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Prefacio

No seguimento do Contrato de Confianga no Ensino Superior para o Futuro de
Portugal, assinado em 2010 pelas Instituicoes de Ensino Superior e o Governo, o Conselho de
Reitores das Universidades Portuguesas, no seu comunicado de 8 de Janeiro de 2011
recomendou as Universidades Portuguesas que “Os diplomados que tenham terminado as suas
licenciaturas ao abrigo do sistema de graus anterior ao Processo de Bolonha, que tenham mais
de 5 anos de experiéncia profissional relevante, poderao obter o grau de Mestre inscrevendo-
se num ciclo de estudos de mestrado da especialidade, solicitando a creditacdo da formacao
adquirida na respetiva licenciatura e apresentando, em alternativa a dissertacdo, um
relatorio detalhado sobre a sua atividade profissional, objeto de prova publica que incluira a

descricao das experiéncias e competéncias adquiridas”[1].

Tendo em conta estes requisitos e com o objetivo de alcancar o grau de Mestre, o
signatario ira apresentar um exemplo dos diversos trabalhos desenvolvidos na sua atividade
profissional, assim como o seu curriculo detalhado, & Universidade da Beira Interior e a
Comissao de Curso do 2° ciclo de Quimica Industrial, para apreciacao. Este trabalho consistiu
na implementacéo e validagdo de um método interno para determinacdo de cianetos totais
em aguas para consumo humano por analisador de fluxo segmentado com vista a sua
acreditacéo pelo Instituto Portugués de Acreditagao (IPAC).

A apresentacao do percurso profissional a Universidade da Beira Interior e & Comissao
de Curso do 2° Ciclo de Quimica Industrial, leva o signatario a considerar que com a formacao
académica proveniente da licenciatura em Quimica Industrial, com toda a formacao
profissional adquirida e com os 12 anos de experiéncia profissional relevante na area, se
enquadra nos objetivos gerais e competéncias que a Direcdo do curso de Mestrado em
Quimica Industrial estipulou para os alunos que o concluem.

Academicamente o seu percurso inicia-se no ano de 1994 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 percurso profissional inicia-se em julho de 2000 com o ingresso
no Centro Tecnoldgico das Industrias Téxteis e do Vestuario de Portugal (CITEVE) - Covilha,
como estagiario do laboratorio de aguas e efluentes, no 4mbito do programa PRODEP Il -
medida 3/acao 3.2. Durante 12 anos trabathou no CITEVE Covilha onde desempenhou fungdes
de coordenador adjunto do laboratorio de aguas e efluentes com responsabilidades diretas
nas secgbes de amostragem, de ensaios fisico-quimicos (quimica classica e autoanalisadores),
como também no apoio a gestdo do laboratdrio. O controlo de qualidade e a quimiometria
sempre estiveram estritamente ligados as suas valéncias profissionais, pois era da sua
responsabilidade o calculo de incertezas dos ensaios fisico-quimicos e a criacio e
implementacao das ferramentas do controlo de qualidade (cartas de controlo, critérios de
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aceitacao, esquema de validagao de métodos, ...). No que respeita a acreditacao e ao sistema
de gestéo da qualidade implementado nos laboratorios do CITEVE, salienta-se um papel ativo,
que passou pelo desempenho de funcdes no grupo de melhoria da qualidade, apoio na gestao
do anexo técnico, realizacdo de auditorias internas (requisitos técnicos da NP EN 1SO/IEC
17025) nos laboratérios de Famalicao e da Covilha e acompanhamento exaustivo dos auditores
IPAC aquando da realizagio das auditorias de concessao e acompanhamento. O seu papel no
laboratério, além das tarefas atras mencionadas, passou pelo enquadramento de algumas
entidades gestoras clientes do laboratorio com as constantes atualizacoes legislativas e
regulamentares, nomeadamente na elaboracao de programas de controlo de qualidade da
agua e ajuda na utilizagao do portal da Entidade Reguladora dos Servigos de Aguas e Residuos
(ERSAR).

No que respeita & representacdo institucional do CITEVE, foi membro da comissao
técnica de analise de aguas RELACRE - CTRO7, nomeadamente nos grupos de trabalho GT3
(amostragem e controlo de qualidade) e GT5 (relagdo dos laboratérios com o IPAC). Neste
ambito participou também ativamente no grupo de trabalho que elaborou a nota técnica
n°.1/2011 - “Determinagao de Cheiro e Sabor na Agua para Consumo Humano”. Representou o
laboratério por diversas vezes, em reunides de avaliacao de desempenho dos ensaios de
comparagao interlaboratorial da Associagao de Laboratorios Acreditados de Portugal
(RELACRE).

Como exemplo da atividade profissional desenvolvida, o signatario explanara a
metodologia para a implementacdo e validacdo de um método analitico, com vista a sua
acreditacao pelo IPAC e consequente utilizacdo em rotina num laboratorio de ensaio
acreditado pela norma NP EN 1S0/IEC 17025:2005. Esta metodologia sera exemplificada tendo
por base a determinagao de cianetos em aguas para consumo humano pela técnica de analise
de fluxo segmentado, de acordo com um método interno desenvolvido no laboratério de aguas
e seguranca alimentar do CITEVE Alimentar. A informacdo pormenorizada referente a
condicdes experimentais e instrumentais chaves, como também a descricao exaustiva dos

procedimentos analiticos, ndo sera divulgada, pois € confidencial.
O percurso académico e profissional encontra-se descrito com pormenor no

Curriculum Vitae anexo. Todos os comprovativos das atividades relatadas no Curriculum Vitae
estao também devidamente evidenciados nos anexos apresentados.
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Resumo

A presenca de cianetos em aguas para consumo humano nao é usual, sendo a sua
existéncia principalmente causada por atividades industriais ou praticas agricolas intensivas.
Devido a sua toxicidade e impacto nefasto para o meio ambiente a diretiva europeia
98/83/CE e a legislacao vigente em Portugal contemplam os cianetos como um parametro
analitico a controlar no ambito da qualidade da agua para consumo humano. A
obrigatoriedade legal de determinar cianetos em aguas para consumo humano aliada ao
elevado nimero de amostras a processar pelo Laboratério levou & necessidade de
implementa¢ao de um método de analise fiavel, robusto e muito expedito, como a técnica de

analise de fluxo segmentado.
O presente trabalho exprime a metodologia para validacao e implementagao de um
método interno para determinacdo de cianetos por andlise de fluxo segmentado. Esta

metodologia é exata e precisa e o facto de ser uma técnica automatizada permite realizar um
elevado nimero de analises num curto espaco de tempo.

Palavras-chave

Validacao de métodos internos de ensaio, agua para consumo humano, cianetos, analise por

fluxo segmentado.
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Abstract

The presence of cyanides in water is unusual, being their presence due to industrial
activities or intensive agriculture activities. Cyanide toxicity and strong environmental impact
lead the European Directive 98/83/EC and the Portuguese legislation to define them as an
analytical compound to control in the water used to human consumption. The fact of being a
legal obligation allied to the Laboratory necessity to process a large number of samples
implies the implementation of an expedite, reliable, precise and accurate analytical method
like the segmented flow analysis.

The present work exposes the methodology for the validation and implementation of
an internal method for the determination of cyanide in drinking water by segmented flow
analysis. This automated analytical technique lead to accurate and precise results and allows
the analysis of a large number of samples in a short period of time.

Keywords

Internal methods validation, quality control, drinking water, bromate, segmented flow
analysis (SFA).
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Introdugdo

1 - Introducao

A agua é um bem essencial e a sua qualidade é fundamental de acordo com o fim a que
se destina. Na ultima década, com a transicdo para legislagao nacional da diretiva 98/83/CE e
com a entrada no setor, da entidade competente, a qualidade da agua para consumo humano
sofreu as maiores alteracoes e evolugdes. Presentemente, em Portugal, é o decreto-lei
306/2007, de 27 de agosto, que rege a qualidade da agua destinada ao consumo humano e que
define todos os parametros e caracteristicas de desempenho que os métodos analiticos devem
cumprir. Tendo por base a legislacao vigente, as indicagdes do IPAC para a acreditacéo de
laboratérios de analise quimica e os pressupostos emitidos pela entidade reguladora ERSAR, os
laboratdrios devem munir-se de metodologias robustas, céleres, precisas e exatas que lhes
permitam dar uma resposta eficaz no controlo analitico a realizar na agua para consumo
humano.

No presente trabalho sera apresentada a metodologia para a implementacao e
validacdo de um método interno para a determinacdo de cianetos por analisador de fluxo
segmentado. As bases cientifica e normativa utilizadas no desenvolvimento do método interno a
validar estdo descritas na instrucao de trabalho Skalar Methods: “Cyanide”; category number
1295 - issue 102202/ER99222234 e na norma ISO 14403: “Water quality - determination of total
cyanide and free cyanides by continuous flow analysis”; 1* edition; 2002. Apresentar-se-ao
todos os requisitos e pressupostos para a validacao do método, como também se verificara a
sua conformidade legal, conforme indicado na legislacao vigente.
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2.1 - Agua para consumo humano

2.1.1 - Qualidade e legislagcao

A agua é um bem essencial a vida e o seu abastecimento satisfatdrio (adequado, seguro
e acessivel) devera estar disponivel a todos [2]. Para o consumo humano a agua deve ser
potavel, isto €, deve ser bebida sem que dai resulte perigo para a salde de quem a consome
[3). Em Portugal, ha varios anos que existe legislacao aplicavel para regular a qualidade da
agua para consumo humano. No entanto, foi na ultima década com a transicéo para legislacao
nacional da diretiva 98/83/CE e com a entrada no setor da entidade competente que a
qualidade da agua sofreu as maiores alteragdes e evolugbes. Presentemente, em Portugal, € o
decreto-lei 306/2007, de 27 de agosto, que rege a qualidade da agua destinada ao consumo

humano e que a define como:

- Toda a &gua no seu estado original, ou apos tratamento, destinada a ser bebida, a
cozinhar, & preparacdao de alimentos, & 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;

- Toda a agua utilizada numa empresa da industria alimentar para fabrico,
transformacdo, conservacdo ou comercializagdo de produtos ou substancias destinados
ao consumo humano, assim como a utilizada na limpeza de superficies, objetos e
materiais que podem estar em contacto com os alimentos, exceto quando a utilizagao
dessa agua nao afeta a salubridade do género alimenticio na sua forma acabada [4].

Este diploma legal contempla os valores paramétricos a que uma agua destinada ao
consumo humano esta sujeita, as caracteristicas de desempenho que os métodos analiticos
devem apresentar, impde a desinfecdo como tratamento obrigatério, impde o controlo
operacional, impde a realizagao do plano de controlo da qualidade da agua e estabelece ainda
os critérios de reparticdo da responsabilidade pela gestdao de um sistema de abastecimento
publico de agua para consumo humano, quando a mesma é partilhada por duas ou mais
entidades gestoras [4].

De todos os aspetos abordados no decreto-lei 306/2007, de 27 de agosto, 0s cruciais
para o ambito do presente relatério sdo os respeitantes aos laboratérios de ensaio, pois dai
advém os imperativos legais de indole técnica exigiveis para o funcionamento deste setor de
atividade. O diploma indica que todos os laboratérios de ensaio devem ser considerados aptos
pela entidade competente ERSAR. Esta credenciagao implica que os laboratérios apresentem a

autoridade competente a seguinte informagao:
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- Relativamente aos parametros acreditados, o certificado de acreditacao atualizado

para o ambito do controlo da qualidade da agua para consumo humano;

- Relativamente aos parametros nao acreditados, e para efeitos de aprovacao, a lista de
métodos utilizados na verificacao de conformidade da qualidade da agua para dar
cumprimento ao presente decreto-lei, as caracteristicas de desempenho dos métodos,
a descricao do controlo da qualidade interno implementado e os resultados da
participagao em ensaios de intercomparac¢éo laboratorial.

Além da constante atualizagdo desta informagdo, os laboratorios de ensaio devem
também manter sempre um sistema de controlo da qualidade analitica devidamente
documentado e atualizado, sendo este sistema supervisionado regularmente pela ERSAR em
articulacao com o IPAC [4].

No anexo Ill do Decreto-lei n° 306/2007, sao indicadas as caracteristicas de desempenho
dos métodos analiticos utilizados na determinagao dos parametros analiticos. De acordo com o
Decreto-lei, os métodos utilizados devem, no minimo, ser capazes de medir concentracbes
iguais ao valor paramétrico com a exatidao, a precisao e os limites de detecao especificados.
Estas caracteristicas sao definidas na legislacao vigente e dela constam as seguintes definigbes:

- Exatidao corresponde ao erro sisteméatico e é igual a diferenga entre o valor médio de um
grande nimero de medi¢oes repetidas e o valor real.

- Precisdo corresponde ao erro aleatdrio que é obtido geralmente a partir do desvio padréao (no
interior de cada lote e entre lotes) da dispersdo dos resultados em torno da média. Uma
precisao aceitavel é igual a duas vezes o desvio padrao relativo.

- Limite de deteg8o é igual a trés vezes o desvio padréo relativo no interior de cada lote de
uma amostra experimental contendo uma baixa concentragao do parametro, ou cinco vezes
o desvio padrao relativo no interior de cada lote da amostra de controlo [4].

Tabela 2.1: Valor paramétrico e caracteristicas de desempenho do método analitico para a
determinacao de cianetos de acordo com o anexo Ill do D.L. n® 306/2007 [4].

% do Valor Paramétrico

Pardmetro p Valgtr .
arametrico Exatiddo Precisdo Limite de Detegdo
Cianetos 50 ug CN/L 10 10 10

Todos estes requisitos legais apontam no sentido da fulcral importancia da acreditacao
e consequentemente da primordial importancia da qualidade associada ao resultado final, que
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deve ser o corolario da realizacao de ensaios recorrendo a técnicas analiticas robustas, exatas e

precisas devidamente validadas e implementadas.

2.2 - Métodos automaticos de analise

Ao longo das ultimas décadas tem-se registado uma tendéncia crescente para a
diminuicao da intervencao do operador nos procedimentos analiticos. Esse ideal de parcial ou
total auséncia de intervengdao do operador foi sendo atingido através da incorporacao de
maquinas e instrumentacao variada, em que os laboratorios de analise quimica se constituiram
como um dos principais utilizadores.

Devido ao grande desenvolvimento da eletronica e da informatica nas Ultimas décadas,
registaram-se alteragdes significativas nas capacidades da instrumentagao analitica, de que
tem resultado um aumento da adogdo dos métodos automaticos de andlise. As vantagens dos
métodos automaticos sao primordialmente de indole econdmica (menor envolvimento do
operador; operadores menos qualificados; menor consumo de amostras e reagentes),
verificando-se também uma maior velocidade nas determinagées e um aumento da precisio e
da reprodutibilidade [5].

Os sistemas automaticos de analise tém potencial para serem utilizados em laboratérios
de analise de rotina, principalmente nos laboratérios de analises ambientais, alimentares,
farmacéuticos e de analises clinicas. Esses sistemas podem ser divididos em trés grandes
grupos: analisadores automaticos discretos, robotizados e em fluxo.

Os analisadores automaticos discretos tém como principal caracteristica a utilizagao de
dispositivos mecanicos para o transporte da amostra até o sistema de detecdo. A amostra é
armazenada em recipientes individuais e os equilibrios fisicos e quimicos sdo controlados
permitindo explorar a maxima sensibilidade dos métodos. Isso é importante, principalmente
quando as determinacdes envolvem reacdes de cinética lenta, sendo necessario um tempo
maior de residéncia para que os equilibrios fisico e quimico sejam alcangados. Todavia, esses
analisadores possuem uma baixa frequéncia analitica, além de um alto custo de aquisicio e
manutengao, tornando-os pouco atraentes nos laboratorios de rotina ou de pequeno porte.

Analisadores automaticos robotizados apresentam uma complexidade mecanica, um
custo de aquisicao e uma manutencdo maiores que os analisadores discretos. A sua principal
caracteristica é realizar manipulagbes analiticas, utilizando bracos mecanicos robotizados,
tornando-os importantes durante a realizacdo de procedimentos analiticos que exigem o
emprego de substancias toxicas, radioativas e/ou explosivas, evitando a exposicio do analista
nessas situagoes.

Os analisadores automaticos em fluxo, por apresentarem uma instrumentacao simples,
menor intervencao do analista, reduzido consumo de reagentes e amostra, obtencdo de uma
maior frequéncia analitica, ndo comprometer a precisao, e as vezes até a sensibilidade dos
métodos, vém sendo utilizados em laboratorios de anélises de rotina, substituindo os
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analisadores automaticos discretos e robotizados. Nesses analisadores, a introdugao e
processamento da amostra, bem como o processo de detecao, ocorrem em fluxo [6].

A IUPAC classifica os analisadores em fluxo de acordo com dois aspetos: na forma como
a aliquota da amostra é introduzida (continua ou intermitente) e na carateristica basica do
fluxo (segmentado, nao-segmentado ou mono-segmentado). A figura 2.1 mostra a classificacao

dos métodos de analise em fluxo [7].

fluxo segmentado

-amostragem
continua

fluxo nao-segmentado

Analises fluxo segmentado (CFA)
em fluxo
amostra
aspirada
Lfluxo nao-segmentado

Lamostmgem
ermitent

intermitente fluxo monossegmentado (MSFA)

amostra

injetada analise por injegao

em fluxo (FIA)

-fluxo

nao-segmentado
-analise por injegao
seqiiencial (S1A)

Figura 2.1: Classificagdo dos métodos de analise em fluxo.

2.2.1 - Métodos de analise de fluxo continuo

As técnicas de fluxo continuo vieram permitir a automagao dos métodos analiticos de
quimica classica e com isto aumentar a sua eficiéncia, rendibilidade e impacto ambiental, pois
automatizando as técnicas analiticas e diminuindo a sua escala é possivel o processamento de
um maior nimero de amostras em menos tempo, um menor gasto de reagentes quimicos e a
producio de um menor volume de residuos. A analise por fluxo segmentado pode também ser
multiparamétrica, isto €, podem-se determinar varios pardmetros simultaneamente, bastando a
amostra ser direcionada para os varios modulos quimicos presentes no analisador. Outro fator
importante nesta técnica instrumental face aos ensaios de quimica classica é uma melhoria na
precisao dos resultados analiticos, pois a automacdo vem eliminar os possiveis erros humanos
associados as analises realizadas manualmente.

Ao abordar o tema da analise por fluxo continuo surgem sempre as suas principais
vertentes: a analise por fluxo segmentado (SFA - Segmented Flow Analysis) e a analise por
injecdo em fluxo (FIA - Flow Injection Analysis). Ambas as vertentes apresentam décadas de
utilizacdo e sao contempladas como técnicas analiticas de referéncia em publicacdes de varias
entidades normativas internacionais como o caso da USEPA, ASTM, SMEWW e 1SO (8,9].
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2.2.1.1 - Analise por injecado de fluxo (FIA)

A técnica FIA é baseada na injecao de um segmento de amostra num fluxo
transportador nao segmentado, em movimento continuo, que o transporta até um detetor. De
salientar que o fluxo transportador para além de apresentar um movimento continuo, apresenta
simultaneamente carateristicas de um fluxo laminar.

0 volume de amostra é definido em fungao de uma estratégia de volume fixo, isto &,
em funcao das dimensdes da alca (loop) do dispositivo de injecao, que é normalmente uma
valvula rotativa ou um injetor-comutador.

Durante o processo de transporte o segmento de amostra pode reagir com o
transportador ou simplesmente dispersar-se nele, podendo ainda reagir (ou ser diluido) ao longo
do processo se outros fluidos forem adicionados ao canal principal (figura 2.2).

A ]
T P Vi
R \J/CVW‘——< : >—'E

Figura 2.2: Representagdo esquematica de uma montagem FIA: A- amostra; T - transportador; R

- reagente; P - dispositivo de propulsao (bomba peristaltica multi-canal); VI - valvula
de injecao; C - ponto de confluéncia; L - reator; D - detetor; E - esgoto [10].

A medida que o segmento de amostra se movimenta no sistema, gera-se um gradiente
de concentragdes, obtido por reagdo quimica e/ou dispersao fisica, baseando-se a metodologia
fundamentalmente no controlo da dispersao do segmento da amostra intercalado no fluxo
transportador. A dispersao do segmento de amostra depende do volume de amostra, do
comprimento do reator e do tempo de residéncia, que é o tempo que a amostra se mantém
dentro da tubagem (tempo que decorre entre o momento de injecao e o aparecimento do
maximo sinal analitico, correspondente a essa amostra, nas mesmas condi¢des temporais e
espaciais.

A dispersao do segmento de amostra é conseguida segundo dois mecanismos: o
transporte por convecgdo e o transporte por difusdo (radial e axial) que acontece dada a
ocorréncia de gradientes de concentragcdo nos diversos instantes do transporte por conveccao

(figura 2.3).
A B c

Figura 2.3: Representacdo esquematica dos fendmenos de conveccdo (A), difusdao axial (B) e
radial (C) num sistema FIA [10].

