inicial de estudo do equipamento e da técnica analitica e aprovacao do
método de ensaio, o laboratorio deve exercer um controlo da sua execucdo, de modo a
garantir que as condi¢des de validade do método se mantém. Deve também conhecer e
identificar as potenciais causas de erros para tentar elimina-las, baseando-se num processo de
controlo analitico. E, como principio basico da validagao de resultados, assume-se que um
resultado para ser dado como vélido tem que satisfazer os requisitos de qualidade que (he
sejam exigidos [3].

0 controlo de qualidade num laboratdrio € geralmente dividido em controlo interno e
controlo externo. O controlo interno depende somente dos meios do proprio laboratério e o

controlo externo depende de a¢des de comparagao com laboratdrios externos.

2.6.1 - Controlo de qualidade interno

O controlo de qualidade interno (CQl) é o conjunto dos procedimentos postos em
préatica no Laboratério, com o objetivo de permitir o controlo da qualidade dos resultados das
analises a medida que as mesmas sao executadas. Em geral, estes procedimentos visam
controlar a precisao dos resultados produzidos pelo laboratério. Em analises quimicas, utilizam-
se procedimentos como o uso de curvas de calibragao, analise de brancos e solucdes padrao de
controlo, analise de duplicados, ensaios de recuperagao e cartas de controlo. O controlo de
qualidade interno estabelecido num laboratdrio para controlo das analises de rotina deve ser
baseado no uso de Materiais de Referéncia Internos (MRI), de técnicas complementares de
controlo de qualidade e na utilizagéo de cartas de controlo estatistico [3].

2.6.1.1 - Duplicados

O recurso a analise da amostra em duplicado deve ser encarada como uma ferramenta
de detecao de erros acidentais e de controlo da repetibilidade. Recomenda-se que uma parcela
entre 5 a 10% do total de analises seja repetida.

0 uso de duplicados é particularmente recomendado para analises com varios passos e
fontes de erro, bem como para novas amostras ou amostras de dificil homogeneizacao e/ou
estabilidade. Também deve ser usada para o treino de novos analistas, ou dominio e

aprendizagem de novos ensaios [3].

2.6.1.2- Materiais de referéncia internos

Os materiais de referéncia internos (MRI) sdo um auxiliar precioso e fundamental do
controlo de qualidade interno. Devem possuir uma estabilidade tal que the permita o controlo
da precisao (no sentido da variabilidade a longo prazo). No entanto, mesmo que possuam uma
estabilidade curta e/ou de variacio conhecida, eles podem ainda dar informagdes (teis sobre a

variabilidade dos resultados.
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Idealmente devem ter uma composicao semelhante a das amostras a analisar, ou seja,
terem matrizes analogas. Caso tal nao seja possivel, podem ser usados padrées sintéticos, mas
preparados independentemente dos padrées utilizados na calibragao, isto é, em diferentes
dias, lotes, analistas, etc. neste caso costumam designar-se por Padroes Controlo.

As concentragOes usadas devem ser parecidas com as das amostras ou estabelecidas
perto das zonas de interesse (por exemplo, teores legais).

A frequéncia de utilizacdo dos MRI deve ser estabelecida de acordo com as
caracteristicas de cada analise, sendo recomendado constituirem uma parcela nao inferior a 5%

do total das analises para os ensaios de rotina [3].

2.6.1.3 - Cartas de Controlo

As cartas de controlo (CC) sdao um documento que deve ser considerado como uma
orientacao e nao como um guia a seguir, estando a sua elaboracao estritamente dependente
das necessidades inerentes a cada laboratdrio. Pode dizer-se que a elaboracdo de uma carta de
controlo depende do método de ensaio, da existéncia ou ndo de padrées e de materiais de
referéncia certificados e da posterior utilizacao que se lhes quer dar. As cartas de controlo sao
muito utilizadas em condigoes de rotina dos métodos de ensaio e permitem detetar possiveis
situagées anormais que possam ocorrer durante a execucao dos mesmos. Este procedimento
varia entre laboratorios e dentro do mesmo, de método para método de ensaio. As cartas de
controlo permitem ainda visualizar a evolucado e controlar continuamente os resultados obtidos
nos métodos que sao praticados internamente. Existem varios tipos de cartas de controlo, mas
as mais utilizadas sdo as de individuos, médias, amplitudes, amplitudes moveis e amplitudes
relativas.

As cartas de controlo de individuos e médias representam ao longo do tempo um
determinado parametro ou uma média em funcdo do teor. As cartas de controlo de amplitudes
representam ao longo do tempo a diferenca de valores entre varios ensaios repetidos (dois ou
mais) do mesmo material ou de materiais diferentes dentro de uma determinada gama de
trabalho.

Estas cartas sao de extrema utilidade se forem elaboradas com um objetivo concreto,
tais como, controlo de equipamentos automaticos, validacdo de calibragdes, controlo da
precisao e exatidao da técnica e controlo das operagdes inerentes a realizagdo do método de
ensaio [24, 25].

Na figura 2.11 esta representada de forma genérica uma carta de controlo:
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LSC 30
Zona A 20
LSA
Zona B
1o
Lc ZonaC
ZonaC 10
Zona B 2
LIA °
Lic Zona A
o

Figura 2.11: Forma genérica de uma carta de controlo [24].

Através da analise da figura 2.11 podemos constatar que as cartas de controlo contém
um conjunto de linhas que permitem ao operador saber se tem ou nao o processo sob controlo:

a) Linha central (LC): linha que corresponde a média das leituras efetuadas;

b) Limite superior de controlo (LSC): linha que corresponde ao valor da linha central
acrescida de 30, onde o representa o desvio padrao da grandeza a ser controlada;

¢) Limite inferior de controlo (LIC): linha que corresponde ao valor da linha central
subtraida de 30, onde o representa o desvio padrao da grandeza a ser controlada;

d) Limite superior de aviso (LSA): linha que corresponde ao valor da linha central
acrescida de 20, onde o representa o desvio padrao da grandeza a ser controlada
(linha que alerta o operador que podera estar a entrar numa zona de perigo);

e) Limite inferior de aviso (LIA): linha que corresponde ao valor da linha central
subtraida de 20, onde o representa o desvio padrao da grandeza a ser controlada (linha

que alerta o operador que podera estar a entrar numa zona de perigo).

As cartas de controlo tém a vantagem de serem um meio eficaz de verificar a qualidade
dos resultados obtidos e detetar erros. No entanto, € necessdrio fazer uma andlise e
interpretacdo cuidada das mesmas, para que nao ocorram situacdes fora de controlo. No caso
de ocorrerem situacdes fora de controlo serd necessario proceder a agbes corretivas das
mesmas.

Para as cartas de controlo de médias e individuos temos que ter em atencao as
seguintes regras:

a) se um ponto exceder os limites de controlo devem repetir-se as analises. Se o novo

ponto se encontra entre os limites de controlo, aceitar os resultados das analises; se o

novo ponto se encontra fora dos limites de controlo, interromper as analises e corrigir o

problema;

b) se dois em trés pontos excederem os limites de aviso deve analisar-se outro ponto.

Se 0 novo ponto se encontra entre os limites de aviso, aceitar os resultados das
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analises; se 0 novo ponto se encontra fora dos limites de aviso, interromper as analises
e tentar corrigir o problema;

c) se seis pontos consecutivos se localizarem todos acima ou abaixo da linha central
deve analisar-se outro ponto. Se o novo ponto se encontra do outro lado da linha
central, aceitar os resultados das analises; se 0 novo ponto se encontra do mesmo lado

da linha central, interromper as analises e tentar corrigir o problema.

Para as cartas de controlo de amplitudes e amplitudes moveis temos que ter em
atengao as seguintes regras:

a) se um ponto exceder os limites de controlo devem repetir-se as analises. Se o novo
ponto se encontra entre os limites de controlo, aceitar os resultados das analises; se o
novo ponto se encontra fora dos limites de controlo, interromper as analises e corrigir o
problema;

b) se sete pontos consecutivos se localizarem todos acima ou abaixo da linha central
deve analisar-se outro ponto. Se o novo ponto se encontra do outro lado da linha
central, aceitar os resultados das analises; se 0 novo ponto se encontra do mesmo lado
da linha central, interromper as analises e tentar corrigir o problema;

c) se sete pontos consecutivos evidenciarem tendéncias crescentes ou decrescentes
deve analisar-se o ponto seguinte. Se o novo ponto quebrar essa tendéncia, aceitar os
resultados das analises; se o novo ponto continuar essa tendéncia, interromper as

analises e tentar corrigir o problema [24].

2.6.2 - Controlo de qualidade externo

O controlo de qualidade externo (CQE) é um programa de controlo externo ao
laboratoério, que tem por objetivo avaliar a exatidao dos resultados. O CQE pode ser efetuado
através de materiais de referéncia certificados, ensaios interiaboratoriais, avaliacio de

desempenho ou rastreabilidade [3].
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3.1 - Equipamento

e Sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia

A determinagao de bromatos foi realizada num sistema de cromatografia liquida de alta
eficiéncia, da marca WATERS, composto pelos seguintes elementos (figura 3.1):

o Detetor de UV WATERS 486 ( A = 450 nm);

o Injetor Automatico WATERS 717;

¢ Bomba WATERS 510;

¢ Forno para colunas WATERS;

e Controlador de temperatura WATERS;

¢ Coluna cromatografica IC-Pack A HC (150 x 4,6 mm x 10 um);

¢ Sistema de aquisicao de dados Millenium 32.

Figura 3.1: Sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizado para a determinagao de

bromatos.

e Sistema de reagdo pds-coluna

Ao Sistema de Cromatografia Liquida de Alta Resolugdo estava acoplado um sistema de Reagao
Pos-coluna composto pelos seguintes elementos:

¢ Modulo de reagao pos-coluna WATERS;

¢ Controlador de temperatura WATERS;

¢ Bomba de derivatizacao WATERS.

e Sistema de cromatografia iénica (Cl)

A determinagdo de bromatos foi também realizada num sistema de cromatografia i6nica (para
comparacao dos métodos - CLAE vs Cl), da marca WATERS, composto pelos seguintes elementos
(figura 3.2):

o Detetor de condutividade WATERS 432;
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Injetor Automatico WATERS 717;
Bomba WATERS 510;
Forno para colunas WATERS;

Controlador de temperatura WATERS;
Coluna cromatografica IC-Pack A HC (150 x 4,6 mm x 10 um);

Sistema de aquisicao de dados Millenium 32.

Figura 3.2: Sistema de cromatografia iénica utilizado para a determinacdo de bromatos (para

comparagao de métodos).

e Sistema de purificagdo de agua de grau 1

A agua desionizada utilizada para este trabalho é de grau 1, uma vez que para a determinacao
deste analito é necessaria uma agua com um elevado grau de pureza, isenta de anides
dissolvidos e de matéria organica. Esta agua é obtida através de um sistema de purificacao de
dgua MILLI.Q.ELEMENT que garante uma resistividade de 18 MQ-cm.

e Banho Ultrassons Branson 3510

0 banho de ultrassons é utilizado para desgaseificar a fase movel: coloca-se o reservatério da
fase moével dentro do banho e seleciona-se a opgdo “degas”, durante 15 minutos.

e Balanca analitica Mettler Toledo XP205

3.2 - Material

O material utilizado para preparagao da fase moével, solugdes padroes e amostras foi o
seguinte:

o Baldes volumétricos de diferentes capacidades;
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Pipetas volumétricas de diferentes capacidades;

Pipeta automatica de volume variavel de 10 a 100 pL, Eppendorf;

Rampa de Filtracao;

Filtros de membrana de GHP (polipropileno hidrofilico) 0,45 um e 47 mm;

Filtros de seringa de GHP 0,45 pm;

Fitas de papel indicador de pH.

3.2.1 - Lavagem do material

Todo o material utilizado foi adequadamente lavado de acordo com os procedimentos
em vigor no Laboratério. A lavagem consistia em colocar o material num recipiente com agua e
solucdo de detergente isento de fosfatos e deixa-lo mergulhado durante a noite. Depois
passava-se todo o material por agua da torneira e seguidamente passava-se abundantemente
por agua desionizada. Deixava-se secar na estufa a 40 °C. Este procedimento é muito
importante para evitar possiveis contaminagdes, pois estamos a trabalhar em analise vestigial
[25, 26].

3.3 - Reagentes

Os reagentes utilizados sdo todos de grau de pureza elevado, uma vez que as
substdncias interferentes nos reagentes e na agua tém que ser negligiveis comparativamente
com a concentracao minima do analito a detetar e no nosso caso as concentragdes a detetar
sdo vestigiais. Os reagentes utilizados baseiam-se na norma EPA 317.0: “Determination of of
inorganic oxyhalide disinfection by products in drinking water using ion cromatography with the
addition of a postcolumn reagent for trace bromate analysis”.

e Fase movel: Carbonato de sédio 9 mM
Dissolver 1,91 g de carbonato de sodio para um balao volumétrico de 2 L e perfazer com agua
de grau 1. Desgaseificar no ultrassons durante 15 minutos.

o Reagente Pgs-coluna

Num baldo volumétrico de 500 mL colocar cerca de 300 mL de agua de grau 1, adicionar 40 mL
de acido nitrico (70%) e 2,5 g de brometo de potassio. A 100 mL de metanol (grau HPLC)
adicionar 0,250 g de o-dionisidine e dissolver com agita¢ao. Adicionar a solucio de o-dionisidine
a solucio de acido nitrico/brometo de potassio e perfazer o volume com agua de grau 1. A
solucdo deve apresentar uma coloragao levemente salmao, que apds algumas horas devera
desaparecer. Deve preparar-se pelo menos 4 horas antes da sua utilizagdo ou
preferencialmente na véspera. Se se verificar o aparecimento de uma cor escura carregada,
rejeitar a solucdo, uma vez que ocorreu a oxidagdo da o-dianisidine. Filtrar a solugdo limpida
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com um filtro de membrana de 0,45 pm antes da utilizagdo. A solugao pode ser utilizada
durante 2 dias. A agua de grau 1 utilizada na preparagao do reagente devera ser previamente
purgada com azoto durante 30 minutos e o material de vidro utilizado deve ser muito bem

passado por agua de grau 1, antes da sua utilizagao.

o Solucao de Fe(ll) de 1000 mg/L
Dissolver 0,124 g de sulfato de ferro heptahidratado em cerca de 15 mL de agua de grau 1 com
6 pL de acido nitrico concentrado, diluir para um baldo volumétrico de 25 mL e perfazer o

volume com agua de grau 1 (pH final aproximadamente 2). Preparar de 2 em 2 dias.

¢ Solucao Borato/Gluconato concentrado

A um balio de 1L, adicionar 7,2 g de hidréxido de litio monohidratado + 25,5 g de acido bérico.
Juntar aproximadamente 500 mL de agua de grau 1 e dissolver com agitacao. Adicionar 13,2 mL
de acido glucénico 50% e dissolver. Esta solugao apresenta normalmente uma cor castanha a
qual é necessaria remover antes de utilizar. Para a remogao da cor passar a solugcao por um
cartucho C18. Adicionar 94 mL de glicerina e perfazer a marca com agua de grau 1.

Esta solucdo pode ser armazenada durante 6 meses a temperatura ambiente ou durante 1 ano a

4 °C (esperar que fique a temperatura ambiente antes de utilizar).

o Solucdo Stock de Bromatos de 1000 mg/L (calibracao): dissolver 0,1311 g de bromato de
potassio para um baldo volumétrico de 100 mL e perfazer o volume com agua de grau 1. Preparar

mensalmente.

« Solugdo Stock de Bromatos de 1000 mg/L (padrao controlo): dissolver 0,1311 g de bromato de
potassio para um baldo volumétrico de 100 mL e perfazer o volume com agua de grau 1. Preparar

mensalmente.

» Solucdo Intermédia de Bromatos de 10 mg/L (calibragdo): adicionar 1 mL da solucao stock de
Bromato de Potassio para um balao volumétrico de 100 mL e perfazer o volume com agua de grau

1. Preparar diariamente.

« Solucio Intermédia de Bromatos de 10 mg/L (padrao controlo): adicionar 1 mL da solucao stock
de Bromato de Potassio para um baldo volumétrico de 100 mL e perfazer o volume com agua de
grau 1. Preparar diariamente.

