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Resumo

Este trabalho foca-se no controlo de qualidade fisico-quimico de Aaguas e na
determinacao de cloretos e de cloreto de s6dio em amostras alimentares. Em relacao a
amostras de agua sao realizados diversos ensaios, entre eles, pH, condutividade,
turvacao, nitratos, nitritos, amoénio, aluminio, ferro, manganés, cor, teor de ido cloreto e
oxidabilidade. As matrizes analisadas no laboratério incluem 4guas de consumo, piscinas
e aguas naturais doces. Uma pequena percentagem das amostras analisadas apresenta
resultados alterados, por isso a legislacdo portuguesa estabeleceu frequéncias de
amostragem flexiveis dependendo do tipo de agua, podendo variar entre uma e 365
amostragens ao ano. Alteracoes nos parametros fisico-quimicos poderao indicar
contaminacdo microbiana. As amostras alimentares contemplam alimentos
confecionados e pré confecionados e cereais e derivados e realiza-se a determinacao de
cloretos e de cloreto de sédio. E de bastante importincia esta anélise, uma vez que em
Portugal a principal causa de morte sao as doencas cardiovasculares, consequentes do
excessivo consumo de sal na dieta. Foram realizados estudos de comparacao entre
alimentos processados e alimentos caseiros e os resultados obtidos revelam que os
alimentos processados e/ou prontos a consumir apresentam um teor de sal muito
superior comparativamente aos alimentos e refeicoes caseiras. Foram analisadas
diversas amostras, incluindo molhos, sopas, pao, refeicoes completas e
acompanhamentos de refeicio. No caso das sopas e do pao, as provenientes de
estabelecimentos de restauracdo apresentam teor médio de sal, enquanto as caseiras
estdo incluidas no nivel baixo. Em amostras de alimentos confecionados e pré
confecionados, os resultados obtidos incluem os alimentos processados no nivel alto de
teor de sal, enquanto os produtos caseiros se enquadram no nivel médio. E por isso
recomendada uma alimentacdo a base de produtos naturais, pouco processados

refletindo-se em melhorias na satide humana.
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Abstract

This work focuses on the physical-chemical quality control of water and the
determination of chlorides and sodium chloride in food samples. With regard to water
samples, various tests are carried out, including pH, conductivity, turbidity, nitrates,
nitrites, ammonium, aluminum, iron, manganese, color, chloride ion content and
oxidability. The matrices analyzed in the laboratory include drinking water, swimming
pools and fresh natural water. A small percentage of the analyzed samples show altered
results, which is why portuguese legislation has established flexible sampling frequencies
depending on the type of water, which can vary between one and 365 samples per year.
Changes in physicochemical parameters may indicate microbial contamination. The food
samples include prepared and pre-prepared foods and cereals and derivatives and the
determination of chlorides and sodium chloride is carried out. This analysis is very
important, since in Portugal the main cause of death is cardiovascular disease, resulting
from excessive consumption of salt in the diet. Comparison studies have been carried out
between processed and homemade foods and the results show that processed and/or
ready-to-eat foods have a much higher salt content compared to homemade foods and
meals. A variety of samples were analyzed, including sauces, soups, bread, complete
meals and meal accompaniments. In the case of soups and bread, those from catering
establishments have a medium salt content, while homemade ones are included in the
low level. In samples of prepared and pre-prepared foods, the obtained results include
processed foods in the high level of salt content, while homemade products fit in the
medium level. Therefore, a diet based on natural products, little processed is

recommended, reflecting in improvements in human health.
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1. Introducao

O estagio surgiu no ambito da conclusao do 2° Ciclo de Estudos em Bioquimica pela Universidade
da Beira Interior, contemplou a irea da Fisico-Quimica (FQ) das 4guas e dos alimentos e decorreu
no Laboratério de Satide Publica da Guarda (LSPG), pertencente a Unidade de Satide Publica da
Guarda, parte integrante da Unidade Local de Satide da Guarda (ULSG), e teve a duracao de
1560h. Assumiram a funcdo de orientadoras a Dr.2 Paula Lourenco, coordenadora do laboratério,

e a Dr.2 Tania Pais, responsavel técnica da area Fisico-Quimica.