11
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Como consequéncia dos fenomenos de difusao e convecgao, a forma do sinal num
sistema FIA depende do percurso entre o local onde se realiza a injecdo e o sistema de
detecdo. Assim, nestes sistemas o sinal analitico apresenta um valor constante enquanto a
solucao transportadora atravessa o detetor, e transiente na forma de uma curva gaussiana
distorcida, aquando da passagem da espécie detetavel.

No que diz respeito aos componentes de uma montagem FIA (figura 2.2) estes
compreendem um dispositivo de propulsao (geralmente uma bomba peristaltica multi-canal),
um dispositivo de injegio de amostras (predominantemente uma valvula rotativa ou um injetor-
comutador), um reator onde ocorre a formagao do gradiente de concentracées e um dispositivo
detetor que monotoriza a espécie a medir. Os sistemas FIA caraterizam-se assim pela
implememtacdo de montagens de configuragdo muito simples, que exibem elevada
versatilidade e flexibilidade para a adaptagao a objetivos especificos [10].

2.2.1.2 - Anélise por fluxo continuo segmentado (SFA)

0Os métodos de fluxo continuo segmentado foram propostos pela primeira vez por Skeggs
em 1954 e associam-se normalmente ao modo de funcionamento dos autoanalisadores da firma
Technicon que deteve durante muitos anos, em exclusivo, a comercializacdo destes
instrumentos. Nos métodos de fluxo continuo segmentado, as amostras sao aspiradas
sequencialmente para um canal, introduzindo-se entre elas bolhas de ar que as separam, ou
segmentam ou segmentam o fluxo. Os reagentes sdo introduzidos no canal por pontos de
confluéncia e a mistura obtida é conduzida a um reator até que a reagao esteja completa. As
bolhas de ar sdo eliminadas antes de atingirem o detetor, seguindo-se um ciclo de lavagem do
sistema (insercéo alternada da amostra com uma solugao de lavagem separada por bolhas) para
evitar a contaminacio das amostras seguintes com residuos das anteriores [10]. A figura 2.4
representa um esquema geral dos sistemas de analises em fluxo continuo segmentado.

Bomba peristaltica

tila)

Bothadear

Figura 2.4 : Representagio esquematica de analises em fluxo continuo segmentado por bolhas
de ar [11].

Um analisador de fluxo segmentado € normalmente constituido por um amostrador
automatico, bombas peristalticas, médulos analiticos configurados para cada analise especifica,

12
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detetor, sistema de tratamento de dados (interface) e computador com software especifico
para o tratamento de resultados. A amostra, os reagentes e o ar sao inseridos no analisador por
intermédio da bomba peristaltica e remetidos para o mddulo quimico. A introdugao de ar
implica a formagao de um fluxo segmentado que é responsavel pela estabilidade do sistema,
pois permite a criagao de um fluxo turbulento responsavel pela homogeneidade na jungao dos
diversos reagentes a amostra. O fluxo de ar além de minimizar a dispersao permite atingir o
equilibrio fisico-quimico durante a analise tornando o SFA adequado para reagdes de cinética
lenta. Entretanto, as bolhas de ar sdo removidas antes de atingirem o detetor. Cada médulo
quimico estd configurado para uma determinada analise que pode incluir as mais variadas
técnicas analiticas, como por exemplo: digestao quimica por temperatura, destila¢ao, digestao
ultravioleta, dialise, extracdo liquido-liquido ou sdlido-liquido. No que respeita a detecéo,
também varias técnicas podem ser aplicadas, destacando-se os fotometros UV/VIS, absor¢ao
atémica por nebulizacdo a chama, FTIR, elétrodo seletivo, quimioluminescéncia, fluorimetria e
densimetria [8]. Na figura 2.5 pode-se observar o sistema completo de um analisador de fluxo
segmentado e na figura 2.6 um modulo quimico integrante de um analisador de fluxo
segmentado [13,14, 15].

Figura 2.6: Modulo quimico integrante de um analisador de fluxo segmentado [8].
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2.3 - Cianetos

A ocorréncia de cianetos, quer sob as formas minerais, quer organicas, esta associada a
processos vitais, devido ao facto de constituirem produtos intermediarios do metabolismo. Mas,
além disso, estes produtos estao associados a industria, da qual constituem reagente e emissao
frequente. Os compostos mais importantes deste grupo sao o acido cianidrico, os cianetos
soliveis em agua e os complexos cianometalicos. Os complexos cianometalicos sao utilizados (e
recuperados) em diversos processos industriais e de mineragao, tais como a extracao de metais
preciosos (ouro e prata), produgao de aco, indUstria petroquimica, galvanoplastia e na industria
quimica (fabricacao de tintas, plasticos e pesticidas, ...).

Os cianetos presentes nas aguas naturais correspondem, em regra, a teores muito
baixos (inferiores a 100 pg CN/L). A sua presenca resulta de atividades industriais ou agricolas.
0 acido cianidrico dissocia-se na agua, dando origem a formagao do anido cianeto e do iao
hidrogénio. A proporcao relativa destas espécies depende do pH, da temperatura e da forca
idnica, sendo que a toxicidade deste composto deve ser enquadrada no contexto geral da
composicdo quimica da dgua e nao apenas da substancia quimica especifica. Os ferricianetos e
os ferrocianetos libertam acido cianidrico pela agao direta da luz e outros compostos (a base de
zinco e cadmio) sdo completamente dissociados quando em solugéo diluida. No que respeita aos
cianetos de niquel eles apresentam uma estabilidade intermédia.

A toxicidade dos cianetos varia em funcdo do catido associado e da possibilidade de
libertacdo de acido cianidrico. A toxicidade dos cianetos para o homem atinge o seu maximo no
caso do acido cianidrico, para o qual uma quantidade de 50 a 60 mg pode causar a morte. Os
cianetos alcalinos sdo os mais perigosos porque sao os menos estaveis. A maior parte dos
alimentos contém apenas quantidades vestigiais de cianetos, sendo a sua perigosidade
extremamente reduzida quando estes por efeitos de cozedura ou outro tratamento culinario
sio submetidos a temperaturas elevadas que levam a sua decomposi¢do. O metabolismo
humano normal consegue eliminar os cianetos de forma bastante eficiente, de tal modo que
uma ingestdo diaria de 4,7 mg se pode considerar inofensiva, nao dando lugar ao desencadear
de processos naturais de desintoxicagdo. A intoxicacdo por cianetos traduz-se muito
rapidamente pela ocorréncia de vertigens, perda de conhecimento, convulses, cianoses e
paragem respiratoria.

A eliminacdo dos cianetos é conseguida por oxidagao, recorrendo-se ao didxido de
cloro, ao hipoclorito de sédio, ao cloro gasoso, ao perdxido de hidrogénio, ao ozono ou ao
permanganato de potassio. Atendendo a eventual toxicidade dos compostos a base de cianeto a
politica preventiva na protecdo dos mananciais e dos lengéis freaticos, no sentido de evitar a
contaminagio com este poluente, quando as aguas se destinam ao consumo humano [3,16].
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2.3.1 - Determinac¢ao de cianetos por SFA

Os cianetos sao um parametro de controlo da qualidade da agua para consumo humano
indicado no decreto-lei 306/2007, de 27 de agosto e a sua analise numa agua deve contemplar
a soma das espécies livres e complexas (tais como os complexos de ferrocianetos).

A metodologia analitica utiliza a digestao ultravioleta (com A > 290 nm, de modo a
evitar a conversao de tiocianato em cianeto) em amostra acidificada a pH inferior a 3,8 para a
degradacao dos complexos férricos e ferrosos de cianeto por forma a converté-lo o a sua forma
livre (HCN). A amostra digerida é destilada em linha a temperatura de 125 °C e os cianetos
(HCN) recolhidos numa corrente de hidroxido de sodio. Os cianetos sao determinados por
fotometria, baseando-se a reagdo colorimétrica na reacao do HCN com a cloramina T, que
origina a formacao de CNCl. Este reage com o acido piridino-4-carbonico e com o acido 1,3-
dimetilbarbiturico originando um composto amarelo palido que € lido ao comprimento de onda
de 600 nm [13, 14].

2.4 - Validacdo de métodos internos

Define-se método interno como todo o método de ensaio nao normalizado, método
concebido ou desenvolvido pelo proprio laboratorio, método normalizado utilizado fora do
ambito de utilizagao previsto e extensdes ou modificagdes a métodos normalizados [17, 18].

Sempre que um laboratdrio recorre a utilizacao de métodos internos tem que instruir
um processo da sua validacao, devendo confirmar através de exame e apresentacao de
evidéncia objetiva que os requisitos especificos relativos a uma dada utilizagdo pretendida sao
satisfeitos. Para satisfazer as necessidades de uma dada aplicacao ou campo de aplicacdo a
validagao deve ser tao exaustiva quanto necessaria [18]. Este processo deve ser adaptado caso

a caso, sendo progressivamente mais exigente nas seguintes situacoes [17, 18]:

1) Uma modificacdo menor da técnica, do equipamento ou do tipo de produto a
ensaiar relativamente a uma norma (ou documento normativo) existente;
pressupdem-se, que neste caso, as alteragbes nao levantam duvidas sobre a
equivaléncia técnica de resultados;

2) Uma modificagdo maior da técnica e/ou equipamento e/ou tipo de produto a
ensaiar relativamente a uma norma (ou documento normativo) existente (neste
caso, as altera¢des originam duvidas sobre a equivaléncia técnica de resultados);

3) Método baseado em técnicas de ensaio/calibracdo ou medicdo conhecidas, cuja
aplicacdo ao ensaio pretendida venha descrita em literatura cientifica, nao
existindo norma de ensaio correspondente;

4) Método baseado em técnica de ensaio conhecida, mas cuja aplicagao ao ensaio
pretendido nao venha descrita em literatura cientifica;
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5) Método baseado em técnicas (ou principios) de ensaio inovadoras, nao descritas na

literatura cientifica.

Em laboratérios de ensaio as situagdes mais comuns sao as trés primeiras, sendo as duas
Ultimas mais frequentes em laboratdrios de investigacao cientifica. Apés a avaliagao do grau de
exigibilidade necessario tera que se realizar o estudo de validagdo do método interno, que
passa pela especificagao dos requisitos e a determinacdo das caracteristicas do método. Para
efetuar a validacao do método pode ser necessario e conveniente realizar alguns (ou todos) dos

seguintes estudos [15]:

1 -Avaliagdo indireta, por evidéncia das suas caracteristicas:
« Estudo da representatividade do método, ou seja, verificar que as caracteristicas
determinadas correspondem ao objetivo do ensaio;
« Estudo dos principios (fundamentos) tedricos do método para evidenciar a sua base
cientifica;
« Estudos de interferéncias e fontes de erro para delinear a sua aplicabilidade e
dominar a sua execu¢ao;
« Estudos de otimizacao das condicdes operatdrias e/ou robustez do método para
permitir uma otimizagao e harmonizagao da sua execucao;
« Estudo dos parametros caracteristicos do método (por exemplo: campo de aplicagao,
seletividade/especificidade, sensibilidade, gama de trabalho, exatidao, precisao,
limiares analiticos, estimativa da incerteza, etc.), para conhecer a qualidade dos seus

resultados.

2 - Avaliagdo direta, por comparagao com referéncias aceites:
« Comparagdo com métodos normalizados ou de referéncia;
« Comparacdo com padrdes ou materiais de referéncia certificados;
« Comparagdes interlaboratoriais.

No que se refere ao método interno para a determinacdo de cianetos totais em aguas
para consumo humano, a avaliagao indireta nao precisa de ser exaustiva, pois trata-se de um
método interno baseado numa norma internacional (a norma ISO 14403:2002 - Water quality:
determination of total cyanide and free cyanide by continuous flow analysis) e num documento
elaborado pelo fabricante do equipamento (SKALAR). Desta forma apenas se torna necessario a
determinacdo dos pardmetros caracteristicos do método, confirmar a sua exatidao, a sua
reprodutibilidade e a sua confrontacdo com as indicagdes legais constantes no decreto-lei
306/2007, de 27 de agosto.
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2.4.1 - Avaliacao indireta

A avaliacdo indireta consiste na determinacdo dos parametros caracteristicos do

método analitico.

2.4.1.1 - Especificidade/Seletividade

Embora as opinides nao sejam unanimes, a especificidade é geralmente considerada
como 100% da seletividade [19]. A especificidade/seletividade é a capacidade que um método
analitico apresenta para medir quantitativamente a grandeza de um determinado analito, com
a garantia de que o sinal medido provém somente da sua presenga na amostra,
independentemente da complexidade da mesma [17,19,20]. Desta forma, é fundamental
averiguar a possivel interferéncia de outras substancias eventualmente presentes na amostra
por forma a garantir a confirmacao da identidade do analito. A avaliacdo das interferéncias
podera ser efetuada através da utilizagao de testes de recuperagao, utilizando uma série de
amostras com a mesma matriz, em que apenas varia a concentragao do analito em proporgoes
bem conhecidas e ao longo de toda a gama de trabalho. Um método analitico pode ser
considerado aplicavel (especifico e seletivo) quando na pratica, e apds a realizacao de testes
de recuperacio, se verificar que as percentagens de recuperacao sao proximas de 100 % [17]. A
percentagem de recuperagao define-se como a fra¢ao de analito adicionada a uma amostra
antes da sua analise [19] e é determinada a partir da expressao 2.1:

~ m s0-M
% Recupera(;ao = amastra-:zadr!o amostra x 100 % (21)
padrio

0 éxito das percentagens de recuperagao depende do tipo de metodologia praticada,
isto é, se para alguns métodos se podem admitir intervalos de recuperag¢ao mais alargados,
devido as suas caracteristicas proprias, para outros nao poderao ser tolerados grandes
intervalos. Cabe ao laboratorio definir critérios de aceitacdo relativos as percentagens de
recuperacao conseguidas, baseadas em dados e factos crediveis [17].

2.4.1.2 - Quantificacao

Em analise quimica define-se quantificagdo pela capacidade de determinar a
quantidade de um determinado analito. A quantificacdo é o processo chave da anélise quimica
e tem que ser devidamente validado. Para qualquer método de analise quantitativo é
necessario determinar a gama de concentracao de analito em que ele pode ser aplicado. A
quantificacao pode ser direta (equipamentos de leitura direta) ou pode ser necessario o recurso
a técnicas de calibragao analitica. A sua validagao passa pela definicao e estudo da gama de
trabalho, como também pelo calculo e verificagdo experimental dos limiares analiticos,

nomeadamente os limites de dete¢ao e quantificacao.
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2.4.1.3 - Calibragao analitica

A calibragao analitica é definida como toda a calibracdo efetuada recorrendo a padroes
quimicos (e/ou materiais de referencia) por intermédio de uma reta (ou curva) de calibragao
[21]. A calibracdo indica um processo pelo qual a resposta de um sistema de medida se
relaciona com uma concentracio ou quantidade de uma substancia conhecida [17]. No caso de
métodos instrumentais de analise os tipos de calibragao analitica usualmente aplicados sao
reta/curva de calibracao e a adicdo de padrao. Cada uma destas opgdes € a mais adequada
para diferentes casos concretos pelo que o laboratério devera definir os critérios de escolha e
aplicabilidade. Uma vez definido o método, deverao estabelecer-se critérios para aceitar as
calibragées obtidas (linearidade, tipo de ajuste polinomial e coeficiente de correlagao) [21].

No caso da curva de calibracao é comum a utilizacao da familia de normas ISO 8466
como referéncia, designadamente para efetuar regressoes lineares (e nao lineares) pelo método
dos minimos quadrados. No método dos minimos quadraticos pressupbe-se que 0s erros
associados aos valores do eixo x sdo despreziveis face ao eixo y (o que implica a colocagao de
unidades de concentracdo no eixo x e do sinal no eixo y). Outro pressuposto deste modelo é que
os erros seguem uma distribuicdo normal e existe homogeneidade de variancias ao longo da

curva de calibragao [17, 22, 23].

Gama de trabalho

A gama de trabalho corresponde ao intervalo de concentragao entre um valor minimo e
maximo onde se podem quantificar as amostras com total seguran¢a, dependendo a sua escolha
de varios fatores, tais como a magnitude do analito a determinar e a sensibilidade das técnicas
e equipamentos a utilizar.

No caso de métodos que nao envolvam o tragado de curva de calibragao, a gama de
trabalho devera ser definida previamente e podera ser funcao de fatores intrinsecos ao método
analitico utilizado, dos quais se destacam a quantidade de amostra e a boa visualizacao dos
pontos de viragem e volumes gastos no caso da volumetria. Quando os métodos envolvem o
tracado de curvas de calibragdo, esta pode ser avaliada pelo teste de homogeneidade de
variancias [17]. Este teste consiste na realizagao de um teste F, que visa comparar as variancias
de dez medicdes dos primeiro e Ultimo padrdes de calibracao. Desta forma simples, assume-se,
ou nao, a homogeneidade de varidncias ao longo de toda a gama de calibracao. A gama de
trabatho apenas é validada quando ha homogeneidade de variancias {22].

Linearidade

A forma mais simples de aferir a linearidade de um conjunto de pontos experimentais é
pela analise da sua representagao grafica e do coeficiente de correlacdo. No entanto, em
analise quimica é importante a avaliacao e confirmacdo de que os pontos experimentais se
ajustam a fungdo que se pretende utilizar para a interpolacdo dos dados analiticos. Desta
forma, de acordo com o teste estatistico indicado na norma ISO 8466-1, a linearidade nao é
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mais do que a verificacio do enquadramento dos pontos experimentais num polindmio de
primeira ordem (linear) quando comparado com um polindémio de segunda ordem (ndo linear).
Este teste estatistico baseia-se num teste F, onde se vao comparar a diferenca de variancias
padrao dos polindmios de primeira e segunda ordem com a variancia padrao do polindmio de
segunda ordem. Desta forma, a partir de um conjunto de pares ordenados, calcula-se a fungao
de calibragdo linear e os respetivos desvios-padrao residuais das fun¢des de calibragao linear e
nao linear, respetivamente: S,/ e Sy, [17, 22, 23]:

n . 2
Sypx = ,}—-——Z‘“[y ‘Nf‘;*"’“) (2.2)

IL,0i-90)? 2.3)

Syz = N-3

onde:

31 = a + bx; + cx;%; é a variavel de resposta para o padrao de concentragao xi calculado a partir
da fungao de calibragao;

x; = concentra¢ao do padrao de trabalho i;

y; = variavel de resposta para uma concentracao xi;

N= é o numero de padrédes de calibragao [22, 23].

A diferenca de variancias padrao dos polinomios de primeira e segunda ordem,
denominada por DS? é determinada através da expressao 2.4:

DS? = (N —2)$2,,— (N-3)S%, (2.4)
0 teste F é entao calculado da seguinte forma:

pc="2 @5

2
Syo

O valor de teste, PG, é comparado com o tabelado para a distribuicao F unicaudal de
Snedecor/Fischer para uma probabilidade de 99%:

PG < F, a fun¢ao de calibragao € linear;
PG > F, a fungao de calibragao é nao linear;

No caso da calibra¢do analitica originar uma funcao nao linear, deve-se avaliar a
possibilidade de reduzir a gama de trabalho. Caso se justifique, pode-se optar por o
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ajustamento a uma fungao polinomial de segunda ordem, conforme descrito na norma ISO
8466-2 [22, 23].

Sensibilidade
A forma mais simples de definir sensibilidade é como o quociente entre o acréscimo do

valor lido (AL) e a variagao da concentragao (AC) correspondente aquele acréscimo:

Sensibilidade = % (2.6)

Matematicamente, a sensibilidade define-se como a derivada de primeira ordem da
curva de calibracdo nessa zona de calibragao. Esta caracteristica avalia a capacidade de um
método ou equipamento para distinguir pequenas diferengas de concentragao de um analito. No
caso de uma calibragdo analitica linear, a sensibilidade corresponde ao declive e € constante ao
longo de toda a gama de trabalho. A sensibilidade é um pardmetro que nos pode dar
informagao respeitante a:

- Comportamento de um método de analise ao longo do tempo;
- Comparagcao de sensibilidades por varios métodos (baseados em modelos lineares) para
0 mesmo analito;

- Comparacio da sensibilidade para varios analitos [17, 19].

Limiares analiticos

Os limiares analiticos correspondem aos limites de detecdo e quantificacao de um
método analitico e de acordo com o IPAC devem ser entendidos conforme recomendado pelo
“Orange Book” da IUPAC:

Limite de detecdo (LD): corresponde ao inicio do intervalo em que é possivel distinguir com
uma determinada confianca estatistica (normalmente 95%), o sinal do branco do sinal da
amostra e como tal indicar se o analito em questao esta ausente ou presente [21].