3.4 - Interferéncias

A presenca de qualquer concentracdo de dioxido de cloro nas amostras resulta na
possivel formagdo de cloritos que sao uma interferéncia na quantificacdo de concentragoes
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baixas em bromatos por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Assim, antes de se proceder a
analise das amostras, o excesso de cloritos deve ser removido. Para remover os ides cloritos
purgar as amostras com azoto durante aproximadamente 15 minutos. Em seguida retirar 10 mL
de amostra para um copo e adicionar 35 pL de acido sulfarico 0,5 N. Verificar se o pH se encontra
entre 5 e 6, com as fitas de pH. Em seguida adicionar 40 pL da solucao de Fe(ll), misturar e deixar
reagir durante 10 minutos. Filtrar a mistura com um filtro de seringa de GHP de 0,45 pm para
remover as particulas de [Fe(OH);] que se formam durante a reacao de oxidagao-redugao entre o

Fe(ll) e o iao clorito e analisar dentro de 30 horas.

3.5 - Analise de bromatos por CLAE

3.5.1 - Solug6es padrao de calibracao

As solucbes padrao de calibragdo sao preparadas diariamente a partir da solucao
intermédia de bromatos de 1 mg/L para a calibracao de acordo com a tabela 3.1.

Tabela 3.1: Preparacgao das solugdes padrao de calibragao.

Solugdes Padrao de Volume de Solucgao Volume de Solugao

Trabalho Intermédia Padrao de 20 yg/L  Volume Total (mL)
(ug/L) (mL) (mL)
2 - 1 10
5 1 - 200
10 1 - 100
15 3 - 200
20 2 - 100

3.5.2 - Solucdo padrao de padrédo controlo

A solucdo padrao de padrao controlo € preparada diariamente a partir da solucao
intermédia de bromatos de 1 mg/L para o padrao controlo de acordo com a tabela 3.2.

Tabela 3.2: Preparacao da solucdo de padrao controlo.

Padrao Controlo Volume de Solucao

Intermeédia Volume Total (mL)
(vg/L) (mL)
10 1 100
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3.5.3 - Amostras

As amostras analisadas no presente trabalho foram recolhidas de acordo com as normas
utilizadas no laboratério. As amostras para analise de bromatos séo recolhidas em frascos de
vidro ou plastico de 100 mL e sio refrigeradas entre 1 a 5 °C. Tém um prazo de analise de 1
més [27].

Aquando da analise, retirar as amostras da refrigeraao e deixa-las ficarem a temperatura
ambiente. Filtrar as amostras através de um filtro de seringa de GHP de 0,45 pm para os vials de
4 mL (encher até aproximadamente % do volume).

Para amostras que tenham sido tratadas com dioxido de cloro € necessario realizar o pre-

tratamento descrito no ponto 3.4.

3.5.4 - Amostras fortificadas

As amostras fortificadas sao preparadas a partir da solugao Intermédia de Bromatos de
1 mg/L para a calibragao de acordo com a tabela 3.3.

Tabela 3.3: Preparacao das amostras fortificadas.

Volume de Solugao
Intermédia
(mL

1 99 100

Volume de amostra

(ml) Volume Total (mL)

3.5.5 - Condi¢des de operacao do sistema de CLAE

As condicdes de operacao do sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia
encontram-se descritas na tabela 3.4.

Tabela 3.4: Condigdes de operagao do sistema de CLAE.

Parametro Valor
Fluxo da fase méovel (mL) 1,0
Detetor de UV (nm) 450
Pressao da bomba (psi) 2300
Volume de injegao (ulL) 1000
Temperatura da coluna {°C) 28
Tempo da corrida (min) 10
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3.5.6 - Condi¢des de operacao do sistema de reagéo pos-coluna.
As condicbes de operacdo do sistema de derivatizagdo pds-coluna encontram-se

descritas na tabela 3.5.

Tabela 3.5: Condi¢des de operagao do sistema de derivatizagao pos-coluna.

Parametro Valor
Fluxo do reagente pos coluna (mL) 0,4
Volume do coil (uL) 500
Temperatura (°C) 60
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4.1 - Identificacdo do analito

0 analito, o idao bromato, foi identificado com base no respetivo tempo de reten¢ao e
comprimento de onda maximo (A = 450 nm). O tempo de retenc¢ao do iao bromato com um fluxo
de fase movel de 1,0 mL/min, um volume de injecao de 1000 uL e com um fluxo de reagente
pos-coluna de 0,4 mL/min (condigbes experimentais descritas nos pontos 3.5.5 e 3.5.6) é de

5,9 minutos. Apresenta-se na figura 4.1 um cromatograma do padrao de 2,0 pg BrO,/L.

10010}
5.00x107 =~
Bromato
t
7 '
a4
S.0uxiy™ " 00 1% 10
Minutes

Figura 4.1: Cromatograma obtido para o padrao de 2,0 ug BrOs/L.

4.2 - Avaliacao Indireta

4.2.1 - Linearidade

A linearidade da cada curva de calibragao obtida foi avaliada através do teste de
linearidade que consiste na comparacao estatistica do valor teste PG com o valor tabelado da
distribuicio F de Fisher, e também através da analise grafica da curva de calibragao obtida e
do respetivo coeficiente de correlacao.

Para o estudo da linearidade foi preparada uma gama de 5 solu¢bes padréo (P1 a P5). O
sinal obtido para cada padrao encontra-se na tabela 4.1:
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Tabela 4.1: Concentragoes dos padrdes e respetivo sinal.

[Bromatos] . Sinal
(ug/L) (Area do pico)
2 17022
5 45132
10 91303
15 140463
20 186205

Na figura 4.2 representam-se os valores de concentracdo versus sinal do analito
ajustando uma curva de calibragao de grau 1 e na tabela 4.2 apresentam-se 0s parametros da
curva de calibragao.

Bromatos
250000
200000
(=}
=
& 150000
o
o
$ 100000 y = 9430x - 2047,1
< R?=0,9999
50000
0
0 5 10 15 20 25

Concentragao (ug/L)

Figura 4.2: Curva de calibragao obtida para o estudo da linearidade dos bromatos.

Tabela 4.2: Parametros da curva de calibragao para os bromatos.

Parametro Valor

Ordenada na origem (a) 2047 1

Declive (b) 9430
Coeficiente de correlagao 1

Na tabela 4.3 apresentam-se os célculos efetuados para obten¢do do grafico dos
residuos (figura 4.3) e do calculo do desvio padrao residual da funcéo de calibracao linear.
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Tabela 4.3: Calculos efetuados para a curva de calibra¢ao de grau 1.

x, 5 — A. — A. 2
(/Ig/l—) Vi Vi Yi Vi (yi }'l)
2 17022 16812,9 209,1 43722,8
5 45132 45102,9 29,1 846,8
10 91303 92253,0 -950,0 902500
15 140463 139403,6 1059,9 1123388
20 186205 186553, 1 -348,1 121173,6
Grafico de Residuos
1500
1000
500
8
S o/ mm y
£ 1 2 4 - | yi-yi
-500
-1000
-1500

Padrées

Figura 4.3: Representacao grafica dos residuos da curva de calibragao.

O desvio padrao residual da funcao de calibragao linear é:

N -
Sy = (HARCERE = 8547 ug Bros/L @.1)

Na figura 4.3 representa-se a diferenga entre os valores de y obtidos e os estimados a

partir da curva de calibragdo. Na andlise dos residuos verifica-se que nao ha nenhuma

tendéncia na variabilidade destes ao longo da curva.

A linearidade de uma reta de calibragcdao pode ser avaliada pela determinagao do valor
PG comparando-o com o valor F tabelado. Se o valor PG for inferior ao valor F tabelado
verifica-se que o método tem capacidade para gerar resultados linearmente proporcionais a

concentracao do analito em toda a gama de padroes.
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A tabela 4.4 apresenta os valores do teste F, para verificagao da linearidade da curva

de calibragao.

Tabela 4.4: Teste F para verificacao a linearidade da curva de calibragao.

Pardmetro valor
DS? 6,19x10°
52, 1,00x10°
PG 176,1

F 4999,5

O valor tabelado de F da distribuicdo de Fisher para um grau de liberdade de N-3=2 é
de 4999,5 para uma probabilidade de 99 % (tabela 1, em anexo), logo, o valor de PG calculado
é inferior ao valor tabelado, pelo que a fungao de calibragao é linear.

4.2.2 - Gama de trabalho

O teste de homogeneidade de variancias permite avaliar a adequabilidade da gama de
trabalho que garante que o método dos minimos quadrados é aplicado. Os valores das dez
réplicas independentes do padrao mais baixo e do padrdo mais alto de bromatos sao
apresentados na tabela 4.5 e os valores das variancias na tabela 4.6.

Tabela 4.5: Sinal lido para as dez réplicas do padrao mais baixo e mais alto da gama de

trabalho dos bromatos.

Sinal do padrdo Sinal do padrdo

de 2 g BrOs/L de 20 ug BrOs/L

(Area do pico) (Area do pico)
15124 197030
15325 197592
15334 199734
14726 200573
16210 196845
15843 196900
15984 197316
16409 198556
15032 198498
16098 198266
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Tabela 4.6: Valores das variancias dos dez padroes de concentragao mais baixa e dos dez

padroes de concentragao mais alta para os bromatos.

Padrdo Varidncia
(ug Bro,/L) (s
2 326647,2
20 1578068,4

As variancias sao testadas para examinar se existem diferengas significativas entre elas,

nos limites da gama de trabalho efetuando o calculo do valor teste PG. Neste caso tem-se:

PG =22 pois Sho>Sh — PG =483 (4.2)

1

0 valor de F tabelado da distribuicio de Fisher para um grau de liberdade de N-1, é de
5,35 para uma probabilidade de 99 % (tabela 1, em anexo), logo, o valor de PG calculado é
inferior ao valor tabelado, pelo que as diferencas de variancias nao sdo significativas e a gama
de trabatho esta bem ajustada.

4.2.3 - Sensibilidade

A sensibilidade de um método pode ser comprovada pelos dados da calibragao linear,
controlando para tal a estabilidade do declive. Analisamos os declives das varias calibracoes
analiticas em termos de coeficiente de variacao e de erro relativo relativamente ao seu valor
médio. Estes valores sao apresentados na tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Declives das calibragdes analiticas e respetivo erro relativo.

Curva de Calibragdo Declive Erro relativo

(%)
1 9430 0,0
2 8740 7,3
3 9291 2,3
4 8965 2,1
5 9501 4,3
6 8635 6,0
7 9873 8,6
8 8458 8,1
9 9584 5,2
10 9374 2,3
1 9751 6,2
12 8865 4,0
13 8742 5,0
14 8967 2,2
15 9268 1,2

0 coeficiente de variacio dos declives apresentados é de 3,7%. Podemos constatar
através da analise dos valores obtidos que existe estabilidade dos declives, pois em termos de
exatidao e precisdo nao apresentam uma variagao superior a 10%. Confirma-se a estabilidade da
sensibilidade deste método de ensaio ao longo do tempo.

4.2.4 - Limite de detecgao e limite de quantificacao

Os limites de detecdo e quantificacao foram determinados com base nas leituras de
padrdes de concentracdo mais baixa (2 pg BrOs/L) preparados de forma independente e lidos ao
longo de varios dias de trabalho e sobre os quais forem efetuados estudos de exatidao e
precisio (erro relativo em relagdo ao padrao vestigio e coeficiente de variacao,
respetivamente). Neste caso, adota-se como estimativa do limite de quantificacao a
concentracao utilizada, desde que os pardmetros citados revelem niveis aceitaveis: inferiores

ou iguais a 10 %.
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Tabela 4.8: Valores obtidos experimentalmente para padrdes de concentracao vestigial de
2 ng BrOs/L, respetivos erros relativos e o coeficiente de variacdo para o

conjunto de padroes analisados.

Concentrag¢do obtida da
Dia de trabalho curva de calibrag¢do

Coeficiente de variagdo

Erro relativo do conjunto de padrées

(ug BrOs/L) %) (%)
1 1,9898 0,5
2 2,0064 0,3
3 1,9860 0,7
4 2,0391 2,0
5 2,0753 3,8
6 2,0995 5,0
7 1,9396 3,0
8 2,193 6,0 3,7
9 1,8569 7,2
10 2,1159 5,8
11 2,1160 5,8
12 2,0195 1,0
13 2,1160 5,8
14 2,0406 2,0
15 2,0661 3,3

Desvio padrao (Sy,) 0,075

Como podemos constatar da analise dos resultados obtidos tanto o erro relativo dos
padrdes como o coeficiente de variacdo do conjunto de padrdes sao inferiores a 10%.
Como a determinacdo experimental dos limiares analiticos foi realizada a partir de
padrdes vestigiais utilizamos as expressoes 4.3 e 4.4 para o seu calculo:
LD = 335, (4.3)
LQ = 105y, (4.4)

onde S, € o desvio padrao da série de padroes vestigiais [3].

Os valores obtidos para o limite de detecdo e limite de quantificacdo através das
equaches 4.3 e 4.4 encontram-se descritos na tabela 4.9:
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Tabela 4.9: Limites de detecao e quantificagao obtidos para os bromatos e valor parametrico e
limite de detecao apresentado no Decreto-Lei 306/2007.

Valores Experimentais D.L. 306/2007
LQ maj;?a o LD VP LD
{(ng BrO;/L) (ug BrOs/L) {(ug BrO;/L) {(ng BrO;/L) ug BrO;/L
0,75 2,0 0,23 10 2,5”

a) Valor majorado ao 1° padrdo da curva de calibragdo ; b)25% do valor paramétrico.

Como precaugao o laboratorio deve adotar o uso de um valor de LQ majorado por excesso,
que usualmente costuma ser o primeiro padréao da calibracao analitica [3]. Foi o que adotamos
e majoramos o valor do LQ calculado de 0,75 pg BrOs/L para 2,0 pg BrOs/L (o primeiro padrao
da curva de calibracao).

O limite de detecdo obtido experimentalmente satisfaz as exigéncias do Decreto-Lei
306/2007, dado que os valores obtidos sao mais baixos que os limites de detecdo minimos
exigidos por lei no desempenho do método analitico.

4.2.5 - Seletividade

A avaliacao da capacidade do método de distinguir os analitos das interferéncias
presentes nas amostras foi feita através de ensaios de recuperacéo, que consistem na adicao de
uma quantidade conhecida de uma determinada solucdo padrao, a diferentes amostras,
verificando-se a capacidade de recupera¢ao do analito presente nessa amostra. E um teste que
avalia as interferéncias de matriz e é considerado especifico e seletivo quando a taxa de
recuperacao esta proxima de 100%. A percentagem de recuperacao € nos dada pela expressao
4.5

conc.(amostra-o-padrao)—. conc.(amostra) x 100 (4.5)
conc.(padrao)

% Recuperagao =

Na tabela 4.10 sdo apresentados alguns exemplos das percentagens de recuperacao
obtidas para diversas amostras. O critério de aceitagao das recuperagdes para os bromatos em
vigor no laboratério é de 80 a 120%. Como podemos constatar todas as recuperagoes se
encontram dentro desse intervalo, o que evidencia a boa especificidade e seletividade da
técnica analitica desenvolvida.
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Tabela 4.10: Percentagens de recuperagao obtidas para os bromatos em amostras de agua para

consumo humano.

Amostra  Lamostral [padrao] [amostra + padrao]  Recuperagao

(ng BrOs/L)  (ug BrOy/L) (ug BrOs/L) (%)
1 0 10 9,6 96
2 0 10 9,8 98
3 0 10 9,6 96
4 2,1 10 11,4 93
3 5,7 10 15,4 97
6 0 10 9,7 97
7 42 10 14,3 101
8 0 10 9,9 99
9 2,4 10 12,5 101
10 0 10 9,2 92

4.2.6 - Precisao e Exatidao

A precisao e exatidao do método foram calculadas de acordo com o estabelecido no
Decreto-Lei 306/2007. A exatidao corresponde ao erro sistematico e, de acordo com o Decreto-
lei, é a diferenca entre o valor médio de um conjunto de leituras e o valor real. Neste caso, é a
diferenca entre a média experimental das leituras das solugdes do padrao controlo e o valor
tedrico destas solugoes. A exatidao é calculada do seguinte modo [2]:

Exatidio = |ﬁexperimental - Pcreall (4'6)
onde:

PCeyperimentar = Média dos valores experimentais obtidos do padrao controlo;

PC,.,; = Valor real do padrao controlo.

A precisao corresponde ao erro aleatorio e € obtida a partir do desvio padrao da
dispersdo dos resultados em torno da média, isto é, o desvio padrao sobre a média [2]. Para o
calculo da exatidao e da precisdo do método utilizaram-se os resultados obtidos das leituras do

padréao controlo de 10 pg BrO;/L, ao longo de varios dias de trabalho (tabela 4.11).
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Tabela 4.11: Valores obtidos experimentalmente para o padrao controlo (PC) de 10 pg BrOs/L.