Um Laboratério de Sadde Publica é caracterizado por responder a planos de vigilancia e
monitorizacao de fatores de risco em articulagdo com as Unidades de Satide Publica. O LSPG é
acreditado e certificado e realiza analises a aguas, alimentos, produtos agroalimentares e produtos

biologicos.

Na atualidade é cada vez maior a preocupagido com a preservagdo, o controlo e a utilizacao
nacional e internacional da 4gua, uma vez que é um recurso natural indispensavel a vida, pois
desempenha um papel de extrema importancia nos humanos mas também no equilibrio dos
diversos ecossistemas. A agua utilizada para consumo deve apresentar qualidade e ndo ser

suscetivel de causar danos a Saide Publica. [1]

Nos paises em desenvolvimento, estima-se que 80 % das doencas sejam causadas pelo consumo
de agua contaminada. Um dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, implementado em
2016 pela Organizacdo das Nacdes Unidas, passa por garantir a disponibilidade e a gestdo
sustentavel de agua potavel e do saneamento para toda a populacdo. Este objetivo visa melhorar
a qualidade da agua reduzindo a poluicdo e a libertacio de produtos quimicos, diminuindo a
quantidade de 4guas residuais nfo tratadas e pretende-se também proteger e restaurar
ecossistemas relacionados com a agua, por exemplo florestas e lagos. O ponto de maior
importancia neste plano foca-se em reduzir o nimero de pessoas que sofrem com escassez de
agua propria para consumo, diminuindo assim a ocorréncia de doencas provocadas pela agua

contaminada. [2]

A qualidade quimica das aguas esta relacionada com a identificagio de substancias quimicas, tais
como metais, componentes do ciclo do azoto entre outras, uma vez que nao devem estar presentes
na agua em concentragoes elevadas. Por outro lado, a qualidade fisica das aguas engloba
pardmetros como a cor, turvacao, sabor, odor e temperatura. A analise destes parametros torna-
se importante, uma vez que, para além de poder ser indicadora de contamina¢ao microbiana, pode
afetar a sua aceitabilidade por parte dos consumidores. As dguas tratadas sdo desinfetadas com
produtos quimicos que, geralmente, originam subprodutos que podem ser potencialmente
perigosos. Porém, os riscos de uma desinfecio inadequada sdo extremamente maiores
comparando com os possiveis riscos dos tais subprodutos formados durante o processo. Sao

muitos os componentes quimicos que podem estar na agua e, se presentes em concentragées



elevadas, tém consequéncias a nivel da saide humana e dos restantes seres vivos, bem como
provocar efeitos negativos nas plantas, pelo que se torna um problema de Satde Publica, sendo

importante a existéncia de planos de controlo de qualidade de todos os tipos de 4gua. [3 — 5]

A anélise do teor de sal em amostras alimentares surgiu no ambito da estratégia minorsal.saude,
fundada pela Administracdo Regional de Satide do Centro (ARSC), que tem por objetivo a reducao
do teor de sal consumido pela populacao da regiao Centro de Portugal. Este plano engloba dois
projetos regionais que promovem a diminuigdo progressiva da quantidade de sal na sopa e no
pao, projeto sopa.come e projeto pao.come, uma vez que na dieta dos portugueses estes alimentos
sdo consumidos com grande frequéncia. Estes projetos apresentaram uma elevada adesao por
parte das instituicoes da zona Centro do pais e atingiu-se uma populacao abrangida pelos projetos
superior a 90 %. Esta questao tornou-se um problema de Satide Publica, pois a ingestao excessiva
de sal provoca varias doencas, incluindo as cardio cerebrovasculares e a hipertensao, sendo estas
as mais prevalentes no pais. Além disso, o elevado teor de sal na dieta pode ter consequéncias a
nivel de doencas neoplésicas, agravamento da asma, doencas hepéticas e obesidade. No final do
projeto pao.come espera-se uma reducao de sal de 2 % para 1 % adicionado ao pao durante a
confecdo. Relativamente ao projeto sopa.come o objetivo final sera obter resultados inferiores a