Limite de quantificacdo (LQ): corresponde ao inicio da gama em que o coeficiente de variagao
do sinal e o erro relativo se reduziram a valores razoaveis (cerca de 10%) para se poder efetuar

uma avaliagdo quantitativa [21].

0 intervalo entre o LD e o LQ deve ser entendido como uma zona de detegao semi-
quantitativa e nao 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 numeéricos
[21].

Em termos de metodologia de calculo, sao varias as formas de quantificar os limiares
analiticos, dependendo da utilizagdo da razdo sinal/ruido instrumental, de brancos ou de
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padroes vestigiais para o seu calculo, como também o seu calculo por intermédio da estatistica

de minimos quadraticos [21, 24, 25]:

a)

b)

c)

Determinacao experimental dos limiares analiticos a partir da razao sinal/ruido

instrumental:
_ y0+3,35y0
Lb= declive (2.7)
_ yo+10Sy,
Le= declive (2.8)

onde y, é o valor médio do sinal (ruido) e S, é o desvio padrao do sinal (ruido) [20].
Determinagao 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 condigdes de
rotina diferentes) [21, 24, 25].
i) Determinagao experimental a partir de brancos:
LD = x5 +3,3S,, (2.9)
LQ = xo +10S,, (2.10)
Onde x, é o valor médio do branco e S, é o desvio padrao do sinal do branco [21].
ii) Determinag¢ao experimental a partir de padrées vestigiais:
LD = 3,38, (2.11)
LQ = 10S,, (2.12)

Onde S,,, é o desvio padrao da série de padrdes vestigiais [24, 25].

Teoricamente, por intermédio da estatistica de minimos quadraticos [24, 25]:

LD = 3= 5 43

declive

LQ= =2 (3.14)

declive
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onde Sy, é o desvio padréo residual da calibracao analitica linear.

Os limiares analiticos sdo sempre ferentes a variavel medida, pelo que terao que se ter
em conta as diluicdes efetuadas na amostra. O LQ deve ser sempre verificado
experimentalmente. Normalmente o coeficiente de variacao e o erro relativo médio sao na
ordem dos 10%, podendo estes valores variar (e ser superiores a 10%) conforme as metodologias
analiticas e os parametros a determinar (analises de vestigios e microelementos). Os limiares
analiticos dependem de varios fatores que variam com o tempo (operadores, contaminagoes,
matriz da amostra, equipamento, ...). Desta forma, eles devem ser reavaliados periodicamente
ou sempre que se justifique. Como precaucao, o laboratdrio deve adotar o uso de um valor de
LQ majorado por excesso, que usualmente costuma ser o primeiro padrdo da calibragao

analitica [21].

2.4.1.4 - Precisao

A precisdao é uma caracteristica que permite avaliar a dispersao de resultados entre
ensaios independentes em amostras ou padroes, em condicOes especificas definidas. E de
salientar que o recurso a amostras é mais realista, pois minimiza efeitos de matriz. Geralmente
a precisao varia com a gama de concentragoes [17].

Matematicamente, quando se fala em precisao associa-se sempre o desvio padrao como
medida de dispersao, no entanto convém referir a importancia do coeficiente de variacao (CV),
ou desvio padrao relativo, que nos informa acerca da dispersao em torno do valor medido:

CV (%) = 2E20Padrdo » 100%  (2.15)

média

Dependendo das condigbes especificas definidas para o ensaio de precisao, pode-se
avaliar esta dispersio em condicoes de repetibilidade, precisao intermédia ou de
reprodutibilidade [17, 19, 26).

a) Repetibilidade: exprime a precisao de um método de ensaio efetuado em condigbes
idénticas, isto é, refere-se a ensaios efetuados sobre uma mesma amostra ou padrao,
em condigdes tdo estaveis quanto possivel, tais como: o mesmo analista, o mesmo
laboratério, o mesmo equipamento, o mesmo tipo de reagentes e em curtos intervalos
de tempo [17, 26].

b) Reprodutibilidade: refere-se a precisao de um método efetuado em condigcbes de
ensaios diferentes, utilizando o mesmo método de ensaio, sob a mesma amostra,
fazendo variar-se as condicdes de medicao como: diferentes laboratérios, diferentes
operadores, diferentes equipamentos, periodos de tempo diferentes e em diversas
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condiges operacionais. A melhor forma de avaliar a reprodutibilidade de um método €
recorrer a ensaios de comparagéo interlaboratorial. Desta forma, a mesma amostra é
analisada por diversos laboratorios, recorrendo a condigdes ambientais e instrumentais

diversas [17].

c) Precisao Intermédia: refere-se a precisao avaliada sobre a mesma amostra, utilizando o
mesmo método, no mesmo laboratério ou em laboratérios diferentes, mas definindo
exatamente quais as condi¢des a variar, como: diferentes analistas, diferentes
equipamentos, diferentes épocas. Esta medida de precisao é reconhecida como a mais
representativa da variabilidade dos resultados de um laboratorio e € a que traduz a sua
realidade diaria [17, 27].

2.4.1.5 - Exatidao
A exatidao é uma caracteristica que permite avaliar a concordancia entre o resultado
de um ensaio e o valor de referéncia aceite como convencionalmente verdadeiro [17, 19, 26]. A
sua importancia é vital visto ser o indicativo da veracidade do resultado obtido.
Matematicamente, quando se fala em exatidao associa-se sempre uma medida
denominada como erro relativo (ER), que se traduz através da expressao 2.16:

|Valor Verdadeiro—Valor Experimental|
el x 100 %
Valor Verdadeiro

ER (%) = (2.16)

2.4.2 - Avaliagao direta

A avaliacdo indireta consiste na determinagdo da exatidao tendo por base a utilizagcao
de referéncias inequivocas totalmente rastreaveis, nomeadamente ensaios de comparagao
interlaboratorial, utilizacdo de materiais de referéncia certificados ou cruzamento com
métodos de referéncia (comparagao de métodos) [17, 19].

2.4.2.1 - Materiais de referéncia certificados

Os materiais de referéncia certificados (MRC) estabelecem a rastreabilidade das
medicdes quimicas no atual estado de arte e permitem controlar a exatidao do ensaio,
constituindo assim uma excelente ferramenta no controlo externo de qualidade de uma analise
quimica tanto na fase de validagao/implementagao como na fase analitica de rotina
quotidiana. Um MRC apresenta sempre uma concentracdo e uma incerteza associada e a sua
aquisicdo deve ser sempre feita a entidades de reconhecida credibilidade, tais como o Institute
for Reference Materials and Measurements e o National Institute for Standards and Technology
[15, 17]. O uso correto dos MRC consiste na sua analise para avaliar o desempenho do
laboratdrio. O valor obtido na analise de um MRC deve ser comparado com o valor certificado,
determinando-se o erro e exatidao da analise. Quando o valor nao se encontrar dentro do
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intervalo de incerteza associado, o laboratorio deve procurar as causas desse desvio e tentar
elimind-las ou aceita-las. Conforme o rigor para aceitagdo dos resultados de um MRC o
laboratério pode definir outros critérios menos restritivos que a incerteza associada, tais como

o erro relativo ou testes de hipotese (teste t).

2.4.2.2 - Ensaios de comparagdo interlaboratorial

Como o proprio nome indica, um ensaio de comparagao interlaboratorial consiste na
realizacdo de um ensaio sobre a mesma amostra por diferentes laboratorios. Existem diferentes
tipos de ensaios interlaboratoriais consoante os objetivos a que se destinam, realcando-se os
ensaios de aptidao e os de normalizagao. Os ensaios de aptidao destinam-se a avaliar o
desempenho dos laboratérios participantes, podendo estes utilizar qualquer método de ensaio.
Os ensaios e normalizacao destinam-se a estudar as caracteristicas de um método de ensaio,
nomeadamente a sua reprodutibilidade e repetibilidade [17].

A avaliagdo de desempenho dos laboratdrios participantes é usualmente realizada
através do calculo de um z-score. Este parametro é calculado pela entidade organizadora e

geralmente é aplicada a seguinte expressao:

Valor Laboratério—Valor de Referéncia
z= . i 2.17)

Onde S é uma medida de desvio que pode ser um desvio padrao, uma incerteza ou
qualquer outro critério estipulado pela entidade organizadora. O valor do z-score é enquadrado
numa escala, normalmente entre -3 e +3, sendo satisfatorio os valores nela enquadrados [17].

2.4.2.3 - Comparacao de métodos de ensaio

0 cruzamento de resultados, sob a mesma amostra ou padroes, obtidos pelo método a
validar com um método considerado como de referéncia consiste numa ferramenta impar na
validacdo da exatidao de um método analitico. Na pratica, quando um laboratério de ensaio
pretende realizar comparacdo de métodos, cruza o método a validar com um método
acreditado que ja tenha demonstrado rastreabilidade interlaboratorial. Para realizar esta
comparacao podem ser utilizadas varias ferramentas estatisticas, das quais se destacam testes
de hipdteses (teste t das médias e teste t-emparelhado) e o teste de regresséao linear [17].

Teste t das médias

Esta ferramenta estatistica é utilizada quando se pretende comparar dois métodos
através da realizacio de ensaios sobre uma mesma amostra. Com este teste conclui-se que os
resultados provenientes dos dois métodos ndo apresentam desvios significativos se 0 tegp
(determinado experimentalmente) for menor ou igual ao t.p (valor tabelado), para um
determinado nivel de confianga.
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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 < Ftab), O teyp
pode ser determinado através da expressao 2.18:

IXmI - XmZI

onde Xns € Xp; representam os valores médios dos resultados obtidos, respetivamente pelo

método normalizado e pelo método proposto; n; e n, representam o numero de amostras

ensaiadas pelos métodos em questao. S representa o desvio padrao que é dado pela expressdao

2.19:

g2 = {(”l _I)XS|2 +(’72 —l)szz}
GL

(2.19)

52 e 52 representam, respetivamente as variancias obtidas para o método normalizado
e para o metodo proposto. GL representa os graus de liberdade que sao dados por: GL = ny + n
- 2, Caso se verifique que existem diferencas significativas entre as variancia (Fexp > Frab), 0 tegp
pode ser determinado através da expressao 2.20:

IXml - Xm.‘!

Ll (2.20)

t

exp =

GL =+ ——r—2 (221

- - J

Desta forma ,avalia-se a exatidao das metodologias (erros sistematicos), como tambem
a concordancia entre os resultados obtidos por dois métodos de ensaio aplicados sobre uma
mesma amostra ou num conjunto de amostras iguais [17, 28].
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Teste t-emparelhado

Este teste aplica-se quando se pretende comparar dois métodos sobre amostras iguais
ou similares na mesma gama de concentracgéo, pois assenta no pressuposto que quaisquer erros
aleatorios e/ou sistematicos sao independentes da concentracao. Este método baseia-se nas
diferencas obtidas pela amostra analisada pelos dois métodos e tal como no método anterior
pressupbe a comparagao entre 0 tep € UM valor de t.p. Com este teste conclui-se que 0s
resultados provenientes dos dois métodos nao apresentam desvios significativos se 0 teq for
menor ou igual ao t., para um determinado nivel de confianca [17, 28].

Na pratica sao recolhidos os resultados dos ensaios obtidos pelos dois métodos e apos
calculadas as diferencas entre os resultados emparelhados, calcula-se a média aritmética
destas diferencas e calcula-se 0 texp através da expressao 2.22:

Média aritmética das diferencas % \/N
Desvio padrio associado 3 media das diferengas

texp = (2.22)

N representa o nimero de amostras ensaijadas e este valor é comparado com o valor
tabelado para N-1 graus de liberdade para um determinado nivel de confianga [17, 28].

Teste da regressao linear

Esta técnica é mais robusta que os testes anteriores e permite uma comparacao de
métodos numa gama de concentragao mais alargada. Desta forma, os resultados obtidos pelo
método de referéncia sao colocados no eixo dos x e os do método a validar no eixo dos y. Ao
aplicar aos valores uma linha de regressdo linear obtém-se:

(método a validar) = (método de referéncia) xb+a  (2.23)
0 fundamento tem por base provar a ideia que 0s resultados obtidos por os dois
métodos sdo iguais, considerando-se que os dois métodos nao apresentam desvios sistematicos.

Esta situacao ocorre se a=0e b =1. Para tal, 0 intervalo de confianca da ordenada na origem
e do declive deverao conter, respetivamente, os valores 0 e 1 [17, 28].
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3.1 - Equipamento

¢ Analisador de fluxo segmentado
A determinacéo de cianetos totais foi realizada num analisador de fluxo segmentado de
marca SKALAR e modelo SAN"Y® composto pelos seguintes elementos (todos da marca SKALAR):
- Amostrador automatico, modelo 1050;
- Destilador;
- Lampada de UV;
- Bombas peristalticas;
- Reator térmico;
- Interface;
- Fotometro equipado com filtro de 600 nm.

e Desionisador para producdo de agua de grau 1

A agua desionizada utilizada para a preparacao de todos os reagentes e solucdes padrao
desta técnica analitica é dgua de grau 1. Esta 4gua apresenta uma qualidade impar, visto nio
apresentar praticamente i6es dissolvidos ou no estado coloidal nem matéria organica. Esta agua
€ caracterizada por apresentar uma resistividade inferior a 18 MQ.cm. A agua de grau 1 foi
produzida recorrendo a desionizadores de marca MILLIPORE, nomeadamente os modelos ELIX 10

e SENTIX A1 acoplados em série.

e Banho Ultrassons Branson 3510
0 banho de ultrassons é utilizado para desgaseificar os reagentes e as solucdes padrao
de trabalho.

3.2 - Material de laboratério

Todo o material volumétrico utilizado para a realizacdo do ensaio de cianetos totais era
de vidro borossilicatado com classes de exatidao A e AS. O material utilizado para preparagao
das solugbes padrdes, reagentes e amostras foi o seguinte:

- Baldes volumétricos de diferentes capacidades;
- Pipetas volumétricas de diferentes capacidades;
- Material corrente de laboratorio.

29



Parte Experimental

3.3 - Reagentes

A qualidade dos reagentes é muito importante em analise quimica. A pureza dos
reagentes € algo fundamental em técnicas analiticas capazes de atingir limiares analiticos
muito baixos, como sao os métodos para determinacao de analitos em aguas para consumo
humano, que séo sujeitos a limites de quantificacao muito baixos e a elevada precisao ao longo
de toda a gama de trabalho. Desta forma, todos os reagentes utilizados apresentam um grau de

pureza muito elevado.

Os reagentes utilizados para a determinagao de cianetos totais em agua para consumo
humano pela técnica de fluxo segmentado baseiam-se na instrucao de trabalho “Skalar
Methods: Cyanide; category number 1295 - issue 102202/ER99222234" e sdo o0s seguintes:

» Solugao de NaOH 10 M
Dissolver 400 g de NaOH em cerca de 600 mL de agua de grau 1 e esperar que a solugdo atinja a
temperatura ambiente. Num balao volumétrico de 1000 mL diluir com agua de grau 1 e aferir

até a marca.

e Solugao de NaOH 2,5 M
Pipetar 250 mL da solugdo NaOH 10 M para um baldo volumétrico de 1000 mL e aferir até a

marca com agua de grau 1.

e Solucao de NaOH 0,1 M - (rececao do destilado)
Dissolver 4,0 g de NaOH num balao volumétrico de 1000 mL e aferir até a marca com agua de
grau 1. Pode-se também pipetar 10 mL da solucao NaOH 10 M e diluir com agua de grau 1 num

baldao volumétrico de 1000 mL.

o Solugio de NaOH de 1600 mg/L - (preparagéo dos padrdes de trabalho de CN)
Dissolver 1,6 g de NaOH a cerca de 500 mL de agua de grau 1. Num balao volumétrico de 1000

mL diluir com agua de grau 1 e aferir até a marca.

» Reagente de destilagao

Dissolver 50 g de acido citrico em cerca de 700 mL de agua de grau 1. Adicionar 240 mL da
solucao NaOH 2,5 M. Verificar o pH da solugao, se necessario ajustar a pH 3,8 com HCl 1 M ou
NaOH 1 M. Num baldo volumétrico de 1000 mL diluir com agua de grau 1 e aferir até a marca.

Esta solucio é valida por 3 meses e deve ser preservada a 4 °C.

e Solucdo Tampao pH = 5,2
Dissolver 2,3 g de NaOH em cerca de 500 mL de 4gua de grau 1 e adicionar 20,5 g de
hidrogenoftalato de potassio. Adicionar 250 mL de agua de grau 1 e se necessario ajustar o pH a
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5,2 com HCL 1 M ou NaOH 1 M. Num balao volumétrico de 1000 mL diluir com agua de grau 1 e
aferir até a marca. Adicionar cerca de 1mL de Brij 35 a 30%.
Esta solugéo é valida por 3 meses, deve ser armazenada num frasco escuro e preservada a 4 °C,

» Solugao de Cloramina-T
Dissolver 2,0 g de cloramina-T num balao volumétrico de 1000 mL e aferir com agua de grau 1.
Esta solucdo é valida por 3 meses, deve ser armazenada num frasco escuro e preservada a 4 °C.

* Reagente Cor

Dissolver 7,0 g de NaOH em cerca de 500 mL de agua de grau 1 e adicionar 16,8 g de acido
1,3-dimetilbarbiturico e 13,6 g de acido 4-piridinocarbénico. Adicionar 250 mL de agua de grau
1 e se necessario ajustar o pH a 5,2 com HCl 1 M ou NaOH 1 M. Num balio volumétrico de 1000
mL diluir com agua de grau 1 e aferir até & marca. Misturar intensivamente esta solucao com
um agitador magnético durante 1 hora & temperatura de 30 °C. Filtrar a solugao com um filtro
de pregas.

Esta solucao é valida por 3 meses e deve ser armazenada num frasco escuro e preservada a 4°C.

¢ Indicador Rhodanine
Pesar 0,02 g de p-dimetilaminibenzilideno e diluir a 100 mL com acetona.

e Solugao de nitrato de prata 0,01 M
Dissolver 1,6987g de AgNO; em agua desionizada de grau 1 e diluir para 1000 mL. Guardar em

frasco escuro.

e Carbonato de chumbo (PbCO;)

¢ Acido sulfamico

* Solugao Stock da calibragéo de Cianetos (1000 mg CN/L)

Solucao comercial, ou preparar da seguinte forma: dissolver 0,25 g de cianeto de potassio na
solucao NaOH de 1600 mg/L e perfazer o volume a 100 mL.

A solugao é valida por 1 més, deve ser armazenada num frasco de plastico e deve ser guardada
a4°C.

* Solugao Stock Intermédia | da calibragao de Cianetos (10 mg CN/L)

Pipetar 1 mL da solugao stock 1000 mg CN/L para um baldo volumétrico de 100 mL e aferir até
a marca com solugao NaOH de 1600 mg/L.

Esta solucdo deve ser preparada diariamente.
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« Solucao Stock Intermédia Il da calibragao de Cianetos (500 pg CN/L)
Pipetar 5 mL da solugdo 10 mg CN/L para um balao volumétrico de 100 mL e aferir até a marca
com solugcao NaOH de 1600 mg/L.

Esta solucao deve ser preparada diariamente.

« Solugdo Stock PC de Cianetos (1000 mg CN/L)

Solucdo comercial, ou preparar da seguinte forma: dissolver 0,25 g de cianeto de potassio na
solugao NaOH de 1600 mg/L e perfazer o volume a 100 mL.

A solucio é valida por 1 més, deve ser armazenada num frasco de plastico a 4 °C.

NOTA: O reagente utilizado na preparacao desta solucao deve ser de fonte diferente (marca
e/ou lote) do utilizado na preparagao da solugao stock da calibragdo.

« Solucéo PC Intermédia | de Cianetos (10 mg CN/L)

Pipetar 1 mL da solugao stock PC de 1000 mg CN/L para um baldo volumétrico de 100 mL e
aferir até a marca com a solugido NaOH de 1600 mg/L.

Esta solucao deve ser preparada diariamente.

¢ Solucio PC Intermédia Il de Cianetos (500 pg CN/L)

Pipetar 2,5 mL da solugéo PC de 10 mg CN/L para um baléo volumétrico de 50 mL e aferir até a
marca com a solugido NaOH de 1600 mg/L.

Esta solucio deve ser preparada diariamente.

« Solucao padrao de Ks(Fe(CN)e) (100 mg CN/L)

Dissolver 211,9 mg de hexacianoferrato de potassio na solugao NaOH de 1600 mg/L e perfazer o
volume a 1000 mL.

A solucéo é valida por 1 més, deve ser armazenada num frasco de plastico a 4 °C.

» Solugao padrao de K;(Fe(CN),) (500 pg CN/L)

Pipetar 0,5 mL da solugo Ks(Fe(CN)e) de 100 mg CN/L para um balao volumétrico de 100 mL e
aferir até & marca com a solucao NaOH de 1600 mg/L.

Esta solucao deve ser preparada diariamente.