[ P Cexperimental]

Dias de trabalho (ng BrOs/L)

1 9,76

2 10,25

3 9,84

4 9,85

5 9,79
6 10,04

7 9,07

8 9,75
9 10,15
10 0,93
1 9,52
12 9,61
13 10,34
14 9,03
15 9,64
Média 0,83
Desvio Padrao 0,31

Na tabela 4.12 apresentam-se os resultados obtidos para a precisao e exatidao do
método analitico implementado e os indicados no D.L. 306/2007 [2]:

Tabela 4.12: Valores de exatidio e precisio indicados no Decreto-Lei 306/2007 e obtidos
experimentalmente para o método de determinacao de bromatos.

D.L. 306/2007 Laboratério
Exatidao Precisao Exatidao Precisio
(ng BrOs/L) (ug BrO5/L) (ug BrO;/L)
2,5 2,5 0,17 0,032

Ao compararmos ambos os valores podemos concluir que as caracteristicas de
desempenho do presente método analitico cumprem na totalidade as exigéncias do Decreto-Lei
que rege a qualidade da agua para consumo humano no que diz respeito a exatidao e precisao

minimas exigidas.
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4.3 - Avaliagao Direta

Este tipo de avaliacao visa conhecer essencialmente a exatidao dos métodos de ensaio.
A exatidao é definida como sendo a concordancia entre o resultado de um ensaio e o valor de
referéncia aceite como convencionalmente verdadeiro. No nosso caso participAmos em varias
distribuicoes interlaboratoriais e comparamos o nosso método de ensaio com outro método de

referéncia.

4.3.1 - Participagdao em ensaios interlaboratoriais

A utilizacdo de materiais de referéncia certificados e a participacao em ensaios de
comparagao interlaboratoriais sao formas adequadas de verificar o desempenho laboratorial.
Através deste tipo de materiais e ensaios, podem-se retirar diversos tipos de conclusdes
relativamente a erros sistematicos ou a erros aleatoérios a nivel de preparagao laboratorial, ou
relativamente a analise propriamente dita. Apos a identificagao dos possiveis erros, resta tomar
medidas eficazes e inequivocas para que o método analitico produza resultados de qualidade
adequada.

Tendo em conta este proposito foram estudados cinco ensaios de comparagao
interlaboratorial, organizados pela AQUACHECK, uma entidade inglesa, uma vez que até ao
momento, nenhuma entidade portuguesa disponibiliza ensaios de comparagao interlaboratorial
para o parametro bromato.

A entidade organizadora envia as solucdes contendo o analito em causa juntamente
com as instrucbes de preparacdo. Neste caso o modo de preparacéo € o seguinte: 1 mL da
solucdo contendo o analito para 100 mL de agua desionizada.

O resultado das participagdes € traduzido em termos do calculo do fator de
desempenho, o Z-score. E atribuida uma classificagcdo de satisfatorio para valores de Z-score
entre -3 a +3, e insatisfatorio para valores inferiores a -3 e superiores a +3. Para valores entre
2 < |Z| <3, os valores podem ser questionaveis.

O valor de “Z-score” é obtido através da expressao 4.7:

_ (Xlab—Xv)

Z
s

“4.7)

em que:

Xlab = valor obtido pelo laboratoério;

Xv = valor aceite como verdadeiro, isto é, o estabelecido no ensaio interlaboratorial;

S = unidade de desvio, que pode ser o desvio padrio da média dos laboratérios no ensaio
interlaboratorial, a incerteza de Xv, ou outro desvio que assente em critérios de exigéncia da

entidade organizadora [3].
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Na tabela 4.13 sdo apresentados os valores de referéncia para as varias distribui¢oes e

os valores obtidos pelo laboratorio através do método de CLAE.

Tabela 4.13: Valores de referéncia das diferentes distribuicoes interlaboratoriais, valores
obtidos pelo laboratorio e respetivo Z-score.

o X, S Xiab i
Distribuicao (ug BrOy/L) (g BrOy/L)  (ug BrOs/L) Z- score
A 2,30 0,12 2,3 0
B 6,76 0,4 6,9 0,4
c 11,72 0,35 11,4 -0,9
D 3,38 0,18 3,2 -1,0
E 5,80 0,33 6,0 0,6

Z-scores obtidos nas diferentes distribuicdes
interlaboratoriais
4
3
2
v 1
S oo == [Em
il 4 . - B
-2
-3
-4
Distribui¢do

Figura 4.4: Representacao grafica dos z-scores obtidos para as diferentes distribuicées de
comparagao interlaboratorial.

Como podemos constatar pela andlise da tabela 4.13, todos os resultados obtidos de
z-scores para as diferentes distribuicdes sao satisfatorios, uma vez que se encontram dentro do
intervalo de aceitagdo para este fator (| Z| < 2: Satisfatério). Podemos também constatar pela
analise da figura 4.4 que ndo existem tendéncias de variagao de Z-scores ao longo destas
distribuicdes.

Para averiguar a existéncia de erros sistematicos nos resultados representados na figura
4.4 foi efetuado um teste t aos resultados obtidos pelo laboratério nos ensaios de comparagao
interlaboratorial das cinco distribuicées, considerando-se que o valor de referéncia estimado
para os ensaios interlaboratoriais corresponde ao valor verdadeiro [28]. Este teste permite
avaliar se a diferenca entre os valores experimentais e um valor conhecido é apenas devida a
erros aleatérios, ou se ha evidéncia de erros sistematicos. Vai testar-se, se a diferenca entre a
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média da amostra x e o valor verdadeiro p é significativa a um nivel de significancia de 95 %,
calculando um valor para o fator t, que é comparado com um valor de t critico tabelado,

através da expressao 4.8:

— S
u=x £t x NG (4.8)
a mesma expressao escrita em fungao de t, é a 4.9:
b= |g—p| x & (4.9)

onde:

u = valor verdadeiro;

& = média dos valores da amostra;

t = fator t;

s = desvio padrao do conjunto de valores experimentais;
n = tamanho da amostra [28].

Os resultados sao apresentados na tabelas 4.14, em que os valores obtidos pelo
laboratério para cada elemento (média x) correspondem a média de um conjunto de trés
leituras da amostra. Foi calculado o desvio padrao desse conjunto de leituras e calculado o
fator t com um namero de graus de liberdade n-1 = 2. O valor do t critico é de 4,30 com um
nivel de significAncia de 95 % (tabela 2 do anexo 1). Se o valor de t calculado
experimentalmente for inferior ao valor tabelado conclui-se que para um nivel de significancia
de 95 %, os resultados experimentais nao diferem significativamente do valor de referéncia

para cada distribuicao interlaboratorial.

Tabela 4.14: Resultados do teste t para as diferentes distribuicbes de comparagao

interlaboratorial.
Distribuicao V::f M(e ;)la pa?i?':'l\gczs) tcatcutado {?n:oe : Resultado
A 2,30 2,3 0,00 0 4,30 teat < terit
B 6,76 6,9 0,07 2,42 4,30 teal < terit
C 11,72 11,4 0,15 3,27 4,30 teal < terit
D 3,38 3,2 0,14 1,53 4,30 teat < Lerit
E 5,80 6,0 0,10 1,41 4,30 teal < terit
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Anatisando os valores de t calculado podemos constatar que sao todos inferiores ao
valor de t critico, logo podemos concluir que para um nivel de significincia de 95 %, os
resultados experimentais nao diferem significativamente do valor de referéncia para cada

distribuicao interlaboratorial.

4.3.2 - Comparacao de métodos

O objetivo principal deste tipo de comparacao € o estudo da proximidade dos
resultados obtidos por dois métodos de ensaio, o que estamos a validar e outro tomado como
de referéncia. No nosso caso, o método de referéncia é a andlise de bromatos por
cromatografia idnica através do método EPA 300.1, “Determination of inorganic anions in
drinking water by ion cromathography” [29].

Foram efetuadas andlises em replicado, utilizando os dois métodos de ensaio em
separado sobre as mesmas amostras. O teste utilizado foi o teste t das diferencas (amostras
emparelhadas). Na tabela 4.15 temos os valores obtidos experimentalmente pelo método de
CLAE (método a validar) e pelo método de Cl (método de referéncia).

Este método baseia-se nas diferencas obtidas pela amostra analisada pelos dois
métodos e a comparacao entre o te, (determinado experimentalmente) e um valor de tp
(vator tabelado). Com este teste conclui-se que os resultados provenientes dos dois métodos
nao apresentam desvios significativos se 0 te., (determinado experimentalmente) for menor ou
igual ao t (valor tabelado), para um determinado nivel de confianga.

Na pratica sao recolhidos os resultados dos ensaios obtidos pelos dois métodos,
calculadas as diferencas entre os resultados emparethados, calcula-se a média aritmética

destas diferencas e calcula-se o te, através da expressao 4.10:
texp = %‘- x VN (4.10)
m

em que: N = nimero de amostras ensaiadas pelos dois métodos;
D,, = média aritmética das diferengas ;
S, = desvio padrao associado a média das diferencas (D;)

O valor de t,,, é comparado com o valor tabelado para um determinado grau de
confianca e (N-1) graus de liberdade.
Os resultados provenientes dos dois métodos nao apresentam desvios significativos se o

texp (em valor absoluto) for inferior ou igual ao tqp [3].
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Tabela 4.15: Resultados obtidos para amostras analisadas pelo método CLAE (método a validar)

e pelo método Cl (método de referéncia).

Método CLAE Método Cl
Amostra (Met. a validar) (Met. Referéncia) Metciae — Metg
(ug BrOy/L) (ug BrOy/L) (ng BrOs/1)
1 0 0 0
2 2,1 2,3 0,2
3 5,7 5,6 0,1
4 0 0 0
> 4,2 4 0,2
6 0 0 0
7 2,4 2,2 0,2
8 0 0 0
9 8,2 8,4 -0,2
10 3,7 3,7 0
11 0 0 0
12 5,4 5,1 0,3
13 5,8 5,8 0
14 0 0 0
15 10,2 10,4 -0,2

Tabela 4.16: Valores obtidos para o teste t das diferencas.

Parametro Valor
Dp, 0,013
Sm 0,146
N 15
teab 0,36
tow 0,35

Como podemos concluir pela analise da tabela 4.16 e a um nivel de significancia de 95%, os
resultados provenientes dos dois métodos (analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia e

cromatografia i6nica) nao apresentam desvios significativos uma vez que o t.,, € inferior ao

Leab-
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4.4 - Controlo de qualidade interno

4.4.1 - Duplicados

O recurso a analise da amostra em duplicado deve ser encarada como uma ferramenta
de detecéo de erros acidentais e de controlo da repetibilidade. No laboratério, 5% do total de
analises é feita em duplicado.

Como exemplo, na tabela 4.17 sao apresentados os valores obtidos para algumas

amostras analisadas em duplicado.

Tabela 4.17: Valores obtidos para amostras analisadas em duplicado por CLAE.

Duplicado Média Diferenca Diferepga
Amostra (ng Bros/L) (1g BrOy/L) absoluta relativa

1 (ng BrO,y/L) (%)
A 9,38 9,40 9,39 0,02 0,21
B 9,24 9,15 9,20 0,09 0,98
C 4,41 4,55 4,48 0,14 3,13
D 3,78 3,72 3,75 0,06 1,60
E 3,55 3,50 3,53 0,05 1,42
F 6,89 7,13 7,01 0,24 3,42
G 2,39 2,41 2,40 0,02 0,83
H 8,22 8,35 8,29 0,13 1,57
| 2,88 2,92 2,90 0,04 1,38
J 6,83 6,73 6,78 0,10 1,47
K 6,76 6,79 6,78 0,03 0,44
L 2,48 2,54 2,51 0,06 2,39
M 9,21 8,86 9,04 0,35 3,87
M 7,97 7,83 7,90 0,14 1,77
0 3,73 3,65 3,69 0,08 2,17

Pela observacido da diferenca relativa entre as duas analises da mesma amostra,
verifica-se que os valores obtidos sao inferiores a 10%, o que é considerado aceitavel no
Laboratério. Os duplicados de amostras s6 sdo aceites se se encontrarem dentro dos limites da
carta de controlo de amplitudes relativas para os duplicados.
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4.4.2 - Padrao controlo

No nosso caso, e tal como é recomendado, o padrao controlo é um padrao mas
preparado independentemente dos padroes utilizados na calibragao, isto é, é proveniente de
uma solucdo comercial de marca diferente, ou de um lote diferente, da solugdo com que é
preparado o padrao da calibragcao [3]. A sua concentragdo € normalmente situada na zona
intermédia de concentragbes da curva de calibragdo. No laboratério, a analise do padrao
controlo constitui uma parcela de 10% do total das analises realizadas. Como exemplo, na
tabela 4.18 sao apresentados os valores experimentais obtidos para o padréao controlo de

bromatos, cuja concentracao é de 10 ug BrO,/L.

Tabela 4.18: Valores obtidos para as analises do padrao controlo de 10 pg BrOi/L.

Analises PC1 PC2 Média PC
Realizadas (ng BrOy/L) (ug BrO5/L) (ng BrO5/L)
1 9,99 9,83 9,91
2 10,21 9,93 10,07
3 9,76 9,70 9,73
4 10,14 9,79 9,97
5 10,03 10,05 10,04
6 9,56 9,96 9,76
7 9,85 9,86 10,08
8 10,10 10,06 10,08
9 9,70 9,69 9,70
10 9,85 9,99 9,92
1 10,00 9,90 9,95
12 9,99 10,02 10,01
13 10,06 10,02 10,04
14 9,98 9,88 9,93
15 10,01 10,04 10,03

Os valores dos padroes controlo s6 sdo aceites se se encontrarem dentro dos limites da
carta de controlo de médias para o padrao controlo em vigor no laboratério.

4.4.3 - Cartas de controlo

As cartas de controlo sdo uma ferramenta muito Util e eficiente para exercer e
visualizar um controlo continuo sobre os resultados produzidos; através das cartas é possivel
detetar erros que possam ocorrer, verificando se o processo esta sob controlo ou nao.
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Neste trabalho sdo apresentadas cartas de controlo de individuos, amplitudes relativas
e médias, em que se representa a variacao no tempo dos seguintes parametros: declives das

curvas de calibragao, duplicados e padrao controlo, respetivamente.

4.4.3.1 - Cartas de controlo do declive

A representacdo em cartas de controlo de um parametro da curva de calibragdo é um
auxiliar na detecdo de falhas na metodologia analitica. A analise dos valores do declive
pretende avaliar flutuagbes nas calibragoes devidas a resposta do aparelho ou a erros na
preparacdo de padroes e/ou deterioragdo de reagentes. As cartas de controlo do declive sao
cartas de individuos. Este tipo de cartas representa ao longo do tempo um determinado
parametro em fungdo do teor [24].

As cartas de controlo correspondentes aos valores dos declives das curvas de calibragao

analisadas neste trabalho (tabela 4.7) sdo apresentadas na figura 4.5.

Carta de Controlo de Individuos de Declives
12.000 "
11.000 - Lsc
10'000 ] ryrxxxxx rxrx x xr x ¥ ¥ ¥ X X X X X X X X J
£ o | tegt—20 o moo
E 9.000 P ) e o ... camell
o - e a G G G G b b b @b 4 4 & b ab db @& &
8.000 e
7.000 A o bC
6.000 r r T 1 -
0 5 10 15 20
N° de analises

Figura 4.5: Carta de controlo de individuos de declives.
(LIC: Limite inferior de controlo; LSC: Limite superior de controlo; LIA: Limite inferior de aviso; LSA:

Limite superior de aviso; LC: Linha central).

Ao analisarmos a carta de controlo de declives podemos constatar que todos os valores
estdo dentro dos limites da mesma, e que estes valores ndo apresentam nenhum tipo de
tendéncias, pelo que podemos dizer que os declives estao sob controlo estatistico.

4.4.3.2 - Cartas de controlo dos duplicados

As cartas de controlo dos duplicados sdo cartas de amplitudes médias. Estas
representam ao longo do tempo a diferenga de valores entre varios ensaios repetidos, no nosso
caso, do mesmo material, a mesma amostra [24]. As cartas de amplitudes assumem que,
estando o método sob controlo estatistico, os desvios entre réplicas se mantém dentro dos

limites pré-determinados [22].
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As cartas de controlo correspondentes aos valores obtidos para as amostras analisadas

em duplicado (tabela 4.17) sao apresentadas na figura 4.6.

CC Amplitudes Relativas Duplicados
Bromatos
0,08 -
wn
S 0,06
2
a 0,04
E
<
0,02
o
0 - . .
0 5 10 15
Amostra

Figura 4.6: Carta de controlo de amplitudes relativas para amostras analisadas em duplicado.
(LSA: Limite superior de aviso; LSC: Limite superior de controlo; R: amplitude relativa; Rm: linha

central).