0,2 g NaCl/100 g de alimento. [6 — 8]

Em Portugal, a principal causa de morte recai sobre os Acidentes Vasculares Cerebrais (AVC), que
advém, em grande parte dos casos, de maus habitos alimentares. Uma em cada 3 criancas sofre
de obesidade devido ao facil acesso a alimentos processados e prontos a consumir, que possuem
um teor de sal elevado. E urgente comecar a atuar persistentemente na reducio de sal na dieta
dos portugueses, consciencializando a populagdo dos riscos para a saiide provenientes deste
composto, uma vez que a Organizacdo Mundial de Satide (OMS) recomenda 5 g NaCl/dia e

Portugal apresenta uma média de ingestdo diaria que ronda o dobro deste valor, 10,7 g NaCl/dia.
[6, 9]

No decorrer do estagio foram realizadas analises fisico-quimicas em 4guas de consumo, aguas
naturais doces superficiais e 4guas de piscina, abordadas no Capitulo 6 do presente documento.
Realizaram-se também estudos de comparagdo entre o teor de sal obtido em laboratério e o teor
de sal fornecido nas tabelas nutricionais dos alimentos processados e estudou-se a variacdo entre
os valores, informacdo presente no Capitulo 9, efetuou-se também a determinacio da
concentracao de Cloretos em alimentos/refei¢des processadas e em alimentos/refeigGes caseiras

com objetivo de verificar as diferencas, que serao abordadas no Capitulo 10 deste documento.



2, Caracterizacao do Laboratorio

A equipa do LSPG é coordenada pela Dr.2 Paula Lourenco e é constituida por dez Técnicos e trés

Assistentes Operacionais.

O principal objetivo do LSPG é responder a planos de vigilancia, controlo e monitorizacao de
fatores de risco em articulacdo com os programas de Satde Publica, desenvolvendo assim
atividades em termos da avaliacdo da qualidade de amostras de agua, alimentos e produtos
agroalimentares, com a finalidade de melhorar o estado de satde da populacio. O LSPG participa
em varios projetos da Direcdo Geral de Saide (DGS), ARSC da ULSG e colabora também com
varias instituic6es de ensino superior, sendo uma delas a Universidade da Beira Interior (UBI). O
LSPG presta servicos analiticos nos distritos da Guarda, Viseu e Castelo Branco, a clientes

externos e a entidades piblicas e privadas.

O LSPG é acreditado pelo Instituto Portugués de Acreditacao (IPAC) e certificado pela Bureau
Veritas Certification. A acreditacdo foi obtida a 21-10-2011 segundo a norma NP EN ISO/IEC
17025: 2018 com o anexo técnico Lo570-1. A certificacdo foi obtida a 12-07-2019 de acordo com

os requisitos da norma ISO 9001:2015 com a emissao do certificado N° PTo05832.

A acreditacao consiste na avaliacao e reconhecimento da competéncia técnica de entidades para
efetuar atividades especificas de avaliacao de conformidade. O processo de acreditacdo tem como
finalidade transmitir confianca na execugao das técnicas e é regido por normas internacionais,
que visam demonstrar que um produto, processo ou servico cumpre os requisitos que lhe sio

aplicaveis. [10]

Atualmente, o LSPG possui 49 ensaios acreditados e o regime de acreditacdo em vigor é a
acreditacao flexivel intermédia e estdo abrangidas amostras alimentares, agroalimentares e de
aguas. A acreditacao flexivel intermédia reconhece a capacidade do laboratério para implementar
novas versdes de documentos normativos no dmbito da acreditacdo, pressupondo-se que se
assemelhe as versées anteriores. Em suma, corresponde ao reconhecimento da competéncia para

otimizar métodos ja acreditados. [11, 12]