« Solugdo padrao de KSCN (100 mg CN/L)

Dissolver 373,5 mg de tiocianato de potassio na solucio de NaOH de 1600 mg/L e perfazer o
volume a 1000 mL.

A solucdo é valida por 1 més, deve ser armazenada num frasco de plastico a 4 °C.

« Solucéo padrao de KSCN (500 pg CN/L)

Pipetar 0,5 mL da solugao KSCN de 100 mg CN/L para um baldo volumétrico de 100 mL e aferir
até a marca com a solugao NaOH de 1600 mg/L.

Esta solucdo deve ser preparada diariamente.
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3.4 - Analise quantitativa por fluxo segmentado

3.4.1 - Amostragem

A recolha de amostras para a analise de cianetos em &gua para consumo humano foi
realizada de acordo com o estipulado na recomendagdo ERSAR 03/2010 - “Procedimento para a
colheita de amostras de agua para consumo humano em sistemas de abastecimento” e pela
norma de ensaio 150 5665-6:2006 - “Guidance on sampling of drinking water from treatment
works and piped distribution systems”. No que respeita a sua preservacao, ela é realizada com
a adicao de NaOH 10 M até a obtencao de um valor de pH superior a 12, apds o0 que as amostras
sdo refrigeradas a 4 °C, sendo o prazo maximo de analise de 15 dias ap6s a sua colheita. As

amostras devem ser processadas a temperatura ambiente.

3.4.2 - Interferéncias

As interferéncias a que este método esta sujeito devem-se principalmente a presenca
de nitratos, nitritos, sulfuretos e acidos gordos nas amostras. O procedimento a efetuar no caso
da sua detecao na amostra é:

- Se a amostra apresentar um teor de nitratos ou nitritos entre 50 a 100 mg/L, adicionar a
amostra 2 g de acido sulfamico por litro de amostra;

- Se a amostra tiver sulfuretos, devem-se eliminar do seguinte modo: adicionar PbCO; em po a
amostra preservada a pH212 para precipitar os sulfuretos como PbS. Filtrar a solucdo de
absorgao antes de se colocarem as amostras no auto analisador;

- Se a amostra tiver acidos gordos (exemplo: 6leos e gorduras ou hidrocarbonetos totais), estes
devem ser eliminados porque durante a destilagao vao ocorrer reagdes de saponificacao. Antes
da preservagao com NaOH, colocar 500 mL de amostra numa ampola de decantacio e adicionar
solugdo de acido acético até que o pH da amostra se encontre entre 6 e 7. Adicionar 50 mL de
hexano, agitar 1 minuto e deixar separar as fases. Desprezar a camada superior do hexano.
Preservar a amostra (camada inferior) a pH212 com NaOH 10 M.

3.4.3 - Configuragao instrumental da quimica dos cianetos totais

A figura 3.1 ilustra o esquema instrumental necessario para a determinagio de cianetos
totais e a figura 3.2 a etapa de pré dilui¢ao sofrida pela amostra e padrdes, necessaria para a

obtencao da gama de trabalho desejada.
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{mL/min}
Reagente Cor (0.42) Célula
50 mm p.o
A =600 om
Cloramuna T (0,42)
A
Ar
Sol. Tamplo (0,12} \ Kmm:"m\ \ Reactor
v T 17 "c
Desttlado (0,42)
< \
Ar
AMOSTRA (1,00) Destilagdo
Scrpentina uv - T 1259"C

R. Destilagho (0.42)

Agua (1.00)

NaOH 0,1 M (0,10)

Esgoto

A

Figura 3.1: Esquema analitico para a determinacao de cianetos totais.

Amostra (0,32)

NaOH 0,1|M (1.20)

Figura 3.2: Esquema analitico da etapa de pré diluicao antes da entrada da amostra na quimica

dos cianetos totais.

3.4.4 - Gama de trabalho

A gama de trabalho para a determinacao de cianetos totais em agua para consumo
humano abrange as concentragdes de 15 a 500 pg CN/L. A calibracao analitica é obtida pela
interpolacéo linear de sete padrdes de trabalho e do branco. Os padrbes de trabalho sao
preparados a partir da solugao intermédia Il da calibracao de cianetos (500 pg CN/L) de acordo

/ @———0 AMOSTRA (1,00 mL/min)

com o indicado na tabela 3.1e sdo aferidos com a solugao NaOH de 1600 mg/L.
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Tabela 3.1: Preparacao das solugdes padrao de trabalho para a calibragao analitica dos cianetos

totais.
[Solugao Padrdo] VoclieSSoégqjgo gz%do Vol. Total

(ug CN/L) (mL) (mL)
0 0
15 3 100
50 5 50
100 10 50
200 20 50
300 15 25
400 20 25
500 25 -

3.4.5 - Padrao controlo

Como padrao de controlo utiliza-se uma solugao padrao de 200 ug CN/L. Esta solugéo é
de fonte independente das utilizadas na calibragao analitica e é preparada diariamente a partir
Solucao PC Intermédia Il de Cianetos (500 pg CN/L) de acordo com o descrito na tabela 3.2 e

aferida com a solugao NaOH de 1600 mg/L.

Tabela 3.2: Preparacao da solucao de padrao controlo.

Vol. Solugdo

Padrdo Controlo Intermédia Yol. Total
(ug CN/L) (ml) (mL)
200 20 50

3.4.6 - Limiares analiticos

Para a verificagao experimental dos limiares analiticos utiliza-se uma solugao de 15 g
CN/L. Esta solugéo é de fonte independente das utilizadas na calibracao analitica e é preparada
diariamente a partir Solugdo PC Intermédia !l de Cianetos (500 pyg CN/L) de acordo com o
descrito na tabela 3.3 e aferida com a solugao NaOH de 1600 mg/L.

Tabela 3.3: Preparagao da solugao de verificacao dos limiares analiticos.

Solugdo de verificagdo Vol. Solugdo Vol. Total
dos limiares analiticos Intermédia ('m L)
(g CN/L) (mL)
15 3 100
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3.4.7 - Amostras fortificadas

As amostras fortificadas sao preparadas diariamente a partir Solugao PC Intermédia Il
de Cianetos (500 pg CN/L). A metodologia para a sua preparacao ¢é idéntica a de qualquer um
dos padrdes da calibragdo analitica, sendo a solugao de afericao de NaOH de 1600 mg/L

substituida por uma amostra real.

3.4.8-Inicio do funcionamento do analisador de fluxo segmentado

Para realizar para uma correta iniciagao do analisador de fluxo segmentado deve-se

seguir o seguinte procedimento:

- Ligar a agua de refrigeragao do condensador da destilacao;

- Ligar o reator do destilador, o do analisador (antes da leitura) e a lampada UV;

- Inserir os tubos dos reagentes nas respetivas solugoes;

- Ligar o tubo da amostra, proveniente do analisador ao amostrador;

- Ligar o amostrador e aguardar cerca de dois minutos;

- Ligar a interface;

- Colocar o filtro de 600 nm no suporte da célula;

- Ligar o fotometro e selecionar o canal respetivo;

- Ligar a interface e no computador abrir o programa informatico FlowAccess;

- Selecionar o item Analise;

- Selecionar a andlise de Cianetos (escolher a gama desejada);

- Verificar em Real Time que a linha de base esta estavel e apresenta um valor inferior a 100
unidades digitais;

- Em Method verificar se a calibracao se encontra com os padroes desejados e se as condicoes
instrumentais se encontram corretas;

- Elaborar um template com a calibragdo analitica, os controlos de qualidade necessarios e as
amostras a analisar;

- De acordo com o template colocar no carrossel os tubos com os padroes e amostras a analisar;

- Deixar estabilizar e iniciar a analise.

3.4.9 - Término do funcionamento do analisador de fluxo

segmentado

0 procedimento para um correto encerramento do analisador de fluxo segmentado é o

seguinte:

- Apos a analise, retirar os tubos dos reagentes e coloca-los num recipiente com agua de grau
1. Deixar correr durante 30 minutos;

- Desligar o amostrador e retirar o tubo da amostra;

- Desligar os reatores;
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- Desligar o analisador passados 25 minutos, bem como a agua de arrefecimento do
condensador da destilagdo. Aliviar as bombas (liquidos e ar) e retirar o filtro do suporte da
célula;

- Desligar o fotometro, a interface e o computador.
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4.1 - Avaliacao Indireta

4.1.1 - Curvas de calibracao

A gama de trabalho foi estabelecida com base nos valores paramétricos e respetivas
carateristicas indicadas no Dec. Lei 306/2007, como também nas especificagbes do
equipamento utilizada para a realizagao da analise. A gama de trabalho para a determinacao de
cianetos totais em aguas para consumo humano é de 15 a 500 pg CN/L.

Apresenta-se, em seguida, o exemplo de calculo de uma calibragao analitica onde se
avaliam os seus parametros caracteristicos e se realizam os testes de linearidade e

homogeneidade de variancias.

Tabela 4.1: Concentracao e respetivos sinais de resposta do equipamento.

Concentragdo Sinal
(ug CN/L) (altura do pico em DU)
0 2
15 150
50 513
100 1020
200 2027
300 3112
400 4126
500 5016

Os resultados experimentais indicados na tabela 4.1 encontram-se representados na

figura 4.1.

Calibracdo anatitica cianetos totais

Altura de pico (

200 300 400 500

Concentracao (ug CN/L)

0 100

Figura 4.1: Curva de calibragdo analitica para os cianetos totais.
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Na tabela 4.2 encontram-se as caracteristicas da calibracdo analitica apresentada.

Tabela 4.2: Carateristicas da calibracao analitica.

Caracteristica Valor
Curva de calibragao y = 10,155x + 9,1671
N 8
Coeficiente de correlacao 0,9998

Sy/x 43,9086

Sy2 37,1794

DS? 4,66E+03

PG 3,37

0 valor tabelado de F da distribuicio de Fisher para um grau de liberdade de N-3= 5 é
de 16,26 para uma probabilidade de 99 %. Assim, o valor de PG calculado € inferior ao valor
tabelado, pelo que a fungao de calibragdo é linear. Esta conclusédo é comprovada pela analise
da figura 4.1, pelo coeficiente de correlagio obtido e pela dispersao uniforme dos residuos

evidenciados na figura 4.2.

Grafico de Residuos
100 +

Residuos
o
';’9 A
H
o -
o

600
-50

T

-100 = Yestimado

Figura 4.2: Residuos da calibracao linear.

Para a realizacdo do teste de homogeneidade de variancias, analisaram-se dez padrdes
de trabalho independentes localizados nos extremos gama de calibrac@o analitica, conforme

indicado na tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Sinais instrumentais dos padrées minimos e maximo para realizagao do teste de

homogeneidade de variancias.

Sinal do padrdo de Sinal do padréo de
15 pg CN/L 500 pg CN/L
(DU) (DU)
147,0 4860,0
150,0 4869,0
150,0 4868,0
151,0 4863,0
151,0 4865,0
150,0 4869,0
148,0 4864,0
147,0 4861,0
148,0 4863,0
148,0 4860,0

Pela relacao das variancias dos dados indicados na tabela 4.3, obteve-se um valor de F
calculado de 4,98. O valor tabelado de F da distribuicao de Fisher para um grau de liberdade de
N-1= 9 é de 5,35 para uma probabilidade de 99 %. Deste modo, o valor de F calculado é inferior
ao valor tabelado, pelo que a se assume a este nivel de significancia ndo existem diferengas
significativas nos extremos da calibragdo analitica e, consequentemente assume-se
homogeneidade de variancias ao longo de toda a gama de calibragao.

4.1.2 - Sensibilidade

A sensibilidade de um método é outra caracteristica que pode ser comprovada pelos
dados da calibragao linear, bastando para tal controlar a estabilidade do declive. Para tal, os
valores dos declives das varias calibragdes analiticas foram analisados em termos de coeficiente
de variacao e de erro relativo relativamente ao seu valor médio. Estes valores estdo indicados
na tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Declives das calibracdes analiticas e respetivo erro relativo.

N° da Andlise Declive ER (%)
1 10,15506 2,3
2 9,95714 0,3
3 9,93629 0,1
4 10,6895 7,7
5 9,9673 0,4
6 9,847 0,8
7 9,78295 1,4
8 9,42539 5,0
9 10,12157 2,0
10 10,0544 1,3
11 10,13437 2,1
12 9,89922 0,3
13 10,10393 1,8
14 9,74653 1,8
15 10,07602 1,5
16 9,97959 0,5
17 10,31186 3,9
18 10,32459 4,0

0 coeficiente de variacdo dos declives apresentados é de 3,2%. Pela analise destes
valores é evidente a estabilidade dos declives, que em termos de exatidao e precisao nao
apresentam uma variagao superior a 10%. Confirma-se a estabilidade da sensibilidade deste

método de ensaio ao longo do tempo.

4.1.3 - Limiares analiticos

Os limites de detecdo e quantificagdo foram determinados com base nas leituras de
padrdes vestigiais independentes analisados em diferentes dias com a concentragao de 15 pg
CN/L. Na tabela 4.5 apresentam-se os valores experimentais obtidos e os respetivos erros

relativos.
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Tabela 4.5: Valores experimentais e respetivo erro relativo para o padrao vestigial de 15 pg
CN/L.

N° da Andlise Padréo 15 pug CN/L ER (%)
1 14,850 1,0
2 13,840 7,7
3 15,570 3,8
4 15,070 0,5
5 14,770 1,5
6 16,160 7,7
7 15,740 4,9
8 16,360 9,1
9 15,670 4,5
10 15,950 6,3
11 14,180 5,5
12 13,740 8,4
13 15,470 3,1
14 13,740 8,4
15 14,510 3,3
16 14,420 3,9
17 14,460 3,6
18 16,400 9,3

Este conjunto de resultados apresenta um desvio padrao de 0,8976 pg CN/L e um
coeficiente de variagao de 6%. Os limites de detegao e quantificacao sao calculados da seguinte

forma:
LD = 3,35, =3 pg CN/L  (4.1)
LQ = 105, =9 pg CN/L (4.2)

De acordo com o indicado no guia IPAC OGC 002 [21] a exatiddo e precisao na zona dos
limiares analiticos nao deve variar mais de 10% e o valor do limite de quantificacdo deve ser
majorado ao primeiro padrdo da calibragao analitica e verificado experimentalmente. Todas
estas premissas se verificam: o limite de quantificagao foi majorado a 15 pg CN/L, o seu valor é
verificado experimentalmente com exatiddo e precisao controladas, e o limite de detecao
estatistico de 5 pg CN/L estabelecido no decreto-lei 306/2007, de 27 de agosto, também é

cumprido.
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4.1.4 - Precisao e exatidao

A precisdo e exatidao foram calculadas com base na analise de uma série de padroes
com a concentracdo de 200 pg CN/L. Esta avatiagdo foi feita recorrendo ao calculo do
coeficiente de variacao e do erro relativo, como também se utilizou a abordagem indicada no
Decreto-lei 306/2007.

Tabela 4.6: Valores experimentais e respetivo erro relativo para o padrao de 200 pg CN/L.

N° da Andlise Padrdo 200 pg CN/L ER (%)
1 198,4 0,8
2 204,86 -2,4
3 204,27 -2,1
4 188,17 5,9
5 204,92 -2,5
6 201,3 -0,7
7 206,11 -3,1
8 199,65 0,2
9 207,48 -3,7
10 188,76 5,6
11 204,62 -2,3
12 193,04 3,5
13 205,45 -2,7
14 190,35 4,8
15 197,68 1,2
16 181,71 9,1
17 204,82 -2,4
18 212,25 -6,1

Este conjunto de padrdes apresenta um valor médio de 199,7 pg CN/L e um desvio
padrao de 8,2 pg CN/L. Na tabela 4.7 estao representados os valores calculados da precisao e

exatidao.

Tabela 4.7: Valores de precisao e exatidao obtidos para o ensaio de cianetos totais.

ER (%) -0,2%
Exatidao (DL 306/2007) 0,041 ug CN/L

CV (%) 4,1%
Precisao (DL 306/2007) 0,3 ug CN/L
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De acordo com o Decreto-lei 306/2007, a precisao e exatidao para este ensaio devem
ser 10% do seu valor paramétrico, isto é, 5 ug CN/L. Estes valores sao evidenciados pelos dados

indicados na tabela 4.7.

4.1.5 - Especificidade/Seletividade

Para evidenciar a especificidade/seletividade foram calculadas as percentagens de
recuperacao e sujeitas ao critério de aceitacdo de 80 a 120%. Neste ensaio a eficiéncia da
destilacao e da digestao ultravioleta também sdo verificadas por forma a garantir a
especificidade do método para a determinagdo de cianetos, garantindo assim a decomposi¢ao
dos cianetos na sua forma complexa e a nao conversao de tiocianato em CN livre.

4.1.5.1 - Percentagem de recuperacgao
A percentagem de recuperacao (tabela 4.8) define-se como a fragao de analito
adicionada a uma amostra antes da sua analise e é determinada a partir da expressao 4.3:

R m drio-m
% Recupera(,‘ao = amostra:za 730 amostra X 100% (4.3)
padrio

Tabela 4.8: Percentagens de recuperagao.

o = Massa -
dde, e Masnlale,  mocta: i) M
1 0 2,5 2,305 92
2 0 2,5 2,382 95
3 0 2,5 2,533 101
4 0 2,5 2,410 96
5 0 2,5 2,393 96
6 0 2,5 2,293 92
7 0 2,5 2,307 92
8 0 2,5 2,219 89
9 0 2,5 2,345 94
10 0 2,5 2,299 92
11 0 2,5 2,692 108
12 0 2,5 2,615 105
13 0 2,5 2,635 105
14 0 2,5 2,508 100
15 0 3,0 3,321 111
16 0 2,5 2,509 100
17 0 2,5 2,538 102
18 0 2,5 2,380 95
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Pela analise da figura 4.3 e dos valores apresentados na tabela 4.8 verifica-se que todas
as percentagens de recuperagao se encontram dentro do critério de aceitacao estipulado (entre
80 a 120%).

) Critério de aceitacdo de % Recuperagao
|

120 -

110

100

% Recuperacio

90

1

80

70 T T T T ]
0 5 10 15 20
Numero de analise

Figura 4.3: Critério de aceitagdo das percentagens de recuperagao.

4.1.5.2 - Eficiéncia da destilagdo e da digestdo ultravioleta

Sendo as etapas de destilacdo e de digestao ultravioleta fundamentais para a conversao
dos cianetos complexos na sua forma livre e na nao conversao de tiocianato em cianeto, é
fulcral, em termos de avaliacdo da especificidade/seletividade, o controlo destes processos.
Desta forma, recorre-se a verificacao das condicdes 4.4 e 4.5:

Ug CN | L presentes no Padrdo 200 ug CN / L preparado com K, [F e(CN), ]

%R = x100% = 90%
Hg CN | L presentes no Padrdo 200 ug CN [ L preparado com KCN
4.4)
%R2 = g CN | L tedricos no Padrdo 200 ug CN / L preparado com KSCN «100% < 5% (4.5)

g CN | L experimentais no Padrdo 200 yg CN / L preparado com KSCN

A tabela 4.9 evidencia o cumprimento das condicdes de verificagao da eficiéncia da
destilagao e da digestao ultravioleta.
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Tabela 4.9: Parametros de eficiéncia da destilacao e da digestao ultravioleta.

pg CN/L ug CN/L pg.CN/L '

Jode Mo NS gy eemesno w2
200 pg CN/L CN/L de KCN Padrao 200 ug
Ki[Fe(CN)) CN/L de KSCN

1 204,25 206,08 99,1 1,1 0,6
2 170,67 188,33 90,6 2,65 1,3
3 193,64 201,26 96,2 4,1 2,1
4 173,08 190,35 90,9 4,19 2,1
5 185,86 198,42 93,7 0,23 0,1
6 193,51 197,38 98,0 0,8 0,4
7 202,01 210,7 95,9 1,17 0,6
8 192,21 201,57 95,4 -1,45 -0,7
9 196,3 200,04 98,1 -1,59 -0,8
10 190,36 194,31 98,0 -1,38 -0,7
1 194,06 195,63 99,2 -1,27 -0,6
12 196,95 198,75 99,1 0,55 0,3
13 183,86 201,55 91,2 2,75 1,4
14 186,45 194,45 95,9 4,35 2,2
15 196,55 197,5 99,5 0,94 0,5
16 196,17 199,69 98,2 0,46 0,2
17 193,65 205,05 94,4 0,29 0,1
18 201,22 202,99 99,1 1,1 0,6

Pela analise da tabela 4.9 , nomeadamente dos valores de %R1 e %R2, verifica-se a
eficacia do método analitico na conversao de cianeto na sua forma complexa (hexacianoferrato
de potassio) em cianeto livre, como também se evidencia a ndo conversao do ido tiocianato em
cianeto livre. Comprova-se assim, a eficiéncia dos processos de destilacao e de digestao

ultravioleta.