Ao analisarmos a carta de controlo de amplitudes para os duplicados podemos constatar
que todos os valores estao dentro dos limites da mesma, e que estes valores nao apresentam
nenhum tipo de tendéncias, pelo que podemos dizer que os duplicados estdao sob controlo

estatistico.

4.4.3.3 - Cartas de controlo do padréo controlo

A representacdo em cartas de controlo de um padréo controlo (material de referéncia
interno) permite-nos obter informagdes sobre a estabilidade do equipamento, estado dos
reagentes e desempenho dos analistas. As cartas de controlo do padréo controlo sao cartas de
médias. Este tipo de cartas representa ao longo do tempo a média de um determinado

parametro em funcéo do teor [24].
As cartas de controlo correspondentes aos valores obtidos para as médias do padréo

controlo (tabela 4.18) sdo apresentadas na figura 4.7.
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Carta de Controlo de Médias Padrdo Controlo
10,50
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[ ] ®
210,00 - ° ] ° o® o LsC
E e ° L Jn - e LSA
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Figura 4.7: Carta de controlo de médias do padrao controlo.
(LIC: Limite inferior de controlo; LSC: Limite superior de controlo; LIA: Limite inferior de aviso; LSA:

Limite superior de aviso; LC: Linha central).

Ao analisarmos a carta de controlo do padrao controlo podemos constatar que todos os
valores se encontram dentro dos limites do mesmo. No entanto, temos que ter em atencao o
préximo ponto a ser analisado, uma vez que temos 6 pontos consecutivos acima da linha
central. Se o proximo ponto se localizar abaixo da linha central, aceitar os resultados da
analise. Se o novo ponto se encontrar novamente acima da linha central, teremos que
interromper as analises e corrigir o problema, pois estamos com uma tendéncia. No entanto,
até ao momento podemos afirmar que o padrdo controlo esta sob controlo estatistico.
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5 - Conclusbées

A importancia deste trabalho reside na necessidade que o Laboratdrio apresentava de
ter um método de analise para determinagao de bromatos, valido e otimizado, capaz de
responder adequadamente as exigéncias da legislagao em vigor, para aguas de consumo.

Assim, o objetivo principal foi implementar e validar um método interno para a
determinacao de bromatos em aguas de consumo, utilizando a técnica de cromatografia liquida
de alta eficiéncia, com detecao por UV e com adigao de reagente pos-coluna, utilizando como
norma de referéncia a EPA 317.0: “Determination of inorganic oxyhalide disinfection by
products in drinking water using ion cromatography with the addition of a postcolumn reagent
for trace bromate analysis”.

Apresentam-se algumas conclusées obtidas através do estudo efetuado para a validagao
do método (com recurso a avaliagao direta e indireta).

As curvas de calibragao obtidas sdo lineares, ou seja, tém capacidade para gerar
resultados linearmente proporcionais a concentracdo do analito em toda a gama de padrdes. A
linearidade foi estudada através do teste da linearidade (teste PG) e também através da analise
grafica da curva de calibragao obtida, dos residuos e do respetivo coeficiente de correlacédo
(R 2 0,995).

A gama de trabalho adaptada (2 a 20 ug BrO;/L) é adequada, pois através do teste da
homogeneidade de variancias verificou-se que as diferencas de variancias nao sao significativas.

0 método é sensivel, ou seja, consegue distinguir pequenas diferencas de concentragao
de bromato e analisando os valores de declives obtidos podemos constatar que existe
estabilidade dos mesmos, pois em termos de exatidao e precisao nao apresentam uma variagao
superior a 10%.

O limite de detecdo obtido experimentalmente é de 0,23 ug BrOs/L e o limite de
quantificacao é de 2,0 pg BrO;/L (adotou-se como estimativa do limite de quantificacdo a
concentracdo do padrao utilizado, uma vez que o erro relativo e o coeficiente de varia¢ao sao
inferiores a 10 %). Os limiares analiticos obtidos experimentalmente satisfazem as exigéncias
de desempenho do método analitico descritas no Decreto-Lei 306/2007, que rege a qualidade
da 4gua para consumo humano.

0 método apresenta uma boa especificidade e seletividade, ou seja, apresenta uma
boa capacidade para distinguir os analitos das interferéncias presentes nas amostras. Esta
avaliacdo realizou-se através do estudo de ensaios de recuperacdo em diversas amostras. As
percentagens de recuperacao obtidas variaram entre 92 e 101%, o que evidencia a boa
especificidade e seletividade da técnica analitica desenvolvida.

A exatidiao do método € de 0,17 pg BrOs/L e a precisao é 0,032 pg BrO;/L. Ambos os
valores satisfazem as exigéncias de desempenho do método analitico descritas no Decreto-Lei
306/2007.

Através dos resultados obtidos nos ensaios de comparacdo interlaboratorial foi
calculado o fator de desempenho, Z-score, como forma de avaliagido da exatidao do método de
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ensaio implementado. A exatidao avaliada através de ensaios de comparagao interlaboratorial
evidenciou um desempenho satisfatorio do método analitico. Foi também realizado um teste t
para avaliar a existéncia de erros sistematicos na metodologia implementada. Os resultados
obtidos indicam a nao existéncia de erros sistematicos.

Procedeu-se também a comparacdo do método de ensaio (CLAE) com um método de
referéncia (Cl) através do teste t das diferencas (amostras emparelhadas) em que foram
analisadas as mesmas amostras por ambos os métodos. Os resultados provenientes dos dois
métodos permitem-nos concluir que nao existem desvios significativos entre eles.

Assim, apds a realizacdo de todos os estudos necessarios a validagdo do método de
ensaio podemos concluir que os parametros estudados se encontram dentro dos limites
impostos pela legislagdo em vigor para as aguas de consumo (Decreto-Lei 306/2007) assim como
dos limites dos critérios de aceitacio e controlo em vigor no Laboratdrio.

Podemos entdao afirmar que o método interno validado tem as caracteristicas
necessarias para a obtencdo de resultados com a qualidade exigida. Tal foi confirmado, com a
posterior acreditacdo deste método pelo IPAC, o que significa para o Laboratério, o

reconhecimento formal de competéncia para a sua execugao.
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Tabelas




Tabela 1: Valores para a distribuicao F a um nivel de significancia de 99 % [30].

f2/f1 1 2 3 4 3 1] 7 8 9 10
1 4052 | 4999,5 | 5403 5625 5764 5859 5928 | 5982 | 6022 | 6056
2 98,50 | 99,00 99,17 99,25 99,30 99,33 99,36 99,37 | 99,39 | 99,40
3 34,12 30,82 29,46 28,71 28,24 27,91 27,67 27,49 | 27,35 | 27,23
4 21,20 18,00 16,69 15,98 13,32 15,21 14,98 14,80 | 14,66 | 14,55
3 16,26 13,27 12,06 11,39 10,97 10,67 10,46 10,29 | 10,16 | 10,05
6 13,75 10,92 9,78 9,15 8,75 847 8,26 810 7.98 7,87
7 12,25 9.55 8,45 7.85 7.46 7.19 6,99 6,84 6,72 6,62
8 11,26 8,65 7,59 7,01 6,63 6,37 6,18 6,03 5,91 5,81
9 10,56 8,02 6,99 6,42 6.06 5.80 5,61 5,47 5,35 3.26
10 10,04 7,36 6,35 3,99 5,64 3,39 3,20 3,06 4.94 485
11 9,65 7,21 6,22 3,67 5,32 35,07 4,89 4,74 4,63 4,34
12 9,33 6,93 5,95 3,41 5,06 482 4,64 4.50 4,39 4,30
13 9,07 6,70 5,74 5,21 4,86 4,62 4,44 4,30 4,19 4,10
14 8,86 6,951 5,36 3.04 4,69 4,46 4,28 4,14 4,03 3,94
15 8,68 6,36 5,42 4,89 4,56 4,32 4,14 4,00 3,89 3.80

Tabela 2: t-distribution [28].

Value of t for a confidence interval of 959%, 98% 09099,
Critical value of |t|for P values of 0,05 0.02 0,01
Number of degrees of fredom

1 12,71 31,82 63,66
2 4,30 6,56 9,92
3 3,18 4,34 5,84
4 2,78 3.75 4,60
5 2,57 3,36 4,03
6 2,43 3,14 3,71
7 2,36 3,00 3,50
8 2,31 2,90 3.36
9 2,26 2,82 3,25
1'0 2:23 2176 3'17
12 2,18 2,68 3,05
14 2,14 2,62 2,98
16 2,12 2,58 2,92
18 2,10 2,35 2,88
20 2,09 2,53 2,85
30 2,04 2,46 2,73
30 2,01 2,40 2,68
o 1,96 2,33 2,58
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1 - Dados Biograficos

Nome: Sénia Cristina Pereira Ferreira

Data de Nascimento: 7 de julho de 1977

Naturalidade: Evora

Filiagdo: Jodo Manuel Peixoto Ferreira e Domingas da Conceigéo Dias Pereira Ferreira

Estado Civil: Casada

2 - Habilitacdes Literarias

Obteve a licenciatura em Quimica Industrial, na Universidade da Beira Interior, em
julho de 2000, com a classificacao final de 13 valores. No ambito do projeto de fim de curso
apresentou o trabalho intitulado “Eletrossintese e caracterizacao de polimeros condutores”,

classificado com dezanove valores.

3 - Habilitacdes Profissionais

A sua carreira profissional foi construida exclusivamente no CITEVE (Centro Tecnolégico
das Industrias Téxteis e do Vestuario de Portugal) e no CITEVE ALIMENTAR. Em 2 de dezembro
de 2001 ingressou nos quadros técnicos do Laboratério de Aguas e Efluentes do CITEVE como
coordenadora adjunta, cargo que exerceu até 31 de maio de 2011. A partir de 1 de junho de
2011 passou a exercer fungbes como Técnica Responsavel da Seccdo de Cromatografia do
Laboratério de Aguas e Seguranca Alimentar do CITEVE ALIMENTAR até 29 de fevereiro de 2012.

4 - Atividades Profissionais

4.1 - Técnica Superior de Laboratoério

Desde o seu ingresso como colaboradora do CITEVE e posteriormente do CITEVE
ALIMENTAR a sua actividade profissional foi sempre desenvolvida no departamento laboratorial
dos mesmos, mais concretamente, no Laboratério de Aguas e Efluentes e no Laboratério de
Aguas e Seguranca Alimentar, respetivamente. As fun¢des desempenhadas e as tarefas



realizadas pela signataria, ao longo do seu percurso profissional serdo em seguida, descritas

mais detalhadamente.

Dezembro de 2001 a maio de 2011

Durante este periodo exerceu funcdes de Coordenadora Adjunta do Laboratério de
Aguas e Efluentes, um laboratério acreditado desde 1998, a altura pela norma NP EN 45001 e a
partir de 2000 pela norma NP EN ISO/IEC 17025 (requisitos gerais de competéncia para
laboratorios de ensaio e calibracao). Este laboratério tem como area de actividade a realizagao
de analises de caracterizacdo fisico-quimica e microbiologica dos varios tipos de aguas
(consumo humano, superficial, natural, mineral, termal, balnear, rega, piscina, processos
industriais, residuais), residuos, lamas e solos.

As funcées desempenhadas consistiram em prestar apoio a coordenacéo do laboratério,
com a execucdo dos trabalhos de maior complexidade e responsabilidade, nomeadamente na
area do Sistema da Qualidade, na supervisao e planeamento da realizacdo dos ensaios, no
apoio aos técnicos que os executam, na validagao dos resultados dos ensaios realizados e em

todo o controlo de qualidade em vigor no laboratdrio, mais detalhadamente:

« Elaborou em conjunto com a diretora e a coordenadora do laboratério os procedimentos da

qualidade do Laboratério de Aguas e Efluentes.

« Elaborou os procedimentos de calibragao, procedimentos de manutencao, métodos internos e
instrucées de trabalho da se¢ao de cromatografia do Laboratério de Aguas e Efluentes.

e Pertenceu ao grupo de melhoria da qualidade, ferramenta muito atil com vista a melhoria
continua de qualquer sistema de gestao e que se baseia em acompanhar, supervisionar,

dinamizar e avaliar o mesmo.

» Foi responséavel por todo o controlo de qualidade realizado na secdo de cromatografia do
Laboratorio de Aguas e Efluentes, nomeadamente elaborou cartas de controlo estatistico
(médias, individuos, amplitudes, amplitudes relativas) e critérios de aceitacao.

« Foi responsével pelo cumprimento dos procedimentos de manutencéao do Laboratério de Aguas

e Efluentes.

e Foi responsavel pela emissdo dos planos de calibracdo mensais e da calibracao de

equipamentos especificos na se¢ao de cromatografia do Laboratério de Aguas e Eftuentes.



e Foi responsavel pelo processo de subcontratagao de ensaios a outros laboratorios, desde a

realizag¢ao de consultas, analise das propostas e elaboragao das requisicoes.

« Foi auditora interna dos laboratorios do CITEVE no ambito da norma NP EN ISO/IEC 17025

(requisitos técnicos).

» Acompanhou e foi interlocutora das auditorias internas e externas realizadas anualmente ao
laboratério, no dmbito da norma NP EN ISO/IEC 17025.

e Orientou e coorientou de varios estagios curriculares e um estagio profissional do IEFP.

« Implementou e validou métodos de ensaios, nomeadamente os métodos para determinacao de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, bromatos, compostos orgénicos volateis,

trihalometanos e pesticidas, sendo posteriormente obtida a sua acreditagao.

« Foi responsavel pela realizagao e boa execugao dos ensaios de comparacao interlaboratorial

na se¢ao de Cromatografia do Laboratdrio de Aguas e Efluentes.

« Supervisionou e planeou a realizacao dos ensaios da seccdo de Cromatografia do Laboratério

de Aguas e Efluentes.

e Validou os resultados dos ensaios efetuados pelos técnicos de laboratorio de forma a garantir

o cumprimento de todo o controlo de qualidade em vigor no laboratdrio.

¢ Realizou ensaios de determinacdo de anides em aguas de consumo, naturais, de processo,

balneares e residuais por cromatografia ionica.

e Realizou ensaios de determinacio de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em aguas de
consumo, naturais, de processos e residuais por extracao em fase solida e analise por

cromatografia liquida de alta eficiéncia com detegao por fluorescéncia.

e Realizou ensaios de determinacdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em aguas de
residuais por extracéo liquido-liquido e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia com

detecao por fluorescéncia.

e Realizou ensaios de determinacao de trihalometanos em aguas de consumo por microextracao
em fase sblida e analise por cromatografia gasosa com detetor ECD (detetor de captura

eletronica).



o Realizou ensaios de determinacido de compostos organicos volateis em aguas de consumo,
naturais, de processo e residuais por extracao por Purge & Trap e analise por cromatografia

gasosa com detecao por espectrofotometria de massa.

« Realizou ensaios de determinacdo de compostos organicos volateis em lamas e residuos por
extracdo por Purge & Trap e analise por cromatografia gasosa com detecao por

espectrofotometria de massa.

« Realizou ensaios de determinacao de pesticidas organoclorados e organofosforados em aguas
de consumo e naturais por microextracao em fase solida e analise por cromatografia gasosa

com detetor ECD (detetor de captura eletrdnica) .

o Realizou ensaios de determinagido de pesticidas organofosforados em aguas de consumo,
naturais e residuais por extracao em fase solida e analise por cromatografia gasosa com

detetor NPD (detetor de azoto e fosforo).

o Realizou ensaios de determinacdo de pesticidas organoclorados em aguas de consumo,
naturais e residuais por extra¢ao em fase solida e analise por cromatografia gasosa com

detetor EDC (detetor de captura eletrdnica).

¢ Realizou ensaios de determinagao de bromatos em aguas para consumo humano, naturais e de
processo por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecédo por UV e com adicdo de

reagente pos-coluna.

« Realizou ensaios de determinacao de anti tragca em tecidos e materiais téxteis por extracao e

analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia e dete¢ao por UV.

e Realizou ensaios de determina¢do de patulina por extracdo liquido-liquido e analise por

cromatografia liquida de alta eficiéncia e detegao por UV.

Outubro de 2010 a maio de 2011

Este periodo coincidiu com a restruturagao a nivel organizacional do CITEVE para o polo
da Covilha, onde surgiu um novo servico relacionado com a segurang¢a alimentar e uma nova
denominacio: CITEVE ALIMENTAR. O laboratério alarga o seu ambito de atuacdo a area
alimentar, executando andlises fisico-quimicas e microbioldgicas em alimentos tdo diversos
como o azeite, vinho, lacticinios, carnes e produtos carneos, cereais e hortofruticolas e passa
também a possuir uma nova denominacdo: Laboratério de Aguas e Seguranca Alimentar. A
signataria continuou a desempenhar a mesma fungao, agora denominada de Coordenadora



Adjunta do Laboratério de Aguas e Seguranca Alimentar. Todas as actividades realizadas e
responsabilidades assumidas no anterior periodo permaneceram, sendo acrescidas das fungoes

referentes ao novo servico da Seguranga Alimentar, das quais se destacam as seguintes:

» Foi responsavel pela pesquisa bibliografica das normas e métodos de ensaio a implementar na

area da Seguranca Alimentar na Sec¢ao de Cromatografia do Laboratorio.