A certificacdo é um processo de garantia da conformidade de uma organizacdo com determinadas
normas e é um exercicio efetuado por entidades externas e independentes que atestam essa
conformidade permitindo as entidades melhorar os seus sistemas de gestao. Este processo é
fundamental para a entidade alcancar destaque nacional e internacional, pois demonstra que é

credivel e competente. [13]

O ambito da certificagdo do LSPG ¢é colheitas de amostras de dguas, anélises fisico-quimicas de
aguas e de produtos alimentares, analises microbioldgicas de aguas, utensilios e manipuladores e
andlises a produtos biolégicos no ambito de rastreios de Satide Publica. A manutencido do

certificado é garantida através de auditorias periddicas da entidade certificadora, por forma a



avaliar o SIGQ. Entenda-se por SIGQ um modelo que configura a estrutura organizacional do
laboratério no que respeita ao trabalho o mesmo que executa e que compreende os colaboradores,
a organizacdo e a toda a documentacio relativa ao laboratério, integrando os requisitos das

normas ja referidas. [14, 15]

O LSPG desenvolve a sua atividade no ambito da avaliacdo da qualidade de 4guas, alimentos e
produtos agroalimentares, de acordo com as exigéncias da legislacao nacional e comunitaria, com
as recomendacoes da OMS e com as expetativas e necessidades dos seus clientes, de forma a dar
cumprimento nao s6 aos requisitos das normas mas também aos requisitos regulamentares

aplicaveis. [16]

O LSPG tem como missdo a prestacdo integrada de servicos analiticos e de consultoria a
populacao da sua 4rea de influéncia tendo em vista o incremento dos niveis de satde e bem-estar
da comunidade envolvente, através da execucao de analises com qualidade e rigor, de forma a
conseguir uma prestacgao profissional dentro dos mais elevados padrdes de pratica laboratorial de
acordo com os requisitos legais e normativos aplicaveis reconhecidos pela comunidade cientifica.
Assegura ainda a melhoria continua da eficacia do sistema de gestdo e colabora frequentemente
com outras entidades em atividades de investigacao, formacao e ensino. Pretende ser reconhecido
por clientes, colaboradores e demais entidades como um laboratério de referéncia da zona centro
do pais, que assegura uma resposta de elevada qualidade as necessidades dos seus clientes,
pautando-se por rigorosos principios de eficiéncia e responsabilidade na vertente econoémica,
financeira, social e ambiental. Rege-se por varios valores, entre eles o profissionalismo, a

equidade, cooperacao, rigor, inovacao e ética e deontologia profissional. [16]

A qualidade pode ser descrita como um conjunto de propriedades ou caracteristicas de um bem
ou servigo que confere capacidade para satisfazer as necessidades do cliente. Um dos requisitos
das normas NP EN ISO/IEC 17025:2018 e ISO 9001:2015 é a garantia da qualidade dos resultados
de ensaios e calibragdo. Segunda a norma NP ISO 9001:2015, os principios da gestao da qualidade

sao:

e Foco no cliente;

e Lideranca;

e Comprometimento das pessoas;

e Abordagem dos processos;

e Melhoria;

e Tomada de decisdao baseada em evidéncias;

e Gestdo das relagoes.

O ciclo PDCA (Plan-Do-Check-Act), representado na figura 1, permite a uma organizagio
assegurar que os seus processos sao dotados com recursos adequados e devidamente geridos e

que as oportunidades de melhoria sdo determinadas e implementadas. Este ciclo é baseado em



estabelecer os objetivos do sistema e definir os recursos necessarios para obter os resultados de
acordo com os requisitos de cliente e necessidades e expetativas das partes relevantes interessadas
e as politicas de organizacao e identificar e tratar de riscos e oportunidades, de seguida
implementar o planeado e monitorizar o processo. Por fim, empreender acoes para melhorar o
desempenho, obtendo a satisfacao do cliente e produtos e servigos de acordo com as expetativas

das partes relevantes interessadas. [17]
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Figura 1: representacio do ciclo PDCA (baseado na norma NP ISO 9001:2015) [17]