4.2 - Avaliacéao direta

A avaliagdo direta realizada para a validagao do método interno proposto baseia-se na
avaliagdo da sua exatidao por intermédio da comparagao de resultados com um método em
rotina, acreditado pelo laboratorio para a determinagao de cianetos totais em diversas matrizes
de aguas e também pela participacdo em ensaios de comparagao interlaboratorial.
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4.2.1 - Comparacao de métodos

A comparacao de resultados, sob a mesma amostra ou padrdes, obtidos pelo método a
validar com um método considerado como de referéncia, consiste numa ferramenta impar na
validacao da exatidao de um método analitico. Por forma a realizar a comparagao de métodos
analisaram-se uma série de amostras fortificadas ao longo de toda a gama de trabalho
utilizando o método interno a validar e um método de referéncia. O método de referéncia
utilizado foi o da norma de ensaio ASTM D 2036 A:2009 - determinacao de cianetos totais por
elétrodo seletivo. Esta norma de ensaio encontrava-se implementada a varios anos no
laboratério e era um ensaio acreditado constante no anexo técnico do certificado de
acreditagao.

A metodologia utilizada para a comparagao de métodos foi o teste da regressao linear.

Na tabela 4.10 estdo indicados os resultados experimentais obtidos.

Tabela 4.10: Resultados experimentais obtidos pelo método interno a validar e o método

analitico de referéncia.

Método Interno Método Referéncia
(ug CN/L) (ug CN/L)
15,45 15,12
41,23 39,65
50,41 51,75
82,12 81,66
101,30 99,39
148,58 151,20
202,18 199,82
248,97 252,12
302,59 303,43

Os resultados obtidos pelo método de referéncia sado colocados no eixo dos x e os do
método a interno no eixo dos y. Ao aplicar aos valores uma linha de regressao linear obtém-se a

representacao ilustrada na figura 4.4.
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LU Comparacdo de métodos
500,00 -
400,00

300,00

200,00
y =0,9962x + 0,3399

R?=0,9998

Método Inteno

100,00

T 1

0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00
Método de Referéncia

0,00

Figura 4.4 : Regressao linear obtida pela comparacao de métodos.

Pela estatistica da regressao linear obteve-se, a um nivel de significancia de 95%, os

intervalos de confianga para o declive e ordenada na origem indicados na tabela 4.11.

Tabela 4.11: Intervalo de confianca do declive e da ordenada na origem.

95% inferior 95% superior
Declive -2,0155 2,6952
Ordenada na origem 0,9865 1,0059

Considera-se que os dois métodos ndo apresentam desvios sistematicos, pois o intervalo
de confianca da ordenada na origem e do declive contém, respetivamente, os valores 0 e 1.
Conclui-se que, a um nivel de significancia de 95%, o método interno a validar ndao apresenta

desvios significativos quando comparado com o método de referéncia.

4.2.2 - Ensaios interlaboratoriais

A participacao em ensaios de comparacao interlaboratoriais e a utilizagao de materiais
de referéncia certificados sdo formas adequadas de rastrear o desempenho de um laboratério
de ensaios. A andlise dos resultados obtidos € uma ferramenta importante para avaliar a
existéncia de erros sistematicos ou a erros aleatorios a nivel de preparacao laboratorial, ou ao
proprio processo analitico. Desta forma, serao estudados quatro ensaios de comparacdo
interlaboratorial, organizados pela AQUACHECK.

A entidade organizadora envia as solu¢des contendo o analito em causa juntamente
com as instrucdes de preparacdo. Neste caso o modo de preparagdo é o seguinte: 1 mL da

solucdo contendo o analito para 100 mL de agua de diluigao.
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Resultados Experimentais e Discussdo

O resultado das participacdes € traduzido em termos do calculo do fator de
desempenho, o Z-score. E atribuida uma classificacdo de satisfatorio para valores de Z-score
entre -3 a +3.

O valor de “Z-score” é obtido através da expressao 4.6:

_ (xtab-Xv)

Z
s

(4.6)

em que:
Xlab = valor obtido pelo laboratorio;
Xv = valor aceite como verdadeiro, isto €, o estabelecido no ensaio interlaboratorial;
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.

Na tabela 4.12 sao apresentados os valores de referéncia para as varias distribuices e
os valores obtidos pelo laboratério utilizando do método interno a validar.

Tabela 4.12: Valores de referéncia das diferentes distribuicdes interlaboratoriais, valores
obtidos pelo laboratorio e respetivo Z-score.

Distribuicao (g gq L) (g CSN " (png‘aI: ) Z- score
1 26,55 1,07 25,6 -0,89
2 54,92 0,33 55,3 1,15
3 21,48 0,84 20,7 -0,93
4 16,47 0,12 16,7 1,92

Z-scores obtidos nos ensaios interlaboratoriais
4 -
3
2
o 1
g 0
N 1 2 3 4
-2
-3
-4 -

Distribuicdo

e N —— U |

Figura 4.5: Representagdo grifica dos Z-scores obtidos para as diferentes distribuicoes de
comparacao interlaboratorial.
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Resultados Experimentais e Discussdo

Verifica-se pela analise da tabela 4.12 que todos os z-scores obtidos para as diferentes
distribuicoes apresentam-se satisfatorios, uma vez que se encontram dentro do intervalo de
aceitacao estipulado pela AQUACHECK (|Z] < 3: Satisfatorio). Pela analise da figura 4.5

conclui-se que nao existem tendéncias de variacao de Z-scores ao longo destas distribuicoes.
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Conclusdes

5 - Conclusoes

O objetivo principal deste trabalho residia na implementacao e validagao de um
método interno para a determinagdo de cianetos totais em agua para consumo humano,
recorrendo a utilizacdo de um analisador de fluxo continuo segmentado, por forma ao total
cumprimento das especificacoes legais indicadas no decreto-lei 306/2007, de 27 de agosto.
Desta forma, tendo por base as metodologias e pressupostos exigidos pelo Instituto Portugués
de Acreditagao para a validagao de métodos internos de ensaio, tem-se:

- Linearidade das curvas de calibracao: pela analise grafica dos residuais e do
coeficiente de correlagdo comprovou-se a linearidade da calibracdo analitica. Foi também
comprovado o ajuste dos pontos experimentais a um polindmio de grau 1 (teste F - PG);

- Ajuste da gama de trabalho: comprovou-se, a um nivel de confianca de 99%, através
do teste de homogeneidade de varidncias que a gama de trabalho entre 15 a 500 ug CN/L era

homogénea;

- Sensibilidade: pela avaliacao dos declives constata-se que o método interno a validar
consegue distinguir pequenas diferencas de concentragao de cianeto, como também é estavel,

ndo variando a sua precisao e exatidao mais de 10%;

- Limiares analiticos: o limite de detecao obtido experimentalmente é de 3 ug CN/Le o
limite de quantificacao é de 9 pg CN/L. O valor do limite de quantificacao foi majorado ao
primeiro padrao da calibracdo analitica (15 pg CN/L), valor este que implica um limite de

detecao de 5 pg CN/L que cumpre o estipulado na legislagcao vigente;

- Especificidade/seletividade: os resultados dos ensaios de recuperagdo realizados
comprovam a seletividade e a especificidade do método interno a validar ao longo da gama de
trabalho validada, cumprindo sempre os critérios de aceitacao do laboratério entre 80 e 120%.
A eficiéncia das etapas de destilagdo e digestdo ultravioleta também foram comprovadas com
recurso aos padroes de hexacianoferrato de potassio e de tiocianato de potassio;

- Exatidao/precisao: de acordo com as indicagbes do decreto-lei 306/2007, de 27 de
agosto, obteve-se uma exatidao de 0,041 pg CN/L e uma precisao de 0,3 pg CN/L, valores estes

que sao inferiores a 10% do valor paramétrico (5 pg CN/L);

- Comparacgdo de métodos: com recurso ao método estatistico da interpolacao linear, a
um nivel de significancia de 95%, comprovou-se a nao existéncia de diferengas significativas na
exatidao dos resultados obtidos pelo método interno a validar e o0 método acreditado em rotina

no laboratorio;

- Ensaios interlaboratoriais: os fatores de desempenho obtidos em todas as
participacoes apresentaram-se satisfatorios de acordo com os critérios da entidade
organizadora. Comprova-se a exatidao pela rastreabilidade interlaboratorial.
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Conclusées

Verifica-se, desta forma, a conformidade dos parametros estudados com os valores
impostos pela legislagdo em vigor, assim como dos limites de aceitacao e controlo em vigor no
laboratério. Esta comprovacdo foi validada pelo IPAC que concedeu a acreditacao a este
método interno para a matriz de agua para consumo humano. Pode-se concluir, pela avaliacao
das suas caracteristicas, que o método interno para a determinacao de cianetos totais por
analisador de fluxo segmentado se encontra apto para ser colocado em rotina e ser utilizado

para a determinacao de cianetos totais em aguas para consumo humano.
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Tabela A1: Valores para a distribuicao F a um nivel de significancia de 99 % [22].

fa/f1 1 2 3 4 h] [+ 7 8 ] 10
1 4052 | 4999,5 5403 56235 5764 5859 5928 5982 6022 | 6056
2 98,50 | 99.00 99,17 99,23 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 13,98 15,52 15,21 14,98 14,80 | 14,66 | 14,53
b ] 16,26 13,27 12,06 11,39 10,97 10,67 10,46 10,29 | 10.16 | 10,05
(] 13,75 10,92 38,78 9.15 8,75 8,47 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 35.91 5,81
9 10,56 8,02 6,99 6,42 6,06 5,80 3,61 547 5,35 3,26
10 10,04 7.56 6,55 3,99 3,64 3.39 5,20 5,06 4,94 4,85
11 9,63 7.21 6,22 35,67 3,32 3.07 4,89 4,74 4.63 4,54

12 9,33 6.93 5,93 341 5.06 4,82 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 6,51 5,96 5,04 4,69 4,46 4,28 4,14 4,03 3,94
15 8,68 6,36 5,42 4,89 4,36 4,32 4,14 4,00 3,89 3,80

Tabela A2: t-distribution [28].

Value of t for a confidence interval of 95% 98% 009,
Critical value of |t for P values of 0.05 0,02 0,01
Mumber of degrees of fredom

1 12,71 31,82 63,66
2 4,30 6,96 9,92
3 3,18 £,5¢ 35,84
4 2,78 3,75 4,60
5 2,57 3,36 4,03
6 2,45 3,14 3,71
7 2,36 3,00 3,50
B 2,31 2,90 3,26
9 2,26 2,82 3,25
19 2,23 2,76 3,17
12 2.18 2,68 3,05
1 2.14 2,62 2,98
16 2,12 2,98 2,92
18 2,10 2,55 2,88
20 2,09 2,53 2,85
30 2,04 2,46 2,73
50 2,01 2,40 2,68
o« 1,96 2,33 2,58
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1 - Dados Biograficos

Nome: Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeiro Espiga

Data de Nascimento: 17 de julho de 1976

Naturalidade: Setlbal

Filiagdo: Joaquim Manuel Carqueijeiro Catalao Espiga e Isabel Pereira Fernandes da Costa
Carqueijeiro Espiga

Estado Civil: Casado

2 - Habilita¢des Literarias

Obteve a Licenciatura em Quimica Industrial, na Universidade da Beira Interior, em
julho de 2000, com a classificacao final de treze valores. No ambito do projeto de fim de
curso apresentou o trabalho intitulado “Nanofiltragao: Revisdo Bibliografica, Caracterizagao e

Aplicacao”, classificado com dezanove valores.

3 - Percurso e Atividades Profissionais

Toda a atividade profissional foi desenvolvida no CITEVE, nomeadamente no
laboratério de aguas e efluentes. As fungdes exercidas ao longo dos passados 12 anos foram
de estagiario a coordenador de area do laboratorio de aguas e efluentes. Desempenhou
também a funcdo de formador. As tarefas desempenhadas ao longo deste tempo serdo

explanadas cronograficamente.

3.1 - Técnico Superior de Laboratério

Dezembro de 2001 a setembro de 2010

No decorrer deste periodo desempenhou fungdes de coordenador-adjunto do laboratdrio
de aguas e efluentes do CITEVE. Este cargo tinha por objetivo prestar um maior apoio técnico
a coordenadora do laboratdrio e a gestdo corrente do laboratorio durante a sua auséncia. As

principais tarefas desempenhadas foram:

¢ Validagao de resultados, de boletins de ensaio e elaboragéo de relatdrios técnicos.



Assisténcia técnica a clientes (resultados analiticos, métodos de ensaio,
enquadramento com legislacio e especificagbes técnicas; utilizacado do portal
ERSAR).

e Elaboragao e validagao de orcamentos.

e Calculo de incertezas em ensaios quimicos, validagao e implementacao de métodos
analiticos.

e Controlo de qualidade interno dos ensaios fisico-quimicos e amostragem.

« Controlo de qualidade externo dos ensaios fisico-quimicos e amostragem (realizagao
de ensaios e tratamento de resultados de diversos programas de comparacao
interlaboratorial).

e Supervisao do planeamento e da realizagao dos ensaios e apoio aos técnicos que 0s
executam.

e Preparacio e aprovacdo de documentagao relativa ao sistema de gestdo da
qualidade.

e Realizacdo de analises fisico-quimicas de maior complexidade ou responsabilidade

em diversas matrizes de aguas (consumo humano, natural, mineral, termal, balnear,

rega, piscina, processos industriais, residuais), residuos, lamas e solos.

Outubro de 2010 a maio de 2011

Para um melhor posicionamento comercial e enquadramento na realidade industrial
da Beira Interior, o laboratério de aguas e efluentes do CITEVE expandiu a sua atividade para
o setor agroalimentar. Esta alteracdo implicou a alteracao da denominagdo do laboratério
para laboratdrio de aguas e seguranga alimentar e do polo da Covilha para CITEVE Alimentar.
As funcdes que desempenhou neste periodo foram as mesmas que no periodo anterior, com 0
incremento no apoio ao laboratério de seguranca alimentar, na validagao de métodos e na
estimativa de incertezas.

Junho de 2011 a fevereiro de 2012

No inicio deste periodo o laboratorio de aguas e seguranga alimentar deixou de
pertencer a estrutura laboratorial do CITEVE e passou a ter a sua propria estrutura. Para o
signatario, estas alteragdes implicaram um acréscimo de responsabilidades, uma vez que
passou a desempenhar funcbes de coordenador de area (com a responsabilidade do
laboratorio de aguas e efluentes) e a reportar diretamente a diregao do laboratdrio. Neste
periodo acumulou também as fungdes de técnico responsavel das secdes de amostragem e
quimica classica. As principais tarefas foram:

e Validacdo de resultados, de boletins de ensaio e elaboragao de relatorios técnicos.
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Assisténcia técnica a clientes (resultados analiticos, meétodos de ensaio,
enquadramento com legislacdo e especificagoes técnicas; utilizagdo do portal
ERSAR).

e Elaboragao e validacao de orcamentos.

e Apoio na dinamizacao comercial do laboratorio.

e Calculo de incertezas em ensaios quimicos, validacao e implementagao de métodos
analiticos.

¢ Controlo de qualidade interno dos ensaios fisico-quimicos e amostragem.

¢ Controlo de qualidade externo dos ensaios fisico-quimicos e amostragem (escolha e
tratamento estatistico de resultados de diversos programas de comparagao
interlaboratorial).

o Supervisao do planeamento e da realizagao dos ensaios e apoio aos técnicos que os
executam.

s Analise, em conjunto com a direcao dos laboratérios, da proposta do plano de
formagao para os técnicos.

¢ Emissdo do plano de manutencao e assegurar a realiza¢ao de todas as manutengbes
nele indicado.

e Preparacdo e aprovacao de documentagdo relativa ao sistema de gestdo da
qualidade.

¢ Aconselhamento na aquisicio de equipamentos a direccao dos laboratorios.

o Elaboracao das requisi¢oes de consumiveis.

e Realizacdo da avaliacdo de desempenho dos colaboradores juntamente com a
direccao dos laboratorios.

s Realizacdo de analises fisico-quimicas de maior complexidade ou responsabilidade
em diversas matrizes de aguas (consumo humano, natural, mineral, termal, balnear,
rega, piscina, processos industriais, residuais), residuos, lamas e solos.

e Representagao do CITEVE na comissao técnica RELACRE (CTR - Aguas).

3.2 - Formador

Portador do Certificado de Aptidao Profissional n° EDF 17848/2003 DC emitido pelo
IEFP a 24 de Outubro de 2003, ministrou as seguintes acdes de formacgao:

e “Técnicas de amostragem de aguas e efluentes”, nivel V, organizado pelo CITEVE na
Covilha, de 6 a 20 de junho de 2006 (10,5 horas).

e “Qualidade da agua para consumo humano”, nivel V, organizado pelo CITEVE na
Covilha, de 30 de outubro a 20 de novembro de 2006 (15 horas).



e “Analise volumétrica” - Curso EFA Técnico de Controlo de Qualidade Alimentar, nivel
Ill, organizado pelo CITEVE na Covilha, de 18 de novembro a 15 de dezembro de 2010
(25 horas).

o “Volumetria de oxidacao-reducao” - Curso EFA Técnico de Controlo de Qualidade
Alimentar, nivel Ill, organizado pelo CITEVE na Covilha, de 07 de janeiro a 16 de
fevereiro de 2011 (25 horas),

4 - Formacao Profissional

4.1 - Estagios

Todos os estagios realizados decorreram no laboratorio de aguas e efluentes do
CITEVE Covilha. No seu total foram trés, o primeiro no ambito do programa PRODEP, o
segundo foi “curricular” e o terceiro, um estagio profissional ao abrigo do IEFP. As atividades

desenvolvidas serao a seguir apresentadas cronologicamente.
Julho a dezembro de 2000

Durante este tempo realizou um estagio no ambito do programa PRODEP Il - medida
3/accao 3.2. Este estagio teve a duragdo de seis meses, sendo o objetivo uma ambientagao a
instituicdo e familiarizacdo com o laboratorio de ensaios fisico-quimicos, uma revisao
bibliografica de normas de ensaio e a comparagao e implementacdo de métodos de analise
para a determinacao de Cianetos Totais, indice fendlico (Fendis) e Hidrocarbonetos Totais em
matrizes de &guas de consumo, residuais, de processo e naturais. Todos os objectivos
propostos foram atingidos e o trabalho desenvolvido foi classificado de Muito Bom.

Janeiro a novembro de 2001

Este periodo de onze meses refere-se a um estagio “curricular” de dois meses e ao
estagio profissional IEFP de 9 meses. No decorrer desse tempo, desempenhou fun¢bes de
técnico superior no laboratério de aguas e efluentes, nomeadamente na sec¢ao de ensaios
fisico-quimicos, na seccdo de absorcdo atomica (espectroscopia de absorcéo atémica com
nebulizacdo & chama e com cadmara de grafite) e na amostragem, onde realizou ensaios e
recolha de amostras em varias matrizes de aguas, desenvolveu e implementou ferramentas de
controlo de qualidade nos ensaios realizados (quer ao nivel da validagao e implementacéo de
métodos analiticos, como também no controlo de qualidade associado aos mesmos). A

classificagao obtida foi de Muito Bom.
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4.2 - Cursos de Formacgao Profissional

Desde a entrada no mundo laboral que a formagao profissional foi abordada como um

investimento fundamental com vista a aquisicao de novos conhecimentos e ferramentas para

desempenhar funcbes profissionais e perspectivar a evolucao técnica e organizacional do

tecido empresarial no seu setor de atividade. Foi em trés areas que se centrou a formacgao

profissional:

Laboratorial (Quimica Analitica),
Qualidade, Ambiente e Seguranga,

Organizacional e Recursos Humanos.

4,2.1 - Area Laboratorial (Quimica Analitica)

“Validacdo de métodos internos em laboratérios de analise fisico-quimica”,
ministrado pela RELACRE em Lisboa, de 20 a 22 de mar¢o de 2002, com a duracao de
21 horas.

“Especializacdo no equipamento FORMACS™" (analisador de carbono e azoto)”,
ministrado pela SKALAR (Holanda), de 15 a 17 de dezembro de 2002, com a duragao
de 21 horas.

“Especializacdo no equipamento SAN** (analisador de fluxo segmentado) para a
determinacao de cor, fosfatos, cianetos, indice fenodlico, alcalinidade total, azoto
amoniacal e detergentes anionicos). Especializacao no equipamento SP100 (analisador
robético) para a determinacao de CBO, CQO, pH, condutividade e turvacao.)”,
ministrado pela SKALAR (Holanda), de 09 a 13 de dezembro de 2002, com a duracao
de 35 horas.

“Estatistica aplicada a laboratdrios de analise” ”, ministrado pela RELACRE em
Lisboa, de 11 a 17 de dezembro de 2003, com a duracao de 35 horas.