« Foi responsavel pelo levantamento das necessidades de novos equipamentos, consumiveis e
material de laboratdrio com vista a realizaciao dos ensaios no ambito da Seguranga Alimentar,

na Se¢ao de Cromatografia do Laboratério.

o Implementou e validou varios métodos de ensaios no ambito alimentar, nomeadamente
Aflatoxinas, Ocratoxina A, Hidroximetilfurfural, Acucares, Vitaminas e Pesticidas em diversas

matrizes, com vista a obten¢ao da sua acreditagao.

o Elaborou os procedimentos de manutengao, métodos internos e instrugoes de trabalho para os
novos métodos de ensaio do ambito da Seguranca Alimentar, na Secdo de Cromatografia do

Laboratorio.

e Realizou ensaios de determinagdo de Aflatoxina B1 e a soma das Aflatoxinas B1, B2, G1 e G2
em amostras de cereais, frutos de casca dura e derivados, utilizando limpeza com coluna de
imunoafinidade e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecao por

fluorescéncia e derivatizagao pos-coluna.

« Realizou ensaios de determinagdo de Ocratoxina A em amostras de cevada e de café torrado,
utilizando limpeza com coluna de imunoafinidade e analise por cromatografia liquida de alta

eficiéncia com detegao por fluorescéncia.

e Realizou ensaios de determinagdo de Ocratoxina A em amostras de vinho e cerveja, utilizando
limpeza com coluna de imunoafinidade e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia

com detegao por fluorescéncia.

 Realizou ensaios de determinagao de Ocratoxina A e Aflatoxinas em amostras de especiarias
(pimenta, canela, noz moscada, acafrao, caril, cominhos e pimentao doce) utilizando limpeza
com coluna de imunoafinidade e analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia com

detecao por fluorescéncia.



e Realizou ensaios de determinacdo de Aflatoxina M1 em amostras de leite e leite em pg,
utilizando limpeza com coluna de imunoafinidade e analise por cromatografia liquida de alta

eficiéncia com detecao por fluorescéncia.

e Realizou ensaios de determinacdo de agucares em amostras de vinho, por extracao em fase
solida e andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecdo por indice de

refracdo.

« Realizou ensaios de determinacao de acucares em amostras de mel, por cromatografia liquida

de alta eficiéncia com detecao por indice de refragao.

e Realizou ensaios de determinaciao de Hidroximetilfurfural em amostras de mel por analise

espectrofotomeétrica.

« Realizou ensaios de determinacao de Hidroximetilfurfural em amostras de mel por analise por

cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecao por UV.

Junho de 2011 a fevereiro de 2012

Este periodo corresponde a uma restruturagdo organizacional do CITEVE Alimentar a
diversos niveis, nomeadamente no organigrama do Laboratdrio de Aguas e Seguranca Alimentar.
A funcdo desempenhada até entao pela signataria foi extinta e esta passou a ocupar a fungao
de Técnica Responsavel do Laboratério de Cromatografia, mas todas as responsabilidades e
tarefas desempenhadas se mantiveram.

4.2 - Formadora

O CITEVE, através do seu Departamento de Formagao, sempre se assumiu cOmo um
elemento ativo na dindmica de formagao orientada para varios sectores, quer em formacoes
modulares certificadas, especializacdo tecnologica ou cursos de Educagdo e Formagao de
Adultos (EFA). Tendo em vista a elevagao dos niveis de qualificacao dos ativos no setor das
aguas, o CITEVE realizou diversas agoes de formagao que permitiam a atualizacao, a
reciclagem, o aperfeicoamento e a aquisicao de novas competéncias relevantes nesta area.
Outro ambito formativo do CITEVE, ja referido, foi a Educagdo e Formagao de Adultos, em que
o objetivo principal deste tipo de cursos é “elevar os niveis de habilitacdo escolar e profissional
da populagdo portuguesa adulta, através de uma oferta integrada de educacao e formacao que
potencie as suas condi¢des de empregabilidade e certifique as competéncias adquiridas ao
longo da vida” [31].



Como quadro técnico qualificado do CITEVE e portadora do Certificado de Aptidao
Profissional n°® EDF 8019/2003 DA, emitido pelo IEFP, em 27 de junho de 2003, foi formadora

interna e ministrou as seguintes acées de formagao:

» “Qualidade da agua para consumo humano”, nivel V, organizado pelo CITEVE, Covilha, de 13

a 15 de junho de 2006, com a duragao de 6 horas.

o Curso EFA de Técnico de Controlo de Qualidade Alimentar, nivel Ill, organizado pelo CITEVE,

Covilha, de 25 de fevereiro a 1 de julho de 2011, com a duragao de 25 horas.

5 - Formacao Profissional

5.1 - Estagios
1 de julho a 31 de dezembro de 2000

Estagio pelo programa PRODEP IIl - medida 3/acdo 3.2, no Laboratério de Aguas e Efluentes do
CITEVE, com o tema “Andlise de compostos organicos por cromatografia gasosa”, com a

classificacao de Muito Bom,

1 de janeiro a 29 de fevereiro de 2001

Estagio curricular no Laboratério de Aguas e Efluentes do CITEVE, na area laboratorial.
1 de marco a 30 de novembro de 2001

Estagio profissional do Instituto do Emprego e Formacao Profissional , no Laboratério de Aguas e
Efluentes do CITEVE, na area laboratorial, com a classificagdo de Muito Bom.

5.2 - Cursos de Formacéao

Nos dias de hoje, em que as mudancas se operam a todo o instante, para nos
mantermos atualizados, € necessario melhorar e adquirir novas competéncias técnicas e
qualificacdes através da formacao profissional. E com esta consciéncia de que a formagao é um
fator determinante para a melhoria do seu desempenho e da sua valorizacao, que frequentou
varias a¢des de formacao em diversas areas, as quais se descrevem em seguida:



5.2.1 Area Laboratorial

« “Cromatografia de Gases”, ministrado pela Soquimica, Lisboa, de 5 a 8 de novembro de 2001,

com a duracao de 28 horas.

o “Preparacdo de Amostras para Analise Cromatografica”, organizado pelo Grupo de

Cromatografia da Sociedade Portuguesa de Quimica, Lisboa, de 12 a 13 de dezembro de 2001.

« “Cromatografia Gasosa/ Espectrometria de Massa (GC/MS)”, ministrado pela RELACRE, Lisboa,

de 25 a 27 de mar¢o de 2002, com a duragao de 21 horas.

« “Validacdo de Cromatografos de Gases”, organizado pela Thermo Unicam, AEMITEQ, Coimbra,
7 de maio de 2002.

e “Garantia da Qualidade nos Laboratdrios de Acordo com a Norma NP EN ISO/IEC 17025)",
ministrado pelo CITEVE, Covilha, de 14 de junho a 6 de julho de 2002, com a duracao de 30

horas.

« “Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)”, ministrado pela RELACRE, Lisboa, de 30 de

setembro a 2 de outubro de 2002, com a duracao de 21 horas.

« “validacio de Métodos e Instrumentos em Cromatografia”, ministrado pela RELACRE, Lisboa,

de 22 a 23 de outubro de 2002, com a duragéao de 14 horas.

e “Cromatografia I6nica”, ministrado pela RELACRE, Lisboa, de 30 de junho a 1 de julho de

2003, com a duragao de 14 horas.

e “Seguranca em Laboratérios”, ministrado pela RELACRE, Lisboa, de 27 de novembro a 20 de

dezembro de 2004, com a duracao de 49 horas.

» “Nova Norma NP EN ISO/IEC 17025:2005", ministrado pelo CITEVE, Covilha, de 1 a 22 de junho

de 2007, com a duracao de 21 horas.

e “Acquity UPLC Acoplado ao Espectrometro de Massas modelo TQD Waters”, ministrado pela

Via Athena, Covilha, de 14 a 16 de setembro de 2011, com a duragao de 24 horas.

e “Analise de Pesticidas por LC-MS/MS com Extracdo por Dispersive SPE (QUECHERS)”,
ministrado pela Via Athena, Covilha, de 23 a 24 de novembro de 2012, com a duragdo de 16

horas.



5.2.2 - Area da Qualidade, Ambiente e Seguranca

» “Técnicas de Gestao Ambiental”, ministrado pelo CITEVE, Covilha, de 3 de maio a 2 de julho

de 2001, com a duragao de 30 horas.

¢ “Auditorias Ambientais”, ministrado pelo CITEVE, Covilha, de 3 de setembro a 5 de novembro

de 2001, com a duracgao de 36 horas.

e “Higiene e Seguranca Industrial”, ministrado pelo CITEVE, Covilha, de 9 de novembro a 24 de

novembro de 2001, com a duracgao de 30 horas.

¢ “Sistemas de Drenagem e Tratamentos de Aguas Residuais Urbanas”, ministrado pela APDA,

Covilha, de 5 a 15 de margo de 2002, com a duragao de 35 horas.

¢ “Implementacao de Sistemas de Qualidade I1SO 9000:2000”, ministrado pelo CITEVE, Covilh3,
de 07 de maio a 4 de julho de 2002, com a duracao de 42 horas.

e “Metrologia”, ministrado pelo CITEVE, Covilha, de 10 a 25 de maio de 2002, com a duragao de
30 horas.

e “Preparar a Empresa para a Certificagdo”, ministrado pelo NERCAB, Covilha, de 3 a 26 de

junho de 2002, com a duragao de 30 horas.

e “Auditorias Internas (ISO 9000:2000)”, ministrado pelo NERCAB, Covilha, de 1 a 28 de

setembro de 2002, com a durac¢ao de 30 horas.

o “Gestdo de ETAR/Lamas de ETAR”, ministrado pela APDA, Covilha, de 27 de novembro a 20 de

dezembro de 2002, com a duracao de 49 horas.

e “Aprovisionamento e Gestao de Stocks”, ministrado pelo Nercab, Covilha, de 15 de outubro a

13 de novembro de 2004, com a duracao de 40 horas.

» “Gestdao de Residuos”, ministrado pela AECBP, Covilha, de 5 a 29 de julho de 2005, com a

duragao de 40 horas.

o “Gestdo de Sistemas de Agua e Saneamento”, ministrado pela APDA, Covilha, de 3 a 19 de

outubro de 2005, com a duracao de 48 horas.



o “Normas HACCP”, ministrado pelo NERCAB, Covilha, de 7 de novembro a 7 de dezembro de
2005, com a duracao de 40 horas.

5.2.3 - Area Organizacional e Recursos Humanos

 “Formacao Inicial Pedagdgica de Formadores”, ministrado pelo CITEVE, Covilha, de 8 de
fevereiro a 20 de abril de 2002, com a duragao de 101 horas.

e “Técnicas de Lideranca e Conducdo de Equipas de Trabalho”, ministrado pelo NERCAB,

Covilha, de 9 de marco a 7 de abril de 2005, com a duragao de 40 horas.

» “Avaliacio e Gestao de Desempenho”, ministrado pela AECBP, Covilha, de 30 de maio a 22 de
junho de 2005, com a duracgao de 30 horas.

e “Formacdo Pedagogica Inicial de Formadores (versao B-Learning)”, ministrado pela ENA,
Covilha, de 9 de setembro a 26 de novembro de 2010, com a duracao de 123 horas.

5.2.4 - Area de Informatica

o “Microsoft Excel Avancado”, ministrado pelo CITEVE, Covilha, de 24 de outubro a 19 de

dezembro de 2007, com a duracao de 24 horas.
5.2.5 - Area Comercial

« “Sensibilizacdo Comercial”, ministrado pelo CITEVE, Covilha, 9 de setembro de 2004, com a
duragéo de 4 horas.

5.3 - Participacao em Seminarios e Congressos

e “2% Jornadas de Quimica da Universidade da Beira Interior”, UBI, Covilha, de 22 a 24 de

marg¢o de 1996.

e “3* Jornadas de Quimica da Universidade da Beira Interior”, UBI, Covilha, de 13 a 15 de
dezembro de 1996.

e “2% Jornadas Nacionais de Quimica Industrial”, UBI, Covilha, de 14 a 16 de mar¢o de 1997.

¢ “3% Jornadas Nacionais de Quimica Industrial”, UBI, Covilha, de 19 a 21 de mar¢o de 1999.



¢ “4% Jornadas Nacionais de Quimica Industrial”, UBI, Covilha, de 7 a 9 de abril de 2000.

e “5% Jornadas Nacionais de Quimica Industrial”, UBI, Covilha, de 9 a 11 de margo de 2001.

e “2° Encontro Nacional de Cromatografia”, organizado pela Sociedade Portuguesa de Quimica,
Lisboa, de 10 a 12 de dezembro de 2001.

e “Seminario sobre HPLC e HPLC-MS”, organizado pela Thermo Unicam, AEMITEQ, Coimbra,
28 de fevereiro de 2002.

« “4° Encontro Nacional de Cromatografia”, organizado pela Sociedade Portuguesa de Quimica,
Evora, de 12 a 14 de dezembro de 2005.

o “Workshop sobre GC/MS e LC/MS, organizado pela Emilio de Azevedo Campos, Porto, 21 de
margo de 2006.

 AGILENT World Tour”, organizado pela Soquimica, Lisboa, 16 de abril de 2007.

e Seminario “Novas Tecnologias Separativas e Analiticas Aplicadas as Andlises Alimentares”,
organizado pela Soquimica, Lisboa, 26 de janeiro de 2011.



Certificado de Trabalho




Centro Tecnolégico

das IndUstrias Textil

@
@ i
e do Vestuirio

C i t eve de Portugal

CERTIFICADO DE TRABALHO

Nos termos da alinea a), do n° 1, do art. 341° do Cédigo do Trabalho, aprovado pela Lei
n.° 7/2009, de 12 de Fevereiro, declaramos para os devidos efeitos que SONIA CRISTINA
PEREIRA FERREIRA foi admitida ao setvico do CITEVE - Centro Tecnologico das
Industrias Téxtil e do Vestuatio de Portugal em 1 de Dezembro de 2001, mantendo-se até
29 de Fevereiro de 2012, data da cessagio do respectivo contrato.

Mais se declara que o mesmo desempenhou os seguintes cargos:

- Dezembro 2001 a Setembro 2010 — Cootdenados-Adjunta do Laboratério de Aguas e
Efluentes;

- Outubro 2010 a Maio 2011 - Coordenador-Adjunta do Laboratério de Aguas e
Seguranga Alimentar;

- Junho 2011 a Fevereiro 2012 — Técnica Responsivel da Secgio de Cromatografia do

Laboratétio de Aguas e Seguranga Alimentar;

Vila Nova de Famalicio, 29 de Fevereiro de 2012

A Admirfdtracio, 74\/\//
/ CITEVE

Centro Tecnnloaico das Indlstrias

Téxtil e do Vestuénio de Portugal

Quints 0g Maz - {us “ernzn 3o Mesquita 2785
4765-03¢ 1 w7 LT 2aMAICAC

« % Famaliclo Quinta da Maa - Rua Fernando Mesquita, 2785 | 4760-034 Vila Nova de Famabcio | PORTUGAL | Tek: {+351) 252 300 300 | Fax: (+351) 252 300 317 | E-maik: citeve@c tave pt
www.citove.pt
Covilhd Quinta da Corvedoura | 6201-907 Covilhi | PORTUGAL | Tel - (+351) 275 330 300 | Fax: (+351) 275 330 327 | E-mail: ctove.del@citeve.pt



Centro Tecnologico
/ 7 das Indistrias Téxul
g e do Vestuario

C i t eve de Portugal

DECLARACAO

O CITEVE - Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestuario de
Portugal, declara para os devidos efeitos que Sénia Cristina Pereira
Ferreira, portadora do Numero de Identificagdo Civil 11064009, foi
auditora interna nos nossos laboratdrios no ambito da EN/ISO IEC17025.