O Controlo de Qualidade (CQ) é um componente do SIGQ que pode ser definido como toda a acao
sistematica necessaria para dar confianca aos servicos do laboratério de maneira a cumprir
corretamente os pedidos do cliente, tendo como principais funcdes: monitorizar o desempenho
de todos os materiais, equipamentos, instrumentos, métodos e sistemas analiticos; criar sinais de
alerta de forma a prevenir a saida de resultados nio conformes e indicar a necessidade de acoes
corretivas; orientar os colaboradores de maneira a melhorar os processos analiticos e

consciencializa-los de que a qualidade é um dever para com o cliente. [18]

O LSPG engloba principalmente duas vertentes analiticas, a vertente FQ e a vertente
microbiologica. Este relatorio de estagio foca-se nas anéalises FQ em amostras de 4gua e em

amostras de alimentos confecionados e pré confecionados e cereais e derivados.

Relativamente a amostras de agua, sao recebidas no laboratério 4guas de consumo, aguas de

piscina e dguas naturais doces (superficiais, subterraneas, termais e balneares).

Os principais métodos de analise utilizados na FQ sdo a fotometria (determinacgio do Cloro (Cl)

residual livre e do 4cido isociantirico), método eletrométrico (medi¢ao do pH e da condutividade),



nefelometria (determinacio da turvacio), método espetrofotométrico de absor¢do molecular no
visivel (determinacao do teor de nitratos (NOs-), nitritos (NO2"), aménio (NH,4*), aluminio (Al),
ferro (Fe), manganés (Mn), determinacdo da cor), método espectrofotométrico de absorcao
molecular no ultravioleta (determinacdo do teor de nitratos (NOs)) e a titulometria

(determinacao da oxidabilidade e da concentracao do iao cloreto (CI-)).
3. Legislacao

O Decreto-lei n® 306/2007 de 27 de agosto com as alterac6es do Decreto-lei 152/2017 de 7 de
dezembro estabelece o regime da qualidade da 4gua para consumo humano, tendo por objetivo
proteger a saiide humana dos efeitos nocivos resultantes da eventual contaminacao dessa agua e
assegura a disponibilizacao tendencialmente de agua salubre, limpa e equilibrada na sua
composicdo. Define também a apresentacao de um PCQA por parte das entidades gestoras, onde
é definida a frequéncia de amostragem com base na populagio e no tipo de matriz e os Valores

Paramétricos (VP). [4, 19]

O PCQA ¢ estabelecido anualmente de modo a abranger toda a extensao do sistema, tendo em
conta o cumprimento da legislacdo em vigor, a protecao da satide do consumidor e o nivel de

seguranca do servico prestado. Deve conter, entre outros, os seguintes elementos:

e Identificacdo da entidade gestora responsavel;

e Identificacdo e localizacao das origens da 4gua com indicacao da sua natureza superficial
ou subterranea;

e Identificacdo e localizacido dos pontos de entrega entre entidades gestoras e, no caso de
entidades gestoras em baixa, indicar e localizar as zonas de abastecimento;

e Populacao servida pela zona de abastecimento;

e Identificacdo dos pontos de amostragem;

e Cronograma de amostragem;

e Lista de parametros a analisar por tipo de controlo;

e Laboratoério responsavel pelo controlo de qualidade da agua. [19]

Um valor paramétrico é definido como um valor maximo ou minimo fixado para cada um dos
pardmetros a controlar. No anexo I — parte IT do Decreto-lei em vigor constam os VP estabelecidos
para efeitos da verificacdo da conformidade da qualidade da 4gua destinada ao consumo humano
fornecida por redes de distribuicao, por fontanarios nao ligados a rede de distribuigio, por pontos
de entrega, por camides ou navios-cisterna, por reservatorios nao ligados a rede de distribuigdo e
aguas utilizadas em empresas de indstria alimentar. Os parametros realizados no LSPG sao os

listados na tabela 1.



Tabela 