“Incerteza nos laboratorios de analise quimica” ”, ministrado pela RELACRE em
Lisboa, de 14 a 15 de outubro de 2004, com a duragao de 21 horas.

Workshop intitulado “Incertezas em analise quimica” ”, ministrado pela RELACRE em
Lisboa, dia 18 de novembro de 2005, com a duracao de 7 horas.

Sessao de informacdo e debate intitulada “Incertezas em analise quimica -
abordagens e metodologias”, ministrado pela RELACRE em Lisboa, dia 18 de novembro
de 2006, com a duracao de 7 horas.

“ Estatistica aplicada aos ensaios de comparacao interlaboratorial”; ministrado pela
RELACRE em Lisboa, dia 18 de dezembro de 2006, com a duragdo de 7 horas.

“ Qualidade da agua - Determinacao do cheiro e do sabor EN1622:2006 (metodologia
de escolha nao forcada) ”; ministrado pela RELACRE em Lisboa, dia 30 de margo de
2011, com a duragao de 7 horas.



4.2.2 - Area da Qualidade, Ambiente e Seguranga
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“Técnicas de gestao ambiental”, ministrado pelo CITEVE na Covilha, de 03 de maio a
02 de julho de 2001, com a duragao de 30 horas.

“Auditorias ambientais”, ministrado pelo CITEVE na Covilha, de 03 de setembro a 05
de novembro de 2001, com a duragao de 36 horas.

“Higiene e seguranca industrial”, ministrado pelo CITEVE na Covilha, de 09 a 24 de
novembro de 2001, com a duragao de 30 horas.

“Sistemas de drenagem e tratamento de aguas residuais urbanas”, ministrado pela
APDA na Covilha, de 05 a 15 de marco de 2002, com a duracao de 35 horas.
“Implementacao de sistemas de qualidade I1SO 9000:2000”, ministrado pelo CITEVE na
Covilha, de 07 de maio a 04 de julho de 2002, com a duracéo de 42 horas.

“Preparar a empresa para a certificacdo da qualidade”, ministrado pelo NERCAB na
Covilha, de 03 a 26 de junho de 2002, com a duragao de 30 horas.

“Garantia da qualidade nos laboratérios de acordo com a norma NP EN 1SO/IEC
17025”, ministrado pelo CITEVE na Covilha, de 14 de junho a 06 de julho de 2002,
com a duracao de 30 horas.

“Auditorias Internas (ISO 9000:2000)”, ministrado pelo NERCAB na Covilha, de 01 a 28
de setembro de 2002, com a duragao de 30 horas.

“Acreditacdo de laboratérios de analise quimica”, ministrado pela RELACRE em
Lisboa, de 30 de setembro a 04 de outubro de 2002, com a duracao de 35 horas.
“Gestdao de ETAR / Lama ETAR”, ministrado pela APDA na Covilha, de 27 de novembro
a 20 de dezembro de 2002, com a duracao de 49 horas.

“Tratamento de efluentes liquidos”, ministrado pelo CITEVE na Covilha, de 10 a 25 de
setembro de 2004, com a duracao de 30 horas.

“Seguranca em laboratérios”, ministrado pela RELACRE na Covilhd, de 27 de
novembro a 20 de dezembro de 2004, com a duracao de 49 horas.

“Normas HACCP”, ministrado pelo NERCAB na Covilha, de 07 outubro a 07 de
novembro de 2005, com a duracdo de 40 horas.

“Gestdo de sistemas de agua e saneamento”, ministrado pela APDA na Covilha, de 03
a 19 de outubro de 2005, com a duracao de 48 horas.

“Gestao de residuos”, ministrado pela AECBP na Covilha, de 05 a 29 de julho de 2005,
com a duragao de 40 horas.

Seminario intitulado “Aplicacdo em Portugal e na unido europeia das directivas
incidentes no ciclo urbano da agua”, organizado pela APRH na UBI, de 19 a 21 de
setembro de 2005, com a duracao de 21 horas.

“Nova norma NP EN ISO/IEC 17025:2005”, ministrado pelo CITEVE na Covilha, de 01 a
22 de junho de 2007, com a duragao de 21 horas.



“Tratamento e gestao da agua em caldeiras de vapor, circuitos de refrigeracao,
circuitos fechados, osmose inversa e centrais humidificadoras”, ministrado pela
PROQUIMIA em Vic (Barcelona), de 18 a 21 de junho de 2012, com a duragao de 25

horas.

4.2.3 - Area Organizacional e de Recursos Humanos

4.3

“Formacao pedagogica inicial de formadores (CAP: EDF 17848/2003DC)”, ministrado
pela CITEVE no més de abril de 2002, com a duracao de 101 horas.

“Sensibilizacao comercial”, ministrado pelo CITEVE na Covilha, dia 09 de setembro de
2004, com a dura¢ao de 4 horas.

“Aprovisionamento e gestao de stocks”, ministrado pelo NERCAB na Covilha, de 15 de
outubro a 13 de novembro de 2004, com a duragao de 40 horas.

“Técnicas de lideranca e conducao de equipas de trabalho”, ministrado pela AECBP
na Covilha, de 30 de maio a 22 de junho de 2005, com a duracao de 40 horas.
“Avaliagao e gestao de desempenho”, ministrado pelo NERCAB na Covilha, de 09 de
mar¢o a 07 de abril de 2005, com a duragao de 40 horas.

“Formacao pedagogica inicial de formadores (versao b-learning)”, ministrado pela
ENA na Covilha, de 09 de setembro a 26 de novembro de 2010, com a duragao de 123

horas.

Participacdao em Seminarios e Congressos

I Simposium Nacional de Quimica Industrial, realizado na Universidade de Coimbra, de
12 a 14 de dezembro de 1995.

1% Jornadas Nacionais de Quimica Industrial, realizadas na UBI, de 22 a 24 de margo
de 1996.

3% Jornadas de Quimica da Universidade da Beira Interior, realizadas na UBI, de 13 a
15 de dezembro de 1996.

2* Jornadas Nacionais de Quimica Industrial, realizadas na UBI, de 14 a 16 de marco
de 1997.

Seminario “A necessidade do espirito empreendedor”, organizado pela Associacdo
Nacional de Jovens Empresarios na UBI, dia 14 de janeiro de 1999.

3* Jornadas Nacionais de Quimica Industrial, realizadas na UBI, de 19 a 21 de margo
de 1999,

4> Jornadas Nacionais de Quimica Industrial, realizadas na UBI, de 07 a 09 de abril de
2000.
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5% Jornadas Nacionais de Quimica Industrial, realizadas na UBI, de 09 a 11 de marco
de 2001.



Certificados de Trabalho




Centro Tecnologico
/ ¢ das Industrias Téxtil
U / %)
LJ/ ¢ do Vestuario

C i t eve de Portugal

CERTIFICADO DE TRABALHO

Nos termos da alinea ), do n° 1, do art. 341° do Cédigo do Trabalho, aprovado pela Lei
n.° 7/2009, de 12 de Fevereiro, declaramos pata os devidos efeitos que RUI ALEXANDRE
PEREIRA DA COSTA CARQUEHEIRO ESPIGA foi admitido 2o setvigo do CITEVE —
Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil ¢ do Vestuirio 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 — Cootdenador-Adjunto do Laboratério de Aguas e
Efluentes;

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

- Junho 2011 a Fevereiro 2012 — Coordenador de Area (Aguas e Efluentes) e Técnico
Responsivel (Secgées de Quimica Clissica e Recolha de Amostras) do Laboratério de

Aguas e Seguranca Alimentar;

Vila Novg de Famalicio, 29 de Fevereiro de 2012

: /M;””

A ;&dministra

Centro Tecnaldc 'ce das Indistrias

Téxtil e do Vestuario de Portugal

Quinta da Ma:z - Rue ~2'naroe Viesquita, 2785
4760-232 . _~ \"\- 3. rAMALICAO

Y Famalicfo  Quinta da Maia - Rua Fernando Mrsquiza. 2785 | 4760-034 Vila Nova de Famalicio | PORTUGAL | Tel: (+351) 252 300 300 | Fax: (+351) 252 300 317 | E-maik: citeve@erteve pt

www.citeve.pt
M Covithi Quinta da Corredoura | 6204-907 Covilhi | PORTUGAL | Tel.: (+351) 275 330 300 | Fax: (+351) 275 330 327 | E-mail: citeve del@citeve.pt



Centro Tecnolégico
/ das Indastrias Téxtil
@
e do Vestuirio

C i t eve de Portugal

DECLARACAO

O CITEVE - Centro Tecnolégico das Industrias Téxtil e do Vestudrio de
Portugal, declara para os devidos efeitos que Rui Alexandre Pereira da
Costa Carqueijeiro Espiga, portador do Numero de Identificagdo Civil
10696483, foi auditor interno nos nossos laboratérios no &mbito da

EN/ISO IEC17025 e vogal na comissdo técnica das dguas da RELACRE.

Vila Nova de Famalicdao, 16 de Maio de 2012

O Dept© Financeiro e Recursos Humanos

7

CITEVE _
centiRRausidoasimirgjstrias
Téxtil e dc Vestuario de Portugal
Quints da Maiz - Ruz ~ernanic desquita, 2785
ATB0-0%2 JloF NS DL -AMAICAO

Y  Famalicle Quinta da Mana - Rua Fernando Mesquita, 2785 | 4760-034 Vila Nova de Famalicio | PORTUGAL | Tel: (+351) 252 300 300 | Faxc (#351) 252 300 317 | E-mall: citeve@citcve.pt
www.citeve.pt
M Covithf Quinta da Corredoura | 6201-907 Covilhi | PORTUGAL | Tel.: (+351) 275 330 300 | Fax (+351) 275 330 327 | E-mall: ckeve.dek@citeve.pt



citeve
_ D\ ALIMENTAR

DFQ-047/01

DECLARACAO COMPROVATIVA DE EXPERIENCIA FORMATIVA

Eu, Alfredo Augusto Azevedo Morais Lima, na qualidade de Director do Departamento de
Formacado 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

Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeiro Espiga,

portador do Bilhete de Identidade

n.° 10696483 67720, valido até 25/05/2014, titular de Licenciatura em Quimica Industrial,

exerceu fungbes como Formador 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 Conclusdo Area de Nivel curso total
Escolar Formacao de
Dia | Més | Dia | Més horas
541 - TECNICO DE CONTROLO DE
2010/2011| 07 | 01 | 16 | 02 | mndistrias | 111 | QALIDADEAUMENTAR ) 55
Alimentares oxidag&o-redugdo
541 - TECNICO DE CONTROLO DE
2010/2011| 18 10 15 12 Industrias II1 QUALIDADE ALIMENTAR 25
Alimentares 1711 -Andlise volumétrica
Total 50
V. N, Famalcﬁo, 23\de(Novembro de 2011
Assinatura 1

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

Quinta da Corredoura | 6201-907 Covilhd PORTUGAL | Tel. (+351) 275 330 300 | Fax: {+351) 275 330 327 | E-maik: citeve.alimentar@citeve.pt | www.citeve.pt



Centro Tecnolbgico

. das Industrias Téxtil
.

e do Vestuirio

citeve | derorus

DECLARACAO COMPROVATIVA
DA EXPERIENCIA
FORMATIVA

Declara-se que Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeiro Espiga, portador do BI
n.° 10696483 emitido em 15/07/2003, pelo Arquivo de Identificacdo de Lisboa, exerceu
fungbes como formador pelo CITEVE - Centro Tecnoldgico das Indistrias 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.0 14174447, emitido em 09/01/2006, pelo Arquivo
de Identificacdo de Braga, de acordo com o que a seguir se descreve:

de )

"Qujoes’ | ko | concusio | Compnents | Dopbio/unidade | niver| QUrSSES | o comat
QUALIDADE DA

2006/2007 | 30/10 20/11 | poene | Consom, v | 15 | Nsotem
HUMANO
TECNICAS DE

2005/2006| 06/06 2006 | qoeme | MM koac e | v | 10,5 | Niotem
EFLUENTES

Covilha, 28 de Maio de 2008

Departamento de Formagao

(Goreti Almeida)

Pég. 1del
Famalicio Quinta da Mala - Rua Fernando Mesquita, 2785 | 4760-034 Vila Nova de Famalicio | PORTUGAL | Tel.: (+351) 252 300 300 | Fax: (+351) 252 300 347 | E-mail; citeve@citeve ot
Coviths Quinta da Corredoura | 6201-907 Covilhi | PORTUGAL | Tel.: (+351) 275 330 300 | Fax: (+351) 275 330 327 | E-mai: cteve.del@ecitave pr

www.citeve.pt



MINISTERIO DO TRABALHO E DA SOLIDARIEDADE
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SISTEMA NACIONAL DE CERTIFICACAO PROFISSIONAL

CERTIFICADO DE APTIDAO PROFISSIONAL

{Decreto-Lei n " 95/92, de 23 do Maio e Decrato-Regulamentar n.* 68/94, de 26 de Novembro)

Certifica-se que RU! ALEXANDRE PEREIRA DA COSTA CARQUENEIRO ESPIGA
nascido em 17-07-1976, natural de S.Sebastifo-Setubal, portador do B.l. n°® 10696483
emitido pelo Arquivo de Identificagiio de Aveiro, em 17-04-2001, possui competéncias
pedagogicas para exercer a profissio de FORMADOR (M/F), conforme as que sao

definidas no respectivo perfil profissional.

Instituto do Emprego e Formagao Profissional, entidade certificadora competente ao abrigo

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

Coimbra, 24 de Outubro de 2003

O Subdelegado Regional

Tz

(José Batalim)

Certificado n° EDF 1784872003 DC Valido até 24-10-2008

Nota - Onde se I8 “Ministério do Trabalho e da Solidariedade” deve ler-se "Ministério da Seguranga Social e do
Trabalho" conforme o estipulado no n.° 2 do art®. 23°. do Dec-Lei n.° 120/2002 de 3 de Maio de 2002 que aprovou a lei
orgénica do XV Govemo Constitucional.
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Nos termos do disposto no artigo 19.° do mesmo decreto-
lei, 0 acesso e utilizagdio do RPLE depende da celebragiio de
um acordo escrito entre o interessado e a APA para abertura
e manutengdo da respectiva conta e determina o pagamento
de uma taxa anual 3 APA a fixar por portaria do membro
do Govero responsavel pela area do ambiente, destinada
a suportar os custos de gestdo e manutengdo do registo.

Assim:

Ao abrigo do disposto no n.° 6 do artigo 19.° do Decreto-
Lei n.° 233/2004, de 14 de Dezembro, na redacg¢do dada
pelo Decreto-Lei n.° 154/2009, de 6 de Julho:

Manda o Governo, pela Ministra do Ambiente e do
Ordenamento do Territdrio, o seguinte:

Artigo 1.°
Objecto

A presente portaria estabelece a taxa devida a Agéncia
Portuguesa do Ambiente (APA) pelo acesso e utilizagdo do
Registo Portugués de Licengas de Emissdo (RPLE).

Artigo 2.°
Ambito de aplicagiio

| — A taxa referida no artigo anterior ¢ devida por quem
detenha uma conta de deposito de operador ou uma conta
de deposito pessoal, no RPLE.

2 — As contas de depdsito de operador sdo detidas pelos
operadores de instalagdes abrangidas pelo Decreto-Lei
n.° 233/2004, de 14 de Dezembro, na sua redacgdo actual,
aos quais tenha sido atribuido titulo de emissdo de gases
com efeito de estufa e se encontre valido.

3 — As contas de depdsito pessoal sdo detidas pelas
pessoas singulares ou colectivas ndo incluidas no numero
anterior.

Artigo 3.°
Taxa

A APA cobra anualmente as seguintes taxas pelo acesso
e utilizagdo do RPLE:

a) Por conta de deposito de operador — € 800;
b) Por conta de depdsito pessoal — € 125.

Artigo 4.°
Liquidagio

1 — As taxas referidas no artigo anterior sdo devidas
anualmente e devem ser pagas pelos titulares das contas
de depdsito de operador ou de depdsito pessoal até ao dia
31 de Janeiro de cada ano.

2 — A falta de pagamento das taxas nos prazos fixados
determina a suspensdo da utilizagdo da conta de deposito
do operador ou de deposito pessoal, nos termos definidos
pelo director-geral da APA ao abrigo don.° 5 do artigo 19.°
do Decreto-Lei n.® 233/2004, de 14 de Dezembro, na sua
redac¢do actual.

3 — Sem prejuizo do disposto no nimero anterior, no
1.° ano de vigéncia do acordo para abertura e manuten-
¢80 de conta, ou em caso de encerramento de conta no
RPLE determinado nos termos do Regulamento (CE)
n.° 2216/2004, da Comissdo, de 21 de Dezembro, alterado
pelo Regulamento (CE) n.° 994/2008, da Comissdo, de 8
de Outubro, o montante da taxa a pagar ¢ proporcional ao
periodo temporal de vigéncia do acordo nesse ano.

Didrio da Reptiblica, 1.° série—N.° 190—29 de Setembro de 2010

4 — As taxas devidas no ano de 2010 devem ser pagas
pelos titulares das contas de depdsito de operador ou de
deposito pessoal no prazo de um més a contar da data da
publicagiio da presente portaria.

Artigo 5.°
Receita

O produto das taxas cobradas nos termos da presente
portaria constitui receita propria da APA.

Artigo 6.°
Actualizaciio

A primeira actualizagdo do valor da taxa a que se refere
on.° 7 do artigo 19.° do Decreto-Lei n.° 233/2004, de 14 de
Dezembro, na sua redac¢do actual, ¢ efectuada no ano
subsequente a data da publicagfio da presente portaria.

Artigo 7.°
Entrada em vigor

A presente portaria entra em vigor no dia seguinte ao
da sua publicagdo.

A Ministra do Ambiente e do Ordenamento do Territo-
rio, Dulce dos Prazeres Fidalgo Alvaro Pdssaro, em 23
de Setembro de 2010.

MINISTERIO DO TRABALHO
E DA SOLIDARIEDADE SOCIAL

Portaria n.° 994/2010
de 29 de Setembro

O Instituto do Emprego e Formagdo Profissional, 1. P.
(IEFP, L. P.), enquanto servigo publico que tem por missdo
promover a criagfo e a qualidade do emprego e combater
o desemprego, através da execugdo de politicas activas,
nomeadamente, de formagdo profissional, tem assumido a
competéncia de certificag@o e organizagio da bolsa nacio-
nal de formadores, em consonéncia com as necessidades
do mercado.

Contudo, a necessidade de renovagdo periodica dos
certificados de aptidao pedagégica dos formadores, para
além de gerar constrangimentos ao nivel do desenvolvi-
mento da dindmica da formagdo profissional, também ndo
se compadece com o actual quadro juridico da formagdo
profissional decorrente da Resolugdo do Conselho de Mi-
nistros n.° 173/2007, de 7 de Novembro, designadamente
do regime juridico do Sistema Nacional de Qualificagdes,
instituido pelo Decreto-Lei n.° 396/2007, de 31 de De-
zembro.

Alias, 4 semelhanga de outros profissionais com fungdes
de educagdo e formagio, as competéncias necessérias ao
exercicio da actividade de formador devem continuar a
ser reconhecidas como vélidas a partir do momento da
respectiva certificagdo, nada impedindo que os formadores
possam e devam continuar a desenvolver as suas compe-
téncias através do exercicio da actividade profissional e
da formagdo continua.

Assim:

Nos termos do artigo 1.° do Decreto-Lei n.° 211/2006,
de 27 de Outubro, e do n.° 6 do artigo 7.°¢ don.° 1 do ar-



Didrio da Repiiblica, 1.” série—N.° 19029 de Setembro de 2010

tigo 20.° do Decreto-Lei n.° 396/2007, de 31 de Dezembro,
manda o Governo, pelo Secretirio de Estado do Emprego
e da Formagdo Profissional, o seguinte:

Artigo 1.°
Validade dos certificados de aptidito pedagégica de formador

1 — Os certificados de aptiddo pedagogica de for-
mador, emitidos ao abrigo do Decreto Regulamentar
n.° 66/94, de 18 de Novembro, com as altera¢des intro-
duzidas pelo Decreto Regulamentar n.° 26/97, de 18 de
Junho, incluindo aqueles que tenham sido renovados
nos termos do disposto na Portaria n.° 1119/97, de 5 de
Novembro. consideram-se emitidos sem dependéncia
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de qualquer periodo de validade. ndo carecendo de ser
objecto de renovagdo.

2 — O disposto no niumero anterior aplica-se igualmente
aos certificados de aptiddo pedagogica de formador que
se encontrem caducados 3 data da entrada em vigor da
presente portaria.

Artigo 2.°
Vigéncia
O presente diploma entra em vigor no dia seguinte ao
da sua publicagdo.