Vila Nova de Famalicdo, 16 de Maio de 2012

O Dept© Financeiro e Recursos Humanos

(£

(Raquel CasimirQl;strias

Centro

tugal
Textil e i
Quints de
4760-03

N Famalicio  Quinta da Maua - Rua Fernando Mesquita, 2785 | 4760-034 Vil2 Nova de Famalicio [ PORTUGAL | Tel. (+351) 252 300 300 | Faxc(+351) 252 300 317 | E-mait: citeve@citevo.pt
N Covithd Quinta da Corredoura | 6201-907 Covilhs | PORTUGAL | Tel: (+351) 275 330 300 | Fax: (+351) 275 330 327 | E-mail: citeve.del@citeve.pe

www.citeve.pt



Comprovativos da atividade como
formadora




Centro Tecnologico

( o das Industrias Téxe
S ¢ doVestudrio
Cc |teve de Porwgal

DECLARACAO COMPROVATIVA
DA EXPERIENCIA
FORMATIVA

Declara-se que Sénia Cristina Pereira Ferreira, portadora do Bl n.0 11064009 emitido em
25/06/2003, pelo Arquivo de Identificacdo de Castelo Branco, exerceu funcdes como
formador pelo CITEVE - Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal, na
Quinta da Corredoura - 6201-907 Covilhd, representada pelo Director Geral Hélder Fernando da
Gléria Rosendo, portador do BI n.° 14174447, emitido em 09/01/2006, pelo Arquivo de
Identificacdo de Braga, de acordo com o que a seguir se descreve:

Ano Escolar Data de Data de =
(01/09 a Inicio Concluséo :omponen}e Do:'uinlo/ Unlgade Nivel Duragao | \ o contrato
31/08) (Dia/Més) (Dia/Mas) e Formacgao e Formagao {Horas)
QL!ALIDADE DA
Cientffico AGUA PARA "
2006/2007 13/11 15/11 Tecnolégico CONSUMO \Y 6 Nao tem
HUMANO
Covilhd, 28 de Maio de 2008
Departamento de Formacdo
Gone N ,N(w&o
(Goreti Almeida)
Pag. 1del

N Famalicio Quinta da Mara - Runa Fernando Mesquata, 2785 | 4760-034 Vila Nova de Famalicio | PORTUGAL | Tek: (+351) 252 300 300 | Fax; (#351) 252 300 317 | E-malk citeve@citeve.pe

www.citeve.pt
N Covilhd  Quint da Corredoura | 6201-907 Covilhi | PORTUGAL | Tel: (+351) 275 330 300 ) Fax: (#351) 275 330 327 | E-maik: citevedoi@citeve.pt



ALIMENTAR

E citeve

DFQ-047/01

DECLARACAO COMPROVATIVA DE EXPERIENCIA FORMATIVA

Eu, Alfredo Augusto Azevedo Morais Lima, na qualidade de Director do Departamento de
Formacao e Qualificagdo do CITEVE, certificado pela DGERT, NIPC 502 201 886, com sede na
Quinta da Maia — Rua Fernando Mesquita, 2785, 4760-034 Vila Nova de Famalicdo, declaro que
Soénia Cristina Pereira Ferreira, portadora do Cartdo do Cidad&do n.© 11064009 8771, valido até
27/02/2014, titular da Licenciatura em Quimica Industrial, exerceu fungdes como Formadora

nesta entidade, ministrando as UFCD, na(s) area(s) e no total de horas a seguir discriminados:

Data de Data de N.o
Ano Inicio Concluséo Area de el Curso total
Escolar Formacao de
Dia | Mé&s | Dia | Més horas
TECNICO DE CONTROLO DE
541 - QUALIDADE ALIMENTAR
2010/2011| 25 02 01 07 Industrias II1 1710 - Estatistica e controlo 25
Alimentares da qualidade em andlise
fisico-quimica
Total 25

2011

V. N. I;;Ci?, %ovembro de
Assinatura \
)

1 A assinatura deve ser conforme a do documento de identificagdo, sobreposta por carimbo ou selo branco da entidade e,
caso néo seja legivel, indicar também o nome.

Quinta da Coedoura | 6201-907 Covilh3 PORTUGAL | Tel.: (+351) 275 330 300 | Fax: (+351) 275330 327 | E-mail: citeve.alimentar@citevept | www.citeve.pt



MINISTERIO DO TRABALHO E DA SOLIDARIEDADE

o
%A% INSTITUTO DO EMPREGO E FORMAGAD PROFISSIONAL

SNC7P

SISTEMA NACIONAL DE CERTIFICACAO PROFISSIONAL

CERTIFICADO DE APTIDAO PROFISSIONAL

[Decroto-Lei n.* 95/92, do 23 de Maio o Dacrelo-Regulamentar n ® 68/94, de 26 de Movembro}

Certifica-se que SONIA CRISTINA PEREIRA FERREIRA nascida em 07-07-1977, natural
de Evora, portadora do B.l. n° 11064009 emitido pelo Arquivo de Identificagdo de Evora,
em 04-01-1999, possui competéncias pedagogicas para exercer a profissdo de

FORMADOR (M/F), conforme as que s&o definidas no respectivo perfil profissional.

47

4
&
Instituto do Emprego e Formacéo Profissional, entidade certificadora competente ao abrigo

dos Decretos Regulamentares 66/94 de 18 de Novembro e 26/97 de 18 de Junho.

Evora, 27 de Junho de 2003

i
(Fran€isco Lopes Figuei

Certificado n® EDF 8019/2003 DA Valido até 27-06-2008

Nota : Onde se 18 “Ministério do Trabalho e da Solidariedade” deve ler-se “Ministério da Seguranga Social e do
Trabatho" conforme o estipulado no n.° 2 do art®. 23°. do Dec-Lei n.° 12012002 de 3 de Maio de 2002 que aprovou a lei
organica do XV Govemo Constitucional.




Comprovativos da realizacao de
estagios




.

—_————

Centro Tecnoldgico das Industnas Textl
e do Vestudrio de Portugal

DECLARACAO

Para os devidos efeitos se declara que Sénia Cristina Pereira Ferreira, portadora do
B.l. n° 11064009, emitido em 04/01/1999 , pelo Arquivo de Identificagao de Evora,
frequentou um estagio no 8mbito do PRODEP, no CITEVE - Centro Tecnolégico das
Industrias Téxtil e do Vestuirio de Portugal — Delegagdo da Covilha, desde
01/07/2000 a 29/12/2000, no Laboratério de Aguas.

Covilha, 29 de Dezembro de 2000.

Departamento de Formagao

--------------------------------------------------------



M,

Centro Tecnologico das Industnas Teéxtil
6 do Veestudrio de Portugal

DECLARAGAO

Para os devido efeitos se declara que Sonia Cristina Pereira Ferreira, portadora do B.l. n°
11064009 de 04/01/1999, realizou um Estagio Curricular de 2 meses no CITEVE — Polo da
Covilha, com inicio a 01/01/2001 e fim a 28/02/2001.

Covilha, 28 de Fevereiro de 2001.

‘A.l,l.

Departamento de Recursos A5
" Delegagio da Covilhi
C

(Cristina Reis)



centro tecnolbégico das indGstrias téxtil e do vestuario de portugal

CERTIFICADO

n
‘

[

I :\n. ///)/J

il 11

DE FREQUENCIA DE ESTAGIO PROFISSIONAL

{Portaria n® 268/97, de 18 de Abril, com as alteragdes inlroduzidas pela Portaria n® 127/97, de 26 de Dezembro)

Certifica-se que

Sonia Cristina Pereira Ferreira

natural de _Evora _, nascida a _07/07/1977_, portadora do B.1. n° _11064009 , emitido
pelo Arquivo de Identificacdo de _Evora , em 04/01/1999 , concluiu, nesta Entidade,

um Estagio Profissional, em contexto real de trabalho, como _Técnica Superior no

Laboratério de Aquas e Efluentes, que decorreu de 01 - 03 - 2001 a 30 - 11 - 2001 ,

com a duragdo total de _8 meses, tendo obtido o seguinte aproveitamento: MUITO

BOM .

Covilha

,_30 de

Novembro de _ 2001

Quinta da Maia - Rua Fernando Mesquita, 2785
4760-034 Vila Nova de Famalicfio

Tel.: 252 300 300
Fax: 252 300 317 / 252 300 374
E-mait: citeve@citeve.pt

O Representante da Entidade,

Quinta da Corredoura
6201-807 Coviths
Tel.: 275 330 300
Fax: 275 330 324
E-mail: citeve.del@citeve.pt



Certificados de Formagao -
Area Laboratorial
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SOCIEDADE PORTUGUESA DE QuimicA

CERTIFICADO

Certifica-se que Sebut e TQiZlZQJ 122 ,

participou no Curso de Preparagdo de Amostras para Analise
Cromatografica, organizado pelo Grupo de Cromatografia da Sociedade

Portuguesa de Quimica durante os dias 12 e 13 de Dezembro de 2001.

Lisboa, 12 de Dezembro de 2001

A Comissdo Qrganizadora

e
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Thermo LNICAM

UNICAM Sistemas Analiticos, Lda. M

CERTIFICADO

Certificamos que :

SONIA CRISTINA PEREIRA FERREIRA

Participou no “Curso sobre Validagio de Cromatografos de Gases” realizado na
AEMITEQ no dia 7 de Maio de 2002, com o seguinte Programa.

10:00- Apresentagdo do Programa (Dr. Daniel Ettlin)

10:15- Introdugdo a Cromatografia de Gases” (Dr. Jacinto Castanho)

11:00- Qualificagdo de Sistemas (Dr. Daniel Ettlin)

11:30- Cofee Break

12:00- Validagdo de Métodos cromatograficos (Dra. Teresa Morgado — AEMITEQ)
13:00 Almogo

14:30 —Validagdo de Cromatografos de Gases (Dr. Jacinto Castanho)

15:00- Trabalhos Praticos

17:30- Encerramento

Pela ThermoUnicam
= Pela EMITEQ

Daniel Eftlin —_—
Gerente de Produto / e \\ = =TT

Presid. Direcgio

Thermo Finnigan - Thermo Elemental - Thermo Spectronic - Thermo Orion - Thermo Matison

GC - GCMS - HPLC - LCMS - AA - ICP - UV VIS - FTIR - HRMS - IRMS - ICPMS - HRICPMS
Cromatografia - Espectrometria
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagdo de Actualizagdo/Aperfeigoamento

AREA DE FORMAGAO: 347 - Gest&o da Qualidade

PLANO CURRICULAR:

Moédulo I - A ISO 17025 como substituto da NP EN 45001 e do Guia ISO/TEC 17 025.

Médulo II — Objectivos e campo de aplicagdo da norma.
Médulo III - Vantagens da aplicagdo de norma de referéncia.
Moédulo IV — Caracterizagio dos requisitos da norma:

- Requisitos de Gestao;

- Requisitos Técnicos.

Médulo V — Exemplos Praticos.

memz<>00mm“ O curso ndo prevé nenhum processo de avaliagdo

6 horas

6 horas

6 horas

9 horas

3 horas
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MODALIDADE DE FORMACAO: Formagdo de Actualizagio/Aperfeicoamento

AREA DE FORMACAO: 524 - Engenharia Quimica

PLANO CURRICULAR:

1. REQUISILOS @ GESTAD ......ccccciiiiiiiriiiiiiiiiii s s s s s e s e e e e e e s s naes 10 horas

2. REQUISIEOS TECNICOS .......eevvriririiiiiiiiiiiiirri et e e e st s s s e s s s s aasarennsees 11 horas

mem_ﬂ<>n@mm" O curso ndo prevé nenhum processo de avaliagdo

formagdo &




Via Athena’

Gestdo de Laboratérios, Lda.

Certificado de Presenga

Declara-se que Somia TFerreira, esteve presente na
formagdo de hardware e software em "Acquity UPLC
acoplado ao Espectrometro de massas Modelo Acquity
TQD da Marca Waters”, que decorreu nas instalacdes do
CITEVE na Covilhd, entre os dias 14 a 16 de Setembro de
2011, com a duracdo de 24 horas,

Sacavém, 20 de Setembro de 2011

Via Athena

Gestiio dy Liboratdrios Lda

e, Via Athena - Gestio de Laboratdrios Lda
° Rua Fabrica da Loiga de Sacavém N.° 3-B - 2685-135 Sacavém
eiC Tel.: (+351) 21 940 9940 » Fax: (+351) 21 940 9949

Contribuinte n.° 502 272 570 - Capital Social 500.000.00 EUR - Matric. nu C.R.C. dc Loures sob o n.° 17016/20001108 (M OR G
Site: www.viaathena.pt - E-mail: viaathena® viaathena.pt




Via Athena’

Gestao de Laboratérios, Lda.

Certificado de Presenga

Declara-se que Sonia TFerreira, esteve presente na
formagdo de aplicacbes quimicas em Andlise de Pesticidas
por LC/MS/MS com extracgdo por dispersive SPE
(QUECKERS)’, que decorreu nas instalages do CITEVE
na Covilhd, entre os dias 23 a 24 de Novembro de 2011,

com a duracdo de 16 horas.

Sacavém, 28 de Novembro de 2011

Via Athena - Gestio de Laboratérios Lda

" Rua Fabrica da Loica de Sacavém N.° 3-B - 2685-135 Sacavém
el C Tel.: (+351) 21 940 9940 » Fax: (+351) 21 940 9949

Contribuinte n.° 502 272 570 - Capitat Sacial 500.000,00 EUR - Matric. na C.R C. de Lourcs sob o n.° 17016720001 108

CMOS O
Site: www.vinathena.pt - E-mail: vizathena@viaathena.pt



) Certificados de Formacao -
Area da Qualidade, Ambiente e Seguranca
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OBJECTIVOS DA ACGAO

v Habilitar os participantes com os conhecimentos necessérios & Implementagéo de Sistemas de Gestdo Ambiental.
v Identificar e utifizar os conceitos de Gestdo Ambiental
v Conceber s implementar um Sistema de Gestédo Ambiental

PLANO CURRICULAR
Médulo 1

- Aspectos Globais Ambientais
- Quelidade e Ambiente

Méduio 2
- Enquadramento Legislativo
- Legislagao Sectorial (dgua, ar, residuos, substéncias perigosas e ruido)

Médulo 3
- Rotulagem Ecoldgica

Moédulo 4

- Sistemas de Gestédo Ambiental
- Norma ISO 14001

- EMAS

Mébdulo 5
- Boas Préticas Ambientais
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OBJECTIVOS DA ACCAO:

v Rever os conhecimentos dos formandos relativos és normas da Série ISO 14000;
v Proporcionar aos formandos nogdes bdsicas sobre os métodos e técnicas das Auditorias Ambientais;
v Habilitar os formandos a implementar Auditorias Internas do Ambiente.

PLANO CURRICULAR:
1. A Certificacdo de Sistemas de Gestdo Ambiental:

« Os conceitos de Certificagdo e Acreditagdo:

* Organismos Acreditadores e Certificadores;

« O Sistema Portugués da Qualidade - Sistema integrado da qualidade do Ambiente;

+ O processo de certificagdo:

« Revisdo das Normas das familias ISO 9000 e ISO 14001, na perspectiva do Auditor;

2. Comunicagdo Interpessoal:

» Atitudes e comportamentos em comunicagdo;
+ Estilos de comunicagdo;

¢ Percepgto e Comunicacto Interpessoal.

o Comportamento do Auditor e do Auditado;

3. Realizagdo das Auditorias do Ambiente:

» Nogdes fundamentais sobre auditorias:

+ Andlise e interpretagdo das normas IS0 14010, 14011 e 14012;
 Equipa Auditora:

*+ Técnicas, instrumentos e principais fases da Auditoria;

« Simulagdo e estudos de caso.
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OBJECTIVOS DA ACCAO:

v Sensibilizar os formandos dos riscos inerentes aos postos de trabalhos nas ITV.
v Promover "Boas Prdticas” de trabalho.

PLANO CURRICULAR:

1. Introdugdo d Higiene e Seguranga Industrial
2. Legislagdo

3. Acidentes de Trabalho

4. Higiene Industrial

5. Seguranga Industrial

6. Pesquisa de informagdo na Internet



Assotingtio

" Portugueso
de Distribulgdo

¢ Drenogem

do Aguas

CERTIFICADO

A Associagdo Portuguesa de Distribuigdo e Drenagem de Aguas (APDA), certifica que:
Sonia Cristina Pereira Ferreira

Frequentou com aproveitamento, o curso de Sistemas de Drenagem e Tratamento de Aguas
Residuais Urbanas, financiado pelo Fundo Social Europeu e pelo Estado Portugués, no ambito
do POEFDS.

O curso decorreu na Covilha entre 05/03/02 e 15/03/02, tendo a durag&o de 35 horas.

Lisboa, 15 de Margo de 2002

Angelo Gromicho
(Vice-Presidente da APDA}

PROGRAMA OPERACIONAL EMPREGO, COMUNIDADE EUROPEIA
FORMAGAO E DESENVFglé\IﬂENTO SOCIAL Fundo Soclal Europeu

APDA - Associogdo Portvgueso de Distribuigéo e Drenagem de Aguaos
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagdo de Actualizagdo/Aperfeicoamento

AREA DE FORMAGAO: 347 - Gestdo da Qualidade

PLANO CURRICULAR:

1. O Sistema Portugués da Qualldade 3 horas
2. As normas da série NP EN I1SO 9000:2000 6 horas
3. Abordagem e estudo dos requisitos da norma NP EN 1SO 9001:2000 12 horas
4, Estrutura documental de um Sistema da Qualidade 3 horas
5. Etapas para implementagdo do Sistema da Qualidade - definigdo de etapas, dificuidades

e como ultrapassar as mesmas 6 horas
6. As novas normas da série NP EN 1ISO 9000:2000 6 horas
7. Plano de transi¢cdo para as novas nomas 3 horas
8. Estudo de casos 3 horas

OBSERVAGOES: O curso ndo prevé nenhum processo de avallagdo
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OBJECTIVOS:

v Saber gerir um sistema metroldgico nuti laboratcrio ou empresa segundo 03 requisitos das NP EN ISO/IEC 17025 e

NP EN IS0 9000:2000.

PLANO CURRICULAR:

a Introdugdo ao Sistema Metroldgico Portugués
u Terminologia Metroldgica
a Regquisitos Metroldgicos nas NP EN ISO/IEC 17025 e NP EN ISO 9000:2000
o Gestdo dos Dispositivos de Monitorizagdo e de Medigdo - DMM
o Procedimentos de calibracdo
e Certificados de calibra¢do
o (Critérios de aceitagdo

e Periodicidade de calibragdo

[

Especificagdes dos Dispositivos.de Monitorizagdo e de Medigdn - DMM
o Calibrar ou ndo calibrar

a Cdlculo numérico para metrélogos

(a]

Cdlculo de incertezas

o

Casos préticos
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagdo Continua
AREA DE FORMAGAO: Enquadramento na Organizagao/Empresa

PLANO CURRICULAR - Unidades Tematicas Carga Horaria
Conceitos sobre Sistemas de Qualidade 3
Vantagens da Certificacédo 2
As normas da familia ISO 9000 10
A ligacdo a outras Normas 2
Os requisitos da norma NP EN ISO 9001 a 9005 10
A auditoria intema 3

OBSERVAGOES
\dentificagio da Entidade Formadora:

NERCAB - Associagio Empresarial da Regi&io de Castelo Branco, NIF 502 280 360, Av. Do Empresario, Praga NERCAB, 6000-767 Castelo Branco

Entidade Formadora Acreditada pelo INOFOR - Informagdo n.° AC/702/00

Certificado de acordo com o Decrelo Regulamentar n.° 35/2002 de 23 de Abril

Escala de Avaliacdo para formandos com aproveitamento:
Suficiente
Bom
Muito Bom
Excelente
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagao Continua
AREA DE FORMAGAO: Enquadramento na Organizagdo/Empresa

PLANO CURRICULAR - Unidades Tematicas _m“wmwm
Situar a Auditoria na Organizacéo 5
Preparar uma auditoria 10
Realizar a auditoria 10
Coodernar o processo apés auditoria 5

OBSERVAGOES
Identificagdo da Entidade Formadora:

NERCAB - Associagio Empresarial da Regido de Castelo Branco, NIF 502 280 360, Av. Do Empresario, Praca NERCAB, 6000-767 Castelo Branco
Entidade Formadora Acreditada pelo INOFOR - Informagdo n.° AC/702/00

Certificado de acordo com o Decreto Regulamentar n.° 35/2002 de 23 de Abril

Escala de Avaliagao para formandos com aproveitamento:
Suficiente
Bom
Muito Bom
Excelente




Assarlogdo
" Portuguesa
de Dishibuigio

o Drenogom

(AP DLA

do Aguos

CERTIFICADO DE FREQUENCIA DE FORMAGAO
PROFISSIONAL
(Dec. Reg. n.° 35/2002)

ASSOCIAGAO PORTUGUESA DE DISTRIBUIGAO E DRENAGEM DE AGUAS

Certifica-se que Sonia Cristina Pereira Ferreira natural de Evora nascida a 07-07-1977,
nacionalidade Portuguesa, sexo Feminino, portadora do Bilhete de Identidade n.° 11064009,
emitido pelo Arquivo de Identificagdo de Evora em 04-01-1999, frequentou de 27-11-2002 a 20-
12-2002 na Covilhd, com a durago total de 49 horas, o curso de formag&o profissional

Gestéo de Etar / Lamas de Etar

Lisboa, 20 de Dezembro 2002

0O Responsavel pela Entidade Formadora

i

Angelo Gromicho
{Vice-Presidente da APDA)
Certificado n.° 487/2002
| — \J"’ i
wom//}u EMPREGO [
PROG
g COMUNIDADE EUROPEIA
FORMAGAO E DESENVOLVIMENTO Fundo Social Europeu

SOCIAL (POEFDS)

APDA - Associogdo Portuguesa de Distribuigdo e Drenagesm de kguos



MODALIDADE DE FORMAGAO: QCA lll - POEFDS 2.1.2.1.

AREA DE FORMAGAO: Reciclagem, Actualizago e Aperfeicoamento

PLANO CURRICULAR:

Fundamentos da gestéio de ETAR e Lamas produzidas numa ETAR.
Legislagao e regulamentagao aplicavel a aguas residuais.

Origem, caracterizagdo e produgdo de lamas.

Tratamento e Valorizagdo de aguas residuais e lamas de depuragdo.
Sub-produtos resultantes do fratamento de lamas.

Vigilancia e controlo de ETAR.

Aspectos de higiene e Seguranga.

Anomalias provaveis e medidas a tomar.

© 06 © 0 06 0 o0 ©°

Carga horaria: 49 horas

OBSERVAGOES: O curso n&o prevé nenhum processo de avaliagdo
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagfo Continua
AREA DE FORMAGAO: Comércio

PLANO CURRICULAR - Unidades Tematicas Carga Horaria

Definir os conceitos e analisar os problemas

Os problemas financeiros colocados pela existéncia de stocks

Os métodos de aprovisionamento

A previsdo pela extrapolacdo do passado

A informatica aplicada a gestdo de stocks

Dominar as técnicas dos inventarios

introduzir um painel de controlo de gestao de stocks

a o N o | IN W

As novas tendéncias da gestao e a sua influéncia na gestao de stocks

OBSERVAGOES
Identificagdo da Entidade Formadora:

NERCAB - Associagio Empresarial da Regifo de Castelo Branco, NIF 502 280 360, Av. Do Empresério, Praga NERCAB, 6000-767 Castelo Branco
Entidade Formadora Acreditada pelo INOFOR - Informagao n.° AC/606/02

Cerlificado de acordo com o Decreto Regulamentar n.° 35/2002 de 23 de Abril

Escala de Avaliagao para formandos com aproveitamento
Suficiente
Bom
Muito Bom
Excelente




. REMGRE

Assoclaghio de Laboratdrlos Acreditados de Porlugal

Rua Fillpe Folque, N.° 2 - 8° Dto. - 1050-113 LISBOA
Namero de identificagio de Pessoa Colectiva 502578874

Certificamos que

Soénia Cristina Pereira Ferreira

natural de Evora, nascido(a) a 07-07-1977,

nacionalidade Portuguesa, portador(a) do Bilhete de Identidade

n°® 11064009 emitido pelo arquivo de identificagdo de Castelo Branco

em 25-06-2003 frequentou em 27 de Novembro, 3, 4, 6, 10, 11, 13, 17,
18 e 20 de Dezembro de 2004 com a duragéo total de 49 horas, a Acgéo
de Formacgéo

Seguranga em Laboratérios

20 de Dezembro de 2004
inofor

A DIRECGAO TECNICA

Acreditagfio n.° 1870 de entidade
formadora, emitida pelo INOFOR
~

||




Seguranca em Laboratérios

1. Objectivos

12 Parte (Formacgé&o Base):

Os Participantes ficarao habilitados com as
nocdes de seguranca, higiene e salide no
trabalho.

2? Parte (Grupo Avancado):

Os Participantes ficarao habilitados com as
nogoes de Enquadramento Legal das
actividades de Seguranca, Higiene e Saide no
Trabalho, analise de Riscos e Prevengao de
Riscos Profissionais

2. Metodologia
As sessdes seguirao uma metodologia
predominantemente pratica.

3. Destinatarios
Directores, Responsaveis Técnicos e Técnicos
de Laboratorio.

4. Formador
Marco Freire

José Flavio Martins
Fernando Lucas

5. Datas

27 de Novembro de 2004

3,4, 6,10, 11, 13, 17, 18 e 20 de Dezembro
de 2004

6. Duragéo

12 Parte - 35 Horas (5 dias)
2® Parte - 14 Horas (2 dias)

7. Horario
9:30 - 13:00 / 14:00 - 17:30

8. Local
Instalacdes do CITEVE - Covilha

9. Contetido programatico
12 Parte (Formagdo Base):
1. Conceitos Fundamentais:

Seguranca;
Higiene:

Satide no trabalho;
Risco;

Prevengao;
Protec¢ao;

Local de trabalho;

« Direitos e deveres dos trabalhadores;

= Direitos e deveres da entidade

empregadora;

Primeiros socorros;

= Eventual ergonomia, e componentes
materiais do trabatho.

. Prevengdo e Combate a Incéndios

= Factores que influenciam a combustao

= Mecanismos de combustao nos Sdlidos,
Liquidos e Gases

= Formas de propagagao de energia e a sua

influéncia na propagacao de incéndios

Produtos resultantes da combustao

Classes de Fogo

Pontos de energia mais frequentes

Processo e forma de Combustao

Conceitos de Temperatura

Limites de Inflamabilidade

Classificagao das CombustGes quanto a

velocidade

= Compreender os modos de extingao de
incéndios

= Agentes extintores, forma actuacéao,
inconvenientes e perigos

= Processos de aplicacao e seleccao de
acordo com as Classes de Fogo

= Aplicagao Pratica dos conhecimentos em
situagoes simuladas

. Cuidados de Primeiros Socorros

Exame da Vitima

Suporte Basico de Vida

Hemorragias e Choque

Traumatologia, les6es de tecidos moles e
fracturas

= Aplicagdo Pratica dos conhecimentos em
situagoes simuladas

22 Parte (Grupo avangado):

1.

Enquadramento legal das actividades de
Seguranca, Higiene e Satide no Trabalho

Analise de riscos

3. Prevengéo de riscos profissionais

Concepgéo de locais de trabalho
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MODALIDADE DA FORMAGAO: Formagao Continua/de Actualizagao

AREA DE FORMAGAO: Seguranga e higiene do trabalho (862)

COMPETENCIAS ADQUIRIDAS: Identificar os requisitos legais associados a gestao de residuos; caracterizar e classificar os diferentes tipos de residuos; dar a conhecer
alternativas de valorizagéo, processos de tratamento e eliminagéo.

PLANO CURRICULAR
Conceitos Basicos 4h.
Legislagdo sobre residuos 10h.
Gestao de residuos urbanos 13h.
Gestao de residuos industriais 12h.
Visita Técnica a um aterro sanitario ou video sobre o tema 3h.
Total 42h.

O Gabinete de Formagdo de AECBP

(ande Qicko

(Salete Diogo)




CERTIFICADO DE FREQUENCIA DE FORMAGAO PROFISSIONAL
(Dec. Reg. n.° 35/2002)

ASSOCIAGAO PORTUGUESA DE DISTRIBUIGAO E DRENAGEN DE AGUAS

Certifica-se que Sénia Cristina Pereira Ferreira, natural de Evora, nascida a 07-07-1977, nacionalidade
Portuguesa, sexo Feminino, portadora do Bilhete de ldentidade n.° 11064009, emitido pelo Arquivo de
Identificagdo de Castelo Branco em 25-06-2003, frequentou de 03-10-2005 a 19-10-2005, na Covilha,
com a duragao total de 48 horas, o curso de formagao profissional

Gestdo de Sistemas de Agua e Saneamento

Lisboa, 19 Outubro 2005

O Responsével pela Entidade Formadora

(e

4
Carlos Manuel Martins
{Presidenle da APDA)

o N

\ 10F e,
- FoER Uniao Europeia Certificadon® 297 [/ 2005



MODALIDADE DE FORMAGAO: QCA lll - POEFDS 2.1.2.1.
AREA DE FORMAGAO: Reciclagem, Actualizagdo e Aperfeigoamento

Conteiidos Programiticos

e Asituagdo actual das mulheres e dos homens no mercado de trabalho em Portugal e na Unigo
Europeia.

Ambiente e qualidade de vida.

As tecnologias de informagao na gesto dos sistemas.

Enquadramento legislativo.

Situagdo actual em Portugal.

Diferentes modelos de gestdo na Unido Europeia.

Vantagens e inconvenientes decomentes dos modelos de gest&o.

ImplicagBes organizacionais.

Aspectos econdmicos.

OBSERVAGOES: O curso ndo prevé nenhum processo de avaliag8o
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagao Continua
AREA DE FORMAGAO: Engenharia e Técnicas Afins - programas nao classificados noutra area de formagéo

PLANO CURRICULAR - Unidades Tematicas s
Pré-Requisitos do Sistema HACCP 5
Normas sobre HACCP 14
Auditorias de HACCP - Metodologia 15
Trabalho Pratico e Discussao dos Resultados 6

OBSERVAGOES
Identificacdo da Entidade Formadora:

NERCAB - Associagdo Empresarial da Regio de Castelo Branco, NIF 502 280 360, Av. Do Empresano, Praga NERCAB, 6000-767 Castelo Branco
Entidade Formadora Acreditada pelo IQF - Informagdo n.° 669C1_R2PP de 2005-03-11

Certificado de acordo com o Decreto Regulamentar n.° 35/2002 de 23 de Abril

Escala de Avaliagao para formandos com aproveitamento
Suficiente
Bom
Muito Bom
Excelente




Certificados de Formacgao -
Area Organizacional e Recursos Humanos
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formacdo Inicial

AREA DE FORMAGAO: 141 - Formagdo de Professores / Formadores e Ciéncias da Educagdo
SATDA PROFISSIONAL: Nio Confere

COMPETENCIAS ADQUIRIDAS:

v Situar o papel do formador no sistema onde desenvolve a sua actividade e definir o respectivo perfil de competéncias desejavel;

v Preparar, desenvolver e avaliar sessdes de formagdo tendo em conta a facilitagdo do processo de aprendizagem pela selecgdo e aplicacdo
dos métodos, técnicas e meios pedagdgicos mais adequados e a operacionallzagdo da formaco pela definicdo de objectivos operacionais e pelo
controlo dos resultados;

v Auto-avaliar o desempenho face ao perfil de competéncias desejado.

PLANO CURRICULAR:

1. Abertura 3 Horas
2. O Formador face aos Sistemas e Contextos de Formag&o 6 Horas
3. Simulagdo Pedagdgica Inicial 18 Horas
4, Factores e Processos de Aprendizagem 6 Horas
5. Comunicagdo e Animagdo de Grupos 6 Horas
6. Métodos e Técnicas Pedagdgicas 9 Horas
7. Avaliacdo Intermédia 1 Hora

8. Objectivos Pedagdgicas 6 Horas
9. Avaliacdo de Aprendizagem 3 Horas
10. Recursos Diddcticos 9 Horas
11. Planificacdo da Formagao 9 Horas
12. Acompanhamento e Avaliagdo da Formacédo 3 Horas
13. Simulacdo Pedagdgica Final 21 Horas
14, Avaliacdo Final e Encerramento 1 Hora

OBSERVAGOES: Este curso ndo confere nivel de formacdo e/ou equivaléncia escolar

ESCALAS DE CLASSIFICACAO

Nivel: 1 2 3 4 5
Percentual: 0-19% 20 - 49% 50 - 74% 75 - 89% 90 - 100%
Qualitativa: Muito Insuficiente Insuficiente Suficiente Bom Muito Bom
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagiio Continua
AREA DE FORMAGAOQ: Desenvolvimento Pessoal

PLANO CURRICULAR - Unidades Tematicas _mhwmﬂ
Identificar os seus estilos pessoais de liderancga e reconhecer os estilos dos seus interlocutores 15
Dirigir tendo em consideracao a evolugdo do contexto de trabalho 7
Promover e afirmar a sua equipa no contexto da empresa 5
Desenvolver a sua eficacia de gestao 5
Treinar-se na resolugdo das dificuldades e problemas 8

OBSERVAGOES

Identificagdo da Entidade Formadora:

NERCAB - Associagio Empresarial da Regiéo de Castelo Branco, NIF 502 280 360, Av. Do Empresario, Praga NERCAB, 6000-767 Castelo Branco
Entidade Formadora Acreditada pelo IQF - Informagéo n.° 669C1_R2PP de 2005-03-11

Certificado de acordo com o Decreto Regulamentar n.° 35/2002 de 23 de Abril

Escala de Avaliagdo para formandos com aproveitamento:
Suficiente
Bom
Muito Bom
Excelente
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MODALIDADE DA FORMAGAO: Formagao Continua/de Actualizagdo

AREA DE FORMAGAO: Ciéncias sociais e do comportamento (310)

COMPETENCIAS ADQUIRIDAS : Compreender o enquadramento da Avaliagéo de Desempenho na Empresa. Perceber a necessidade da avaliagéo de desempenho: para as
empresas, para os gestores e para os trabalhadores.