O Secretario de Estado do Emprego e da Formagdo
Profissional, Valter Victorino Lemos, em 21 de Setembro
de 2010.
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Centro Tecnoldgico das Industrias Téxti
e do Vestudrio de Portugal

DECLARACAO

Para os devidos efeitos se declara que Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeiro
Espiga, portador do B.l. n°® 10696483, emitido em 09/10/1995 , pelo Arquivo de
Identificagdo de Setdbal, frequentou um estagio no dmbito do PRODEP, no CITEVE
- Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil e do Vestuario de Portugal — Delegagéao

da Covilha, desde 01/07/2000 a 29/12/2000, no Laboratério de Aguas.

Covilha, 29 de Dezembro de 2000.

Departamento de Formacéao
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contro tecnolégico das industrias tdxti) e do vestudirio de portugal Imbr

PARECER

Para os devido efeitos, declara-se que RUI ALEXANDRE P. C.C. ESPIGA entre 01/07/2000 e
31/12/2000 efectuou no Laboratério de Aguas do CITEVE ~Covilhd um estégio no ambito do
programa PRODEP I, tendo atingido os objectivos propostos. O desenvolvimento do
trabalho foi conclufdo com sucesso, tendo-lhe sido atribuida a classificagéo de Muito Bom.

Refira-se ainda, que o estagirio acima mencionado, foi assiduo e pontual durante todo o
estagio.

Covilha, 22 de Janeiro de 2001

A Orientadora de Estégio

(Maria Cecilia Alexandre)

Quinta da Mala - Rua Fernanda Mesquita, 2785 Quinta da Corredoura
4760-034 Vile Nova de Famalicao 6201-807 Covilhé
Tel.: 262 300 soo Tel.: 275 330 300
Fax: 252 800 317 / 252 300 374 Fax: 275 330 324

E-mail: citeve@cltove.pt E-mall: citeve.del@citove.pt
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Centro Tecnoldgico das Industrias Téxtil
e do Vestudrio de Portugal

DECLARACAO

Para os devido efeitos se declara que que Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeiro Espiga,
portador do B.l. n° 10696483 de 09/10/1995, realizou um Estagio Curricular de 2 meses no
CITEVE - Polo da Covitha, com inicio a 01/01/2001 e fim a 28/02/2001.

Covilha, 28 de Fevereiro de 2001.

Departamento de Recursos Humanos

Delegagao da. Covilha

TA DA CORREDOUPA

(Cristina Reis)



centro tecnolégico das indistrias tdxtil e do vestu#srio de portugal

CERTIFICADO

DE FREQUENCIA DE ESTAGIO PROFISSIONAL

(Poriaria n® 268/97, de 18 de Abril, com as alteragdes infroduzidas pela Porlaria n® 127/97, de 26 de Dezembro)

Certifica-se que

Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueiieiro Espiga

natural de _ Setubal

, hascido a _17/07/1976 , portador do B.l. n°

10696483

emitido pelo Arquivo de Identificagdo de _Aveiro , em _17/04/2001 , concluiu, nesta

Entidade, um Estagio Profissional, em contexto real de trabalho, como

Técnico

Superior _ no _Laboratério de Aquas e Efiuentes, que decorreu de _01 - 03 - 2001 a

30 - 11 - 2001 , com a duragdo total de _9 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 Famalicio

Tel.: 252 300 300
Fax: 252 300 317 / 252 300 374
E-moal)l: citeve@citevo.pt

O Representante da Entidade,

(it

Quinta da Corredoura
8201-907 Coviihé
Tel.: 275 330 300
Fax: 275 330 324
E-mall: citeve.del@citeve.pt

/,

LITEY,



Certificados de Formacéo

(Area Laboratorial)
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SKALAR

~—" Certificate of Proficiency >—
=S [t

This certificate is awarded to the undermentioned
having achieved a full and detailed knowledge
of the correspondingly cited analyzer.

The holder of this certificate is fully qualified for
complete operation and maintenance of the analyzer.

The training course was provided for the Product lines

TOC and TN Analyses

The analyzer the training course was given on was

The Formacs *" Analyzer

Awarded to Mr. Rui Espiga

Trained by M. Michel Kieboom

Authorised by m.z@b)(’f VA NI
\ R et

Duration Fi nday 15" to Wednesday 17* July 2002

Certificate Number 154646




SKALAR

Certificate of Proficiency —

This certificate is awarded to the undermentioned
having achieved a full and detailed knowledge
of the correspondingly cited analyzer.

The holder of this certificate is fully qualified for
complete operation and maintenance of the analyzer.

The training course was provided for the Product line

Continuous Flow and Robotic Analyses

The analyzer the training course was given on was

The San ™" and The SP100

Awarded to Mr. Rui Espiga
Trained by Mr. Arno van Dongen A@
. —
Authorised by mr. chris Meivis /MK)
= |

Duration Monday 9* to Friday 13" December 2002

154678

Certificate Number
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- REMGRE

Assoclagfio de Laboratdrlos Acreditados de Portugal

Rua Fllipe Folque, N.2 2 - 8° Dto. - 1050-113 LISBOA
Nimero de Identificag8o de Pessoa Colecliva 502578874

Certificamos que

Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeira
Espiga

natural de Setubal, nascido(a) a 17-07-1976,

nacionalidade Portuguesa, portador(a) do Bilhete de Identidade
n° 10696483 emitido pelo arquivo de identificagdo de Aveiro

em 17-04-2001 frequentou em 14, 15 de Outubro e 10 de
Dezembro de 2004 com a duragéo total de 21 horas, a Acgéo de
Formacao

Incertezas nos Laboratérios de Analise Quimica

Lisboa, 10 de Novembro de 2004
inofor

A DIRECGAO TECNICA

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

I




Incertezas nos Laboratorios de Analise Quimica

+ objectivos
No final da acgdo de formagao os formandos estaréo:

=Sensibilizados para as metodologias de determinagdo de
Incertezas nas Analises Quimicas.

=Habilitados para a implementag&o das referidas
metodologias & realidade do seu Laboratério.

+« metodologia
Exposicdo de conceitos e técnicas; Andlise e simulagdo de
casos praticos com recurso a suporte informatico.

« destinatarios

Directores e Técnicos de Laboratérios e Empresas industriais
da area de Quimica

contetido programatico

1. CONCEITOS GERAIS TEORICOS

= Uma reflexéo importante

= Erro e Incerteza da medicdo

= Documentagdo de suporte

= Impacto e relacionamento com os clientes

= Relaclonamento com o IPQ

= AvaliagHo tedrica e validagdo pratica de incertezas
= Algarismos significativos

= Arredondamentos

2. EXPRESSAO DA INCERTEZA

= Incerteza combinada
= Incerteza expandida
= Factores de cobertura

3. TIPOS DE AVALIAGAO DE INCERTEZAS

3 dias [ 21 horas

4. METODOLOGIAS DE CALCULO

5. DOCUMENTAGAO GUIA RELEVANTE

= EURACHEM /CITAC, IPQ e European co-operation for
Accreditation

6. INCERTEZAS SEGUNDO A NORMA NP EN ISO/IEC 17025

7. EXEMPLIFICAGAO DO CALCULO DE INCERTEZAS

= Métodos classicos

= Volumetrias

= Gravimetrias

= Métodos com tragado de rectas de calibragdo
= CalibragBes lineares

= CalibragGes quadraticas

= Métodos de leitura directa

data local

formador referéncla

= 14, 15 Outubro e 10 de Dezembro de 2004 Porto-CATIM

Augusto Castro "
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Assaciagao da Labsratdrios Acreditados de Portugal

; Rua Filipe Folque, N.° 2 - 8° Dlo. - 1050-113 LISBOA
] Numaro de Identificalo de Pessoa Colectiva 502578874

== = | /= gy R I3 = = = = 7 R n
O CERTIFICADO DE PRESENCA

Certificamos que

Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeiro
Espiga

natural de Setubal, nascido(a) a 17-07-1976,

nacionalidade Portuguesa, portador(a) do Bilhete de Identidade

n® 10696483 emitido pelo arquivo de identificagéo de Lisboa

em 15-07-2003 frequentou em 18 de Dezembro de 2006 com a duragao
total de 7 horas, a Acgédo de Formagao

Estatistica Aplicada aos Ensaios de
Comparacgéao Interlaboratorial

18 de Dezembro de 2006
' QF A DIRECGAO TECNICA
Acreditagfio n.® 1870 de entidade
formadora, emitida pelo IQF 2 ? S ]




Modalidade de Formagao: Aperfeicoamento Area de Formagdo: 460

Resumo das competéncias adquiridas no final da formagao:

» . Rever as principais ferramentas estatisticas envolvidas na determinagao
dos resultados de Ensaios de Comparagdo Interlaboratorial.

Estatistica Aplicada aos Ensaios de Comparacédo Interlaboratorial

Mébédulos/Temas

Duracédo

Conceitos Bésicos de Estatistica

Estudos Interlaboratorlais

Analise Estatistica de um Estudo de Aptidao
Aplicacdo Prdtica dos Valores de Exactiddo e
Precisdo

N° total de horas
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Certificados de Formacéo

(Area Qualidade, Ambiente e Seguranca)
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OBJECTIVOS DA ACGAO

v Habilitar os participantes com os conhecimentos necessérios a Implementagéo de Sistemas de Gestéo Ambiental.
v Identificar e utilizar os conceitos de Gestdo Ambiental
v Conceber e implementar um Sistema de Gestdo Ambiental

PLANO CURRICULAR
Moédulo 1

- Aspectos Globais Ambientais
- Qualidade e Ambiente

Médulo 2
- Enquadramento Legislativo
- Legislagéo Sectorial (dgua, ar, residuos, substéncias perigosas e ruido)

Médulo 3
- Rotulagem Ecoldgica

Moédulo 4

- Sistemas de Gestdo Ambiental
- Norma I1SO 14001

- EMAS

Mbédulo 5
- Boas Praticas Ambientais
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OBJECTIVOS DA ACCAO:

v Rever os conhecimentos dos formandos relativos ds 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:

s Os conceitos de Certificacdo e Acreditagdo:

+ Organismos Acreditadores e Certificadores:

» O Sistema Portugués da Qualidade - Sistema integrado da qualidade do Ambiente:;

« O processo de certificagdo:

s+ Revisto das Normas das familias ISO 9000 e ISO 14001, na perspectiva do Auditor:

2. Comunicagdo Interpessoal:

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

*+ Percepgdo e Comunicagto Interpessoal:

+ Comportamento do Auditor e do Auditado;

3. Realizagdo das Auditorias do Ambiente:

» Nogdes fundamentais sobre auditorias;

* Andlise e interpretagdo das normas ISO 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 & Higiene e Seguranga Industrial
2. Legislagdo

3. Acidentes de Trabalho

4. Higiene Industrial

5. Seguranga Industrial

6. Pesquisa de informagdo na Internet



APDA -

Assacingdo

" Fortugueso
do Distibulgdo

o Dignogem

AP DA

do Aguos

CERTIFICADO

A Associagio Portuguesa de Distribuigdo e Drenagem de Aguas (APDA), certifica que:
Rui Alexandre Pereira da Costa Carquejeiro Espiga

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 duragao de 35 horas.

Lisboa, 15 de Margo de 2002

%MJM?

Angelo Gromicho
{Vice-Presidente da APDA)

g

AE

HiE, 1

PROGRAMA GPERACIONAL EMPREGO,
FORMAGAO € DESENVOLVIMENTO SOCIAL chUN'DADE EUROPEIA
(POEFDS) undo Social Europeu

Associogio Portuguesa de Distribovigdo e Drenogem de

hguos
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagéo de Actualizagao/Aperfeicoamento

AREA DE FORMAGAO: 347 - Gestdo da Qualidade

PLANO CURRICULAR:

1. O Sistema Portugués da Qualidade 3 horas
2. As normas da série NP EN ISO 9000:2000 6 horas
3. Abordagem e estudo dos requisitos da norma NP EN SO 9001:2000 12 horas
4. Estrutura documental de um Sisterna 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 ISO 9000:2000 6 horas
7. Plano de transig&o para as novas nomas 3 horas
8. Estudo de casos 3 horas

memw<>00mm" O curso ndo prevé nenhum processo de avaliagdo
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagao Conlinua
AREA DE FORMAGAO: Enquadramento na Organizagio/Empresa

PLANO CURRICULAR - Unidades Tematicas

Carga Horaria

Conceitos sobre Sistemas de Qualidade

3

Vantagens da Certificagdo

2

As normas da familia 1ISO 8000

10

A ligacdo a outras Normas

Os requisitos da norma NP EN ISO 9001 a 9005

10

A auditoria interna

OBSERVAGOES
Identificagdo da Entidade Formadora:

NERCAB - Associagdo Empresarial da Regido de Castelo Branco, NIF 502 280 360, Av. Do Empresario, Praga NERCAB, 6000-767 Castelo Branco

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

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

Escaia de Avaliagdo para formandos com aproveitamento:
Suficiente
Bom
Muito Bom
Excelente
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagdo de Actualizagio/Aperfeigoamento

AREA DE FORMAGAO: 347 - Gestdo da Qualidade

PLANO CURRICULAR:

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

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

- Requisitos de Gest#o;,

- Requisitos Técnicos

Moédulo V - Exemplos Praticos.

memx<>00mm" O curso nGo prevé nenhum processo de avallagdo

6 horas

6 horas

6 horas

9 horas

3 horas
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagao Continua
AREA DE FORMAGAO: Enquadramenlo na Organizagdo/Empresa

PLANO CURRICULAR - Unidades Tematicas TWMN
Situar a Auditoria na Organizac&do 5
Preparar uma auditoria 10
Realizar a auditoria 10
Coodernar o processo ap6s auditoria 5

OBSERVAGOES
Identifica¢do da Entidade Formadora:

NERCAB - Associagdo Empresarial da Regido de Caslelo Branco, NIF 502 280 360, Av. Do Empresario, Praga NERCAB, 6000-767 Caslelo Branco
Enlidade Formadora Acredilada pelo INOFOR - Informagédo n.® AC/702/00

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

Escala de Avaliag3o para formandos com aprovellamento:
Suficiente
Bom
Muito Bom
Excelente
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Assodiogio
Portuguesa
| b Dishibuigio

o Drenogem

Al o Aguos

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

ASSOCIACAO PORTUGUESA DE DISTRIBUICAO E DRENAGEM DE AGUAS

Certifica-se que Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeiro Espiga natural de Setubal
nascido a 17-07-1976, nacionalidade Portuguesa, sexo Masculino, portador do Bilhete de
Identidade n.° 10696483, emitido pelo Arquivo de Identificagdo de Aveiro em 17-04-2001,
frequentou de 27-11-2002 a 20-12-2002 na Covilhd, com a durag3o total de 49 horas, o curso de
formagé&o profissional

Gestido de Etar / Lamas de Etar

Lishoa, 20 de Dezembro 2002

O Responsavel pela Enfidade Formadora

g

Angelo Gromicho
(Vice-Presidente da APDA)
Certificado n.° 486/2002
O -
N 3 "“if“g;, "
) i R r e TS 1
v/ \*« A
PROGRAMA OPERAGIONAL EMPREGO,
FORMAGAO E DESENVOLVIMENTO COMUNIDADE EUROPEIA
SOCIAL (POEFDS) Fundo Soclal Europeu

APDA - Associogao Portuguese de Distribuigdo & Drenogem de Aguaos



MODALIDADE DE FORMAGAO: QCA Ill - POEFDS 2.1.2.1.

AREA DE FORMAGAO: Reciclagem, Actualizagdo e Aperfeigoamento

PLANO CURRICULAR:

Fundamentos da gestdo de ETAR e Lamas produzidas numa ETAR.
Legislagdo e regulamentagdo aplicavel a aguas residuais.

Origem, caracterizagdo e produggo de lamas.

Tratamento e Valorizaggo de dguas residuais e lamas de depuragao.
Sub-produtos resultantes do tratamento de lamas.

Vigilancia e controlo de ETAR.

Aspectos de higiene e Seguranga.

Anomalias provaveis e medidas a tomar.

Carga horaria: 49 horas

OBSERVAGOES: O curso nao prevé nenhum processo de avaliagao
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MODALIDADE DE FORMACAO: Formacdo de Actualizagdo/Aperfeicoamento

AREA DE FORMAGAO: 850 - Proteccdo do Ambiente

PLANO CURRICULAR:

1

7

Recursos hidricos e Meio Ambiente .........ccoccvvvvinicinneiiineens
1.1 Efluentes iiquidos

1.2 Legislagdo ambiental especifica

POILIGED 085 BQURAS ...eiiiiiiiiiiiieiisiiiiitiiiiinesiiiisitertesssseisanaraeresssenssnnsnresseorssssnsernes snesssessstsrsssessesnsesssesesssnsssessssins v, 3 horas
2.1 Caracterizac8o da &gua e guas residuais, pardmetros mais significativos

2.2 Amostragem e preservacdo de amostras

2.3 Parametros criticos e carga poiuente

2.4 Exempios préticos

Boas préticas de racionalizagéo dos consumos de dgua (Prevenc80 & POILIGHD) ......ccvvvveriveeiirenireineesieesreessseessreesinisssssssessnosnnennes, 3 hOFas
3.1 Redugdo na fonte

3.2 Produtos quimicos ambientalmente favoraveis

3.3 Critérios de selecc@io das dguas malis poiuldas e menos poiuidas

3.4 NogBes préticas de dimensionamento de tanques de armazenamento/homogenelzacio

Processos DIOIGGICOS ....ccuiviiiiiniiiiiiiiiiiiiieieniiiiisisciiiieriiraiereesreeirers essresssesssesesestesseseesseerssesanesns s s sieeesneensess B HOPAS
4.1 Tratamentos aerébios (lamas activadas, tanques percoladores e outros)

4.2 Tratamentos anaerdbios

Tratamentos fISICO-QUIMICOS 1. iiiuieiiieririririiiirerierecnnerrenesiniseseeessessrassssiesssnennnnrerres
5.1 Coaguiacdo/fioculagdo ou coagulagdo/fotacdo

5.2 Oxidagdo com ozono

5.3 Métodos de filtragdo por membranas (microfiitraggo, uitrafiltragdo, nanofiitracdo, osmose inversa)
5.4 Adsor¢do com carvdo activado

5.5 Resinas de permuta iénica

5.6 Trabalhos préticos

Deposicdo e tratamento de [amas .......cc.ocviveriireiininiiererriiieiiie e e reen e esnanss .-
6.1 Transformagéo das lamas e reutilizagdo

6.2 Deposigdo em aterros

6.3 Tratamentos térmicos

Estudo de casos ........c.cceveiniiieriiiinieinnenn,

IETYTTITTITIITSIT BT 3 horas

S RURVOURRRORN, 1 3 7> -1

PP PR B 7> -

ceetereenens P U 3 71 - )

memw<>00mm" O curso ndo prevé nenhum processo de avaliagio
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Associaghio de Lahoratdrios Acreditados de Poriugal

Rua Filipe Folque, N.° 2 - 8° Dto. - 1060-113 LISBOA
Numero de Idenlificagio de Pessoa Colectiva 502578874

Certificamos que

Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeiro
Espiga

natural de Setubal, nascido(a) a 17-07-1976,

nacionalidade Portuguesa, portador(a) do Bilhete de Identidade

n° 10696483 emitido pelo arquivo de identificagéo de Lisboa

em 15-07-2003 frequentou em 27 de Novembro, 3, 4, 6, 10, 11, 13, 17,
18 e 20 de Dezembro de 2004 com a duragé&o total de 49 horas, a Acgao
de Formagao

Seguranga em Laboratérios

20 de Dezembro de 2004
inofor
ADIRECGAO TECNICA

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




Seguranga em Laboratoérios

1. Objectivos

1® Parte (Formacg&o Base):

Os Participantes ficarao habilitados com as
nogées de seguranca, higiene e saide no
trabalho.

2? Parte (Grupo Avangado):

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

2. Metodologia
As sessoes seguirdao 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. Duragdo

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

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

8. Local
Instalagoes do CITEVE - Covilha

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

Seguranca;
Higiene:

Satide no trabalho;
Risco;

Prevengao;
Proteccao;

Local de trabalho;

= Direitos e deveres dos trabalhadores;

= Direitos e deveres da entidade

empregadora;

Primeiros socorros;

= Eventual ergonomia, e componentes
materiais do trabalho.

Prevencdo e Combate a Incéndios

= Factores que influenciam a combustao

= Mecanismos de combustao nos Solidos,
Liquidos e Gases

= Formas de propagacao de energia e a sua
influéncia na propagacgao 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

= Classificagdo das Combustoes quanto a
velocidade

= Compreender os modos de extingao de
incéndios

= Agentes extintores, forma actuacao,
inconvenientes e perigos

= Processos de aplicagao e selecgao de
acordo com as Classes de Fogo

= Aplicacao Pratica dos conhecimentos em
situacoes simuladas

. Cuidados de Primeiros Socorros

* Exame da Vitima

= Suporte Basico de Vida

= Hemorragias e Choque

= Traumatologia, lesées de tecidos moles e
fracturas

= Aplicagao Pratica dos conhecimentos em
situacdes simuladas

Parte (Grupo avancado):

. Enquadramento legal das actividades de

Seguranga, Higiene e Satide no Trabalho

2. Analise de riscos

3. Prevencdo de riscos profissionais

4. Concepgao de locais de trabatho
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagao Continua
AREA DE FORMAGAO: Engenharia e Técnicas Afins - programas n&o classificados noutra area de formagéo

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

OBSERVAGOES
Identificacdo da Entidade Formadora:

NERCAB - Associagao Empresarial da Regido de Castelo Branco, NiF 502 280 360, Av. Do Empresario, Praga NERCAB, 6000-767 Castelo Branco
Entidade Formadora Acreditada pelo IQF - Informac8o n.° 669C1_R2PP de 2005-03-11

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

Escala de ><m=wcmo para formandos com aproveitamento:
Suficiente
Bom
Muito Bom
Excelente



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

ASSOCIAGCAO PORTUGUESA DE DISTRIBUIGAO E DRENAGEM DE AGUAS

Certifica-se que Rui Alexandre Pereira da Costa Carqueijeiro Espiga, natural de S. Sebastido -
Setubal, nascido a 17-07-1976, nacionalidade Portuguesa, sexo Masculino, portador do Bilhete de
Identidade n.° 10696483, emitido pelo Arquivo de Identificagdo de Lisboa em 15-07-2003, frequentou de
03-10-2005 a 19-10-2005, na Covilha, com a duragao total de 48 horas, o curso de formagéo profissional

Gestio de Sistemas de Agua e Saneamento

Lisboa, 19 Outubro 2005

O Responsavel pela Entidade Formadora

Carlos Manuel Martins

(Presidente da APDA)
p—
IQF SORACAOE CEENOLVAETO SO
PoErDg Uniiio Europeia Cerfificadon® 296 / 20056



MODALIDADE DE FORMAGAO: QCA lll - POEFDS 2.1.2.1.
AREA DE FORMAGAO: Reciclagem, Actualizag3o e Aperfeigoamento

Contetados Programaticos

e Asituaggo actual das mulheres e dos homens no mercado de trabalho em Portugal e na Unido
Europeia.

Ambiente e qualidade de vida.

As tecnologias de informagao na gest&o dos sistemas.

Enguadramento legislativo.

Situag&o actual em Portugal.

Diferentes modelos de gestéo na Unido Europeia.

Vantagens e inconvenientes decorrentes dos modelos de gestao.

Implicagdes organizacionais.

Aspectos economicos.

e 0 00 0 0 60

OBSERVAGOES: O curso n&o prevé nenhum processo de avaliagao
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MODALIDADE DA FORMAGAO: Formag&o Continua/de Actualizagao

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

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

PLANO CURRICULAR
Conceitos Basicos 4h.
Legislagao sobre residuos 10h.
Gestao de residuos urbanos 13h.
Gest3o de residuos industriais 12h.
Visita Técnica a um aterro sanitario ou video sobre o tema 3h.
Total 42h.

O Gabinete de Formagéo de AECBP

Cade Qoo

(Salete Diogo)
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MODALIDADE DE FORMACAO: Formacdo de Actualizagdo/Aperfeicoamento

AREA DE _uOW3>nNO" 524 - Engenharia Quimica

PLANO CURRICULAR:

1. ReqUISItOS A€ GESEAOD .........ooiiiviiiiiiiiiiiiii i e et aaa e e e e e e na s err b sernaae 10 horas

2. ReQUISIEOS TECIICOS .........ccviiiriiiiiiiiiiiiiiiiere e e s s s b s s s e e e e eeeeeeesessssanasnns 11 horas

mem_~<>n&mm" O curso ndo prevé nenhum processo de avaliagao

formacido




-
PROOQUIMIA

WAWW.Droquinia.corm

CERTIFICADO DE FORMACION

[Lugar y Fecha: |PROQUIMIA 18-21 de Junio de 2012

[ Trabajador: [ Rui Alexandre Espiga

Descripcidon Puesto de Trabajo:

Seccion:

Formacidn recibida:

Formacion Basica sobre tratamiento y gestion del agua en calderas de vapor, circuitos de
refrigeracion, circuitos cerrados, 6smosis inversa y centrales humidificadoras
- Duracion de la formacién: 25 horas.

FORMADOR:

Firma:

Nombre:Roger Valldeoriola i Vall
Unidad Tecnologia Quimica




=
PROGQUIMIA

YA o s e i re —linagy

PROQUIMIA, S.A. otorga diploma de asistencia Y
aprovechamiento del curso de formacion técnica en:

T

ECNOLOGIA Y GESTION DEL AGUA

AD./Dfia. RUL ALEXANDRE ESPIGA

PROQUIMIA,S A.
Junio ,2012




Certificados de Formacao

(Area Organizacional e Recursos Humanos)
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagdo Inicial

AREA DE FORMACAO: 141 - Formagio de Professores / Formadores e Ciéncias da Educagdo
SAIDA PROFISSIONAL: N3o Confere

COMPETENCIAS ADQUIRIDAS:

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

¥  Preparar, desenvolver e avaliar sessGes de formagdo tendo em conta a facilitagdo do processo de aprendizagem pela selecgdo e aplicagdo
dos métodos, técnicas e meios pedagdgicos mais adequados e a operacionalizagdo da formacdo pela definigdo 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 Formagao 6 Horas
3. Simulagdo Pedagdgica Inicial 18 Horas
4, Factores e Processos de Aprendizagem 6 Horas
5. Comunicacdo e Animacao de Grupos 6 Horas
6. Métodos e Técnicas Pedagdgicas 9 Horas
7. Avaliacdo Intermédia 1 Hora
8. Objectivos Pedagdgicas 6 Horas
9. Avaliagdo de Aprendizagem 3 Horas
10. Recursos Diddcticos 9 Horas
11, Planificacdo da Formagao 9 Horas
12. Acompanhamento e Avaliagdo da Formacgao 3 Horas
13. Simulagdo Pedagdgica Final 21 Horas
14, Avaliacdo Final e Encerramento 1 Hora

OBSERVAGOES: Este curso ndo confere nivel de formagdo 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 _u0_~3>nmou Formacao de Actualizacdao/Aperfeicoamento

AREA DE FORMACAO: 342 - Marketing e Publicidade

PLANO CURRICULAR:

O cliente como diferencial competitivo ............. terietrsasertesacsns FHFrranancans cereeae e ereereireraeriaaeaa. 0,5 horas
As necessidade segundo a pirdmide de Maslow ........... e eeeeateenrereeteiaar e rieernaes Ceereereniaaes 0,5 horas
Quais os direitos do CoONSUMIAOr ...civviiiiiiiinieiriiierierenieenanas ceeeeae cereenes Cereerrereeeareanes ceerene 0,5 horas
Técnicas para garantir a satisfagdo dos clientes .....ccoiiiiiiiiiiiiiiii e creres 01 hora
Tipos de comportamento ....ccovviiiiiiiiiiiie i ettt eeee et et it it ea e raaeannes 0,5 horas
Reforgo do impacto e imagem junto dos nossos clientes ....... et e e e et e aa 01 hora

OBSERVACOES: O curso ndo prevé nenhum processo de avaliagio

formagdo
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagao 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 previsao pela extrapolacédo do passado

A informatica aplicada a gestao de stocks

Dominar as técnicas dos inventarios

Introduzir um painel de controlo de gestao de stocks

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

GO O N O s N W

OBSERVAGOES
Identificagéo da Entidade Formadora

NERCAB - Associagio Empresarial da Regido de Castelo Branco, NiF 502 280 3680, Av. Do Empresério, Praga NERCAB, 6000-767 Castelo Branco

Entidade Formadora Acreditada pelo INOFOR - Informagéo n.° AC/606/02

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

Escala de Avaliag@o para formandos com aproveitamento:
Suficiente
Bom
Muito Bom
Excelente
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MODALIDADE DE FORMAGAO: Formagéio Continua
AREA DE FORMAGAO: Desenvolvimento Pessoal

PLANO CURRICULAR - Unidades Tematicas Carga
Horaria
Identificar os seus estilos pessoais de lideranca e reconhecer os estilos dos seus interlocutores 15

Dirigir tendo em consideracao a evolucédo do contexto de trabalho

Desenvolver a sua eficacia de gestao

7
Promover e afirmar a sua equipa no contexto da empresa 5
5
8

Treinar-se na resolugdo das dificuldades e problemas

OBSERVAGOES

|dentificacio da Entidade Formadora:

NERCAB - Associagdo Empresarial da Regifio 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 Abn!

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




R e eniEE el §Q430d  opday wa

401 sx...._..u_ Jl IS

cpJewag sadw 1anbiy

=g oy

dg03v ep ogdoanq v

L0QOVAOQQS0/L12
ISR

G002 8P oyuny* ap ZZ ‘BYIne)
‘(wog ounw) ¢ wog (g) siusiouns (2) awanynsuy (1)
"WO8 OLINW 8p jeuy oedeayssejd e 0pRqo 0pus) ‘seioy
OE 2P [£10} 0gdRINp € Wod '600Z-80-22 © 5002-G0-0¢ 8p ‘dgD3v ep oedeuuod ap sjeuqes) ou nanoasp anb ‘ojusweodispady @ ogeziiemay
‘webepwoy - |ziz odil ogdoy ‘enufuo) |euoissyold Oedeunod ‘|7 Epipew ens eu (SQ430d) [BR0S OjuBWIAOAUBSa] @ Odeuuod
‘oBasdw3 ap jeuoneredo ewesbolg op obuge oe ‘sgnbnpog opejs3 @ (354) nadaun3 (eioog opung ojed opeUBLY-00 ‘OHNIJWISIA
30 OY.1S39 3 OVHVITVAV [euoissyosd oedeuuoy ap 0sind 0 ‘G00Z-90-2Z We ‘ojuswe)yeroide wod ninjoucd ‘eoqsr ap oedesyfuapl
ap onnbue ojad '£00Z-20-G1 © OPRILS ‘E8YIE901 U BpEpRUBp! 8p sjey)iq op (e) Jopepiod ‘oulinosey oxes ‘esanbnyiod apepijeuotoeu ep ‘9/6}
-£0-L) © (8) oppseu ‘leqnjes ‘ogyseqes 'S ap [eImey ‘IriINDUVI VIS0I'd IYANYXITY INY enb eayqsao ‘/6/28/ U BUBHOd Bp Souus)
Sou ‘eJopewLa) apepaua owod (J0) ‘4’ ‘oedeuuiod eu apepyjeny e esed oynasu| ojad epeyipaioe ‘6EZSELOS OdIN © WO 'BYIACD 0029 ‘L
‘0URS0oy Op eioyusg 067 ou apss wod (dgo3v) YOIVIRVNI I JINOWI3G ‘YHUACD VG TYIMVSIHINT OYSVISOSSY € 'SO)iaje SOPIASP SO Bied

(z00z/5¢ ou teWBWIRNGDY 019199()

[EUOISSTJOIJ OBIRWIO 9P OPBOYNID) . e

"OJONI ofed epepase apepiug

oeuIeu, owl[Rg ‘BYJLAO’
rerresardury] OBderOssy




MODALIDADE DA FORMACAO: Formagao Continua/de Actualizagéo

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

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

PLANO CURRICULAR
Enquadramento da Avaliagao de Desempenho na Empresa 2h.
Necessidade da avaliagio de desempenho: para as empresas, para os gestores e para
os trabalhadores 2h.
Os “Suportes” da Avaliagdo de Desempenho 2h.
“Compeléncias” como critérios de avaliagdo: Capacidades pessoais e comportamentos
individuais 2h.
“Objectivos” como critérios de avaliagdo 2h.
Critérios de qualidade dos objectivos 2h.
Instrumentos de suporte & avaliagio: ficha de avaliagio e manual de utilizador 2h
Tratamento e andlise da informagdo 2h.
A Entrevista de Avaliag@o de Desempenho 2h.
Entrevista como método de avaliagio de desempenho 2h.
Problemas mais comuns com a entrevista 2h.
Fases da entrevista 2h.
Atitude do avaliador e do avaliado . 2h
Erros de avaliagio mais comuns D
Melhoria das entrevistas de avaliagio |
Total 30h

O Gabinete de Formagdo de AECBP

(idetno

(Salete Diogo)



Certificado

de Formacgdo 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 Abril)

£5C0La DE NPGOCIDS
e ADMINISTragao

A ENA ~ Escola de Negodcios e Administracdo, certifica
que Rui Alexandre Pereira Da Costa Carqueijeiro
Espiga, natural de Sao Sebastido - Setubal, nascido(a) a

17-07-1976, nacionalidade Portuguesa, sexo Masculino e

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

portador(a) do Cartaoc de Cidaddo n.° 10696483, concluiu

com aproveitamento, em 26/10/2010, o Curso de

Telefone: 22 378 11 00

Fax: 22 378 11 09 Formagao Profissional, @ FORMACAO PEDAGOGICA
INICIAL DE FORMADORES (versiao B-Learning), que

E-mail: geral®ena.pt
decorreu de 09/09/2010 a 26/10/2010, com a duragdo

www.ena.pt
total de 123 horas, tendo obtido a classificagdo 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 1.9 4447 FPIF / 2010
Vila Nova de Gaia, 26 de Outubro de 2010

Certificado Homologacio n¢ EDF,

Accdo NO 176/2010

A Direcgao

X




MODALIDADE DE FORMACAO: In.al
AREA DE FORMAGCAO: i1 Formacao de Prolessores o e,
SAIDA PROFISSIONAL: Moo conlere
COMPETENCIAS ADQUIRIDAS:
. Desenvolver netdos de aprendizagem pata determinados  programas
previamente delini

. Situar o papel do formador no sistema onde desenvolve a sud actividade e
definir o respective parfil de competéncias desejavel,
. Preparar, descenvolver e avaliar sesstes de lormacao tendo em conta a

laciitagao do processo de aprendizagem pela selecgan e aplicagdo dos
métodos, técnicas e me@os  pedagogicos  Mmais  adequarlos e &
operacionalizacao ca formacao pela definicdo de objectivos operacionais e
pelo controlo dos resultados;

Auto-avaliar o desempenho face ao perfil de competéncias desejado

PLANQ CURRICULAR:

== RUTURAPROGRAMATICA
Acolhimento'e integragdo

Simulagiio Pedagopicalnicia

ESCOLD DP NPGOC10s
e ADMINISTracdo

0 formadar e o contexto

Tennas, factores e processos de aprendizagem

Comumcagdo dosresultados daaprendizagem
Comiunicagio € animagao de/grupos

nMetodos e téeimcas pedagapicas

Defmir e estruturst objectivos de formag3o

Comunicagdo dos resultadas da aprendizagem

AvaliagBo da aprendizagem

Avahacdo da formagao

Recursos diddcticos e TiC

Encerramento

OBSERVACOES: Este cur  ndo confere nivel de formag3o e/ou equ
Este curso decorreu na modal dade de intervengdo formativa & distad
metodologia b learning.

Escalas de Classificagdo

- | I
:[—-—'!'—‘19'—- G 119% -' 20:55% B '50340/7 75 ;9%
| Percentual | ':

| Quatitativa

_+._,___.._’—__._ e
Mau l Insuficiente | Suficiente | Bom




Certificados de Participacdo em

Congressos
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12s Jornadas Nacionais de Quimica Industrial

2ss Jornadas de Quimica da Universidade da Beira Interior

Certificado de Participacao

A UBIQUIMICA-Nucleo de Estudantes. de Quimica da
Universidade da Beira In}eriop eo Depalgtamento de Quimica da
Universidade daBeira Igyterior certificam que R§ A{?xandre
Espiga participou nas 12 Jornadas Nacionai: de Quimic

Industri%l (22 Jornadas de Quirnhica da Universidade da Beira
Interior) q}tﬂe se realizaram nos dias 22, 23 ¢ 24 de Margo de
1996 na ci%ade da Covilha e que tiveram como temas princ pais:

Industria Alimentar; Energia; Cagmética e Qetergéncia.

Pela! 1T IQUIMICA Pelo Departamento de-Quimica
QUIY parfame Q

Z(Eeﬁ(ﬁ oo
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3% Jornadas de Quimica da
Universidade da Beira Interior

Certificado de Participacdo

A UBIQUIMICA-Niicleo de Estudanggs de Quimica da Universidade da
Beira Interior certifica que Rui Espiga 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 f%}: EUCALYPTUS GLOBULUS L.
Prof. Dgttor fedus Reflifla (UniVersidade da Beira Igiterigr)

APROVECHAMIENTO DE PRODUTQS NATURALES PO%ZERANSFORMACION EN DRIMANOS ACTIVOS
Prof. Doutor David Diez Mariin (Universidad dc'Sala ) MQ

-~

A UTILIZACAO DEJ,ECNI’CAS DE REFLECTANCIA DIFUSA ’ARA ESTUDOS DE.CORANTES EM SUPERFICIES
Prof. Doutor Luis V'ieigfl Ferreira.(nstituto Superior TécSn'co)

SfNTESE DE CIANINAS

Prof. Doutor Pdulo Almeida (Universidade da BeiraInterior)

RESIDUOS SOLIDOS URBANOS - BRESENTEE FU‘:[;_(L@O

Eng. Nelson Duarte foond

TECNOLOGIAS DE MEMBRANA

Prof. Doutora.Teresd*Amorim (Utiiversidade doMinho)

BIOTECNOLQGIA

Prof. Doutor Manuel:Mota @ lniv%rsidade do Minho)

BIOSSENSORES, PREPARACAO E{CARACT ERIZAGCAO

Prof. Doutora Maria Helena Gil (Wniversidade de Coimbra)

BIOCATALISE EMISOLVENTES ORGANICOS

Prof. Doutora Raqyel Aires-Barro§ (Instifuf Superior Técnico)

SEPARAGAO E PURIFICACAQ DE LIPASES

Prof. Doutor Jodo Queiroz (Universidade da Beira nterior)

METALIZACAO QUIMICA

Prof. Doutora Alice Iriocéncio (Universidade da B@iga;lnterfor)

ELECTROCHEMISTRY IN THE §ECOND HALF OF ‘THE 4ZOT H CENTURY: fROM TAFEL PLOTTING TO
SCANNING TUNNELING ‘§

Professor R. Parsons (University of Sou},hamptox;)

SOLUCOES PADRAO PARA DETERMINAGCAO DE pH

Prof. Doutora Isabel Ferra (Universidade da Beira Intéfior)

CRONOPOTENCIOMETRIA EM CINETICA ELECFROQUIMICA

Prof-Poutor Anibal Inocéncio (Universidade da Beira Interior); 3

ORGANIC ADSORBATES. AT ELECTRODE SURFACES: INFLUENCE OF THE ATOMIC SURFACE
STRUCTURE AS PROBED BY DIFFERENTIAL ELECTROCHEMICAL MASS SPECTROMETRY

Prof. Doutor H. Baltruschat (Universitit Bonn)

Pela UBIQUIMICA Pela UBIQQLNHCA

&<




2% Jornadas Nacionais de
Quimica Industrial

Certificado de FParticipacdo

A UBIQUIMICA-Nucleo ?e Estudantes de Quimica - da
Universidade ' da-Beira Interior certifica que "Rui €sp1;ga
participousnas 22 Jornadas lgaeicggr_lais de Qu_l',m,iéca 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 € Laboratoriais, Tintas,

Tecnologias Ambientais, Plasticos, Enologia e Agroquimica.

PelaUBIQUIMICA Pela UBIQUIMIGA
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ACADEMIADOS

FMPREENDEDORES

A ASSOCIACAO NACIONAL
DE JOVENS EMPRESARIOS

2 Mosnds Fonsie o L Coniifie pige
Qw’mwa j%’ﬁ%a‘/ / /

participou no Semindrio subordinado ao tema " A Necessidade do Espirito|
Empreendedor’, organizado pela  Associagio Nacional de ]ovens
Empresirios no dmbito do projecto Academia dos Empreendedores e quej
decorreu na/no yZ o Lo Zarich

Certifica que \
|
|
|

O P esidente da ANTE

-

A~ CAIXA GERAL
2 peoperositos




3= Jornadas Nacjonais de
Quimica Indu!strial

Certiﬁchol de Participacdo

A UBIQUIMICA —Nue’leo de 'Estudantes_ de Quimica da Umver31dade da
Beira .‘I‘;iff.érior, certi;i.ca que Rui Alexdndré_ E§pz‘gc'z'_ participou nas 3*
Jornadas Naciopais de Quimica Industrial que se 'reaJizaram nos dias 19,
20e 21 de Mar,éode 1999 na U;liversidade da Beira Intei"lor e que. tiveram
como temas principais: Combustiveis e Energias Alternativei;,;:Er.lologia,

Tecnologias Ambientais, Ciéncias Biomédicas e Quimica Farmacéutica.

Pela UBIQUIMICA
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