PLANO CURRICULAR

Enquadramento da Avaliagdo de Desempenho na Empresa 2h.

Necessidade da avaliagdo de desempenho: para as empresas, para os gestores e para
os trabalhadores 2h.
Os “Suportes” da Avaliagao de Desempenho 2h.

“Competéncias” como critérios de avaliagdo: Capacidades pessoais e comportamentos
individuais 2h.
“Objectivos™ como critérios de avaliagio 2h.
Critérios de qualidade dos objectivos 2h.
Instrumentos de suporte a avaliagao: ficha de avaliagdo e manual de utilizador 2h.
Tratamento e andlise da informagao 2h.

A Entrevista de Avaliagdo de Desempenho 2h.
Entrevista como mélodo de avaliagdo de desempenho 2h.
Problemas mais comuns com a entrevista 2h.
Fases da entrevista 2h,
Atitude do avaliador e do avaliado 2h
Erros de avaliagdo mais comuns 2h
Melhoria das entrevistas de avaliagdo Zh
Total 30h.

O Gabinete de Formagao de AECBP

g&o

(Salete o_o@e




Certificado

de Formacdao Profissional

(Decreto Lei n® 95/92, de 23 de Maio e Decreto-Regulamentar n® 68/94
de 26 de Novembro e n® 35/2002 de 23 de Abri)

gscoLa ue PIEQDLIDS
e ADI“II’I!STFBQHO

A ENA - Escola de Negocios e Administragao, certifica
que Sonia Cristina Pereira Ferreira, natural de Sé -
Evora, nascido(a) a 07-07-1977, nacionalidade Portuguesa,

sexo Feminino e portador(a) do Cartao de Cidaddo n.°

Morada:
Rua Conselhelro Veloso da Cruz, 524
4400-092 V., N, Gala

11064009, concluiu com aproveitamento, em 26/10/2010,

o Curso de Formagao Profissional, FORMAGCAO

Telefone: 22 378 11 00

Fax: 22 378 11 09 PEDAGOGICA INICIAL DE FORMADORES (versao B-

Learning), que decorreu de 09/09/2010 a 26/10/2010,

E-mall: geral®ena.pt - .
com a duragdo total de 123 horas, tendo obtido a

www.ena.pt
classificacdo final de MUITO BOM numa escala de Mau a
Muito Bom.

Por ser verdade, e nos ter sido pedido, vai o presente

autenticado com o selo branco em uso nesta Escola.

Certificado n.? 4449 FPIF / 2010

Vila Nova de Gaia, 26 de Qutubro de 2010

Certificado Homalogagho n® EDF,

Acgdo N© 176/2010

- ; A Direcgao

Sy
@«
S «

. Q
:'- e Prof. D uto Aguiar Falcao de Castro

O fu"w.,_
28 /DGR

E FORMACAO PROFISSIONAL ore

SOA Py,

-

sveciioarias oo tuseren
by net it



MODALIDADE DE FORMAGAQ: Lnicial
AREA DE FORMACAQ: |16 - Furtnagdo de Profes ores o Forim sdates
SAIDA PROFISSIONAL: Naw conlere
COMPETENCIAS ADQUIRIDAS:
. Desenvolver contetdns  de  aprendizagem  para delerminados  programasg
previginente delimdos;

. Situar o papel o formador no sislema onde desenvolve a sua aclividade e
detimir o respective perlfil de competéncias desejdvel; i
. Preparar, desenvolver e avaliar sessdes de formagao tendo em conta a i

facilitagdo do processo de aprendizagem pela selecgio e aplicacdo dos
métodos,  lécnicas e  meios  pedagogicos  mats  adequados @ a4
operacionalizacéio da formacdo pela definico de objeclivos operacionais ¢
pelo controlo dos resullados;

. Auto-avaliar o desempenho face ao perfil de campeténoias desejado

PLANO CURRICULAR:

[ ESTRUTURAIPROGRAMATICA
F775 erta e g o 4 M S S

[muld: IPedago | I 1] ¥
o 9
Teonas, clot 5 e'aprendi2agern 9
12

ESCOLA De NeGOLIas
B ADMINISTragao

Comunitacio dosirashitadol da aprendizagem
[Gomiinitacao eanimocio delprunos

Métlodos e 1écnicas pedagogicas 9

Avahagdo dalaprendizagenm

Avaliacio da formacdo

Recursos didacticos &G

OBSERVACOES: Este curso ndo confere nivel de formagao efou equjvaldicia®e 1
Este curso decorreu na modalidade de intervengdo formativa a distéficia a’
metodologia b-learning.

o

Escalas de Classificacdo

°
__Nivel 1 2 3 4 |\ o /I
5 - 0, .- Vi i .
Percentual 0-19% 20-49% 50-74% /5-89% 91 O a
N

Mau Insuficiente | Suficiente Bom Muito‘ﬂxm

Qualitativa




Certificados de Formagao -
Area de Informatica
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MODALIDADE DE FORMACAO: Formacdo de Actualizagdo / Aperfeicoamento

AREA DE FORMACAO: 482 - Informética na Optica do Utilizador

PLANO CURRICULAR:

1. Subtotais ..................onl Ce et teeereteeieteet e teeear e eae i e ttenneaeraen e ratsttaans TP dooues 3 horas
2. Cenario de Projecgées ............ ereerreeenes neerermssecrasserecaesaennsesnne s S eaannsannnsene HAHHe e diiln s o FROEEHe 0eemassdeenne 3 horas
3. Consolidagao de Informagao ...... Cerereeeeetreerearenetnnereearteannes cevreenresenraes iR en e EE R0 1o iieseanerarduans 3 horas
4. Atingir Objectivos ......... Cerrereneeterteseneenerensrenearanniis CreverrsseessnsrensrassoniBibereni@pornsenass sersassvessrneafoarenss veseeees 3 horas
5. Tabelas Dinamicas ............ naeunesssse s eansensntnnnsnnesnsnnansssnannnesnnhsenssnnnsns cHME s cons U PR vereenieeesens 3 horas
6. Atribuicdo de Macros e Botdes .............. herrvmeesametennereonneneseetsten e B en it e oo b o IR G 00 6 EE e raens R ot 3 horas
7. Exercicios de AplicacB0 PratiCa ...........cccocoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 0, 6 horas

OBSERVAGCOES: O curso ndo prevé nenhum processo de avaliagdo

formacgido &




Certificados de Formagao -
Area Comercial
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MODALIDADE DE mOWZ.PﬂNO" Formacao de Actualizacao/Aperfeigoamento

AREA DE FORMACAO: 342 - Marketing e Publicidade

PLANO CURRICULAR:

1. O cliente como diferencial COMPELIitiVO ..ccovvieiiiiiiiiiiiiiiii e crrereeneeas 0,5 horas
2. As necessidade segundo a pirdmide de Maslow ......... ceeriaenne ceeeenes Cerresrnreraeeaans vererrineeenneenns. 0,5 horas
3. Quais os direitos do consumidor ........... cherreaenes Cerieeane creenieens vevereees B T N . ... 0,5 horas
4. Técnicas para garantir a satisfagdo dos clientes ................ et . cerenes ...... 01 hora
5. TipoS de COMPOItAMENTO ..iviiuiiiuiriininitiieieneriie ittt n ettt ettt iat et iaaaass e n s omnenre ... 0,5 horas
6. Reforco do impacto e imagem junto dos nossos clientes ..........c.c.oociiiiiiiiin CereresEreavens 01 hora

mem_ﬂ<>n@mm" O curso ndo prevé nenhum processo de avaliagdo

formacio &




Comprovativos de Participacdo em
Semindrios e Congressos




12s Jornadas Nacionais de Quimica Industrial

2as Jornadas de Quimica da Universidade da Beira Interior

Certificado de Participacao

A UBIQUIMICA-Nucleo de Estudantes de Quimica da
Universidade da Beira Interior e o Departamento de Quimica da
Universidade da Beira Interior certificam que Sonia Cristina
Ferreira participou nas 12 Jornadas Nacionais de Quimica
Industrial (22 Jornadas de Quimica da Universidade da Beira
Interior) que se realizaram nos dias 22, 23 € 24 de Marco de
1996 na cidade da Covilhd e que tiveram como temas principais:

Industria Alimentar; Energia; Cosmética e Detergéncia.

Pela UBIQUIMICA Pelo Departamento de Quimica
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3% Jornadas de Quimica da
Universidade da Beira Interior

Certificado de Participacao

A UBIQUIMICA-Nicleo de Estudantes de Quimica da Universidade da
Beira Interior certifica que Somia Cristina Ferreira participou nas 32
Jornadas de Quimica da Universidade da Beira Interior nos dias 13, 14 e
15 de Dezembro de 1996 na cidade da Covilha nas quais se realizaram
as seguintes palestras:

COMPONENTES QUIMICOS DE EUCALYPTUS GLOBULUS ..

Prof. Doutor Jesus Rodilla (Universidade da Beira Interior)

APROVECHAMIENTO DE PRODUTOS NATURALES POR TRANSFORMACION EN DRIMANOS ACTIVOS
Prof. Doutor David Diez Martin (Universidad de Salamanca)

A UTILIZACAO DE TECNICAS DE REFLECTANCIA DIFUSA PARA ESTUDOS DE CORANTES EM SUPERFICIES
Prof. Doutor Luis Vieira Ferreira (Instituto Superior Técnico)

SINTESE DE CIANINAS

Prof. Doutor Paulo Almeida (Universidade da Beira Interior)

RESIDUOS SOLIDOS URBANOS ~ PRESENTE E FUTURO

Eng. Nelson Duarte

TECNOLOGIAS DE MEMBRANA

Prof. Doutora Teresa Amorim (Universidade do Minho)

BIOTECNOLOGIA

Prof, Doutor Manuel Mota (Universidade do Minho)

BIOSSENSORES, PREPARACAO E CARACT ERIZACAO

Prof. Doutora Maria Helena Gil (Universidade de Coimbra)

BIOCATALISE EM SOLVENTES ORGANICOS

Prof. Doutora Raquel Aires-Barros (Instituto Superior Técnico)

SEPARACAO E PURIFICACAO DE LIPASES

Prof. Doutor Jodo Queiroz (Universidade da Beira Interior)

METALIZACAO QUIMICA

Prof. Doutora Alice Inocéncio (Universidade da Beira Interior)

ELECTROCHEMISTRY IN THE SECOND HALF OF THE 20TH CENTURY: FROM TAFEL PLOTTING TO
SCANNING TUNNELING

Professor R. Parsons (University of Southampton)

SOLUCOES PADRAO PARA DETERMINACAO DE pH

Prof. Doutora Isabel Ferra (Universidade da Beira Interior)

CRONOPOTENCIOMETRIA EM CINETICA ELECTROQUIMICA

Prof. Doutor Anibal Inocéncio (Universidade da Beira Interior)

ORGANIC ADSORBATES AT ELECTRODE SU RFACES: THE INFLUENCE OF THE ATOMIC SURFACE
STRUCTURE AS PROBED BY DIFFERENTIAL ELECT ROCHEMICAL MASS SPECTROMETRY

Prof. Doutor H. Baltruschat (Universitit Bonn)

Pela UBIQUIMICA Pela UBIQUIMICA
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% Jornadas Nacionais de
Quimica Industrial

Certificado de Particlpacdo

A UBIQUIMICA-Nucleo de Estudantes de Quimica da
Universidade da Beira Interior certifica que Sonia Ferreira
participou nas 22 Jornadas Nacionais de Quimica Industrial que
se realizaram nos dias 14, 15 e 16 de Marco de 1997 na
Universidade da Beira Interior € que tiveram como temas
principais: Equipamentos Industriais e Laboratoriais, Tintas,

Tecnologias Ambientais, Plasticos, Enologia e Agroquimica.

Pela UBIQUIMICA Pela UBIQUIMICA
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32 Jornadas Nacionais de
Quimica Industrial

Certificado de Participacdo

A UBIﬁQUiMICA.— Nﬁc_leo de Estudantes de Quimica da Universidade da
Beira Interior, certiﬁca. que Sonia Cristina Ferreir;z participou nas 3*
Jornadas Nacioﬁais de Quimica Industrial que se reglizaram nos dias 19,
20 e 21 de Margo de 1999 na Universidade da Beira Interior e que tiveram
como temas principais: Combustiveis e Energias Alternativas, Enologia,

Tecnologias Ambientais, Ciéncias Biomédicas e Quimica Farmacéutica.

Pela UBIQUIMICA
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SOCIEDADE PORTUGUESA DE QUiMICA

DECLARACAO

Declarase que _ Qoma.  Oug '&mum__

participou no 2° Encontro Nacional de Cromatografia, organizado pela
Sociedade Portuguesa de Quimica e que teve lugar na Torre do Tombo

durante os dias 10 a 12 de Dezembro de 2001.

Lisboa, 12 de Dezembro de 2001
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Thermo UNICAM

CERTIFICADO

Certificamos que :

PESSSEEESEL

“nuie f,u(‘LL(Q PPGLQJ/(Q o { A0

Participou no “Semindrio sobre HPLC e HPLCMS”, realizado na AEMITEQ no dia 28 de
Fevereiro de 2002, com o seguinte Programa.

10:00- Apresentagdo do Programa (Dr. Daniel Ettlin)

10:15- Selecgdo de Coluna em HPLC em Fase Inversa (Dra. Maria Luisa Pereira)

11:30- Surveyor LC : Sistema de HPLC Analitico (Dr. Daniel Ettlin)

11:40- Validag¢do de Métodos Analiticos e Instrumentais (Dr. Antonio Ferreira - IBET)
14:30 -Introdugdo a Espectrometria de Massa (Prof. Dr. Rocha Gongalves)

15:00- Interfases em LCMS e Ion Trap (Dr. Daniel Ettlin)

15:30- Desenvolvimento de Meétodos Analiticos em HPLCMS (Dra. Maria Luisa Pereira)
16:30- Andlise de Estruturas Proteicas com HPLC MS/MS e Cromatografia
Bidimensional (Micaela Sciegelova PhD)

17:15- Analise de PAH's por HPLC (Dra. Teresa Morgado)

17:30- TSQ Quantum: Triplo Quadrupolo de Alta Resolugdo (Dr. Daniel Ettlin)

Pela ThegoUnicam

Daniel Ettlin
Gerente de Produto

Thermo Finnigan - Thermo Elemental - Thermo Spectronic - Thermo Orion - Thermo Matison

GC - GCMS - HPLC - LCMS - AA - ICP - UV VIS - FTIR - HRMS - IRMS - ICPMS - HRICPMS
Cromatografia - Espectrometria



SOCIEDADE PORTUGUESA DE Quimica

4° Encontro Nacional
de Cromatografia

Universidade de Evora, 12 13 e 14 de Dezembro de 2005

Certificado de Presenca

Evora, | 4de Dezembro de 2005

PI’ Comisséao Cientifica

C;Awq@uiw



Sonia Cristina ®ereira Ferretra

no Semindrio — "Work Shop" - relacionado com a tecnologia GC/MS e
| l% LC/MS, que se realizou no dia 21 de Margo de 2006 no Hotel Tryp Porto Expo
E sob a orientagio do Dr. Ben Baars — "Master in Analytical Chemistry and

Chromatcgraphy Specialist”.

EMILIO DE AZEVEDO CAMPOS, §.A. 9 '

7 |

E. M. Campos (Administrador) >

{
!

i

|
|
|

i
80 8Ll 900z-unp-g

88/-4 £00/600d G26-L



R

SOQUIMICA

Agradecemos a presenga da Exma. Sra SONIA
FERREIRA no Agilent World Tour, realizado no dia

16 de Abril de 2007, no Novotel Lisboa das 9H as
16H30.

Lisboa, 16 de Abril de 2007

SOQUIMICA
A Geréncia

R. Coronel Santos Pedroso 15 - 1500-207 Lisboa Tel 21 716 5160 - Fax 21 716 5169

0‘9“534 0%

0

2

R. 5 de Qutubro 269 - 4100-175 Porto Tel 22 609 3069 - Fax 22 600 0834 9
[www soquimicatpt]

Soc por Quotas - Cont. n° 500274231 - M € R C de Lisbioa n* 17 376 - Capial Soceat 250.000 €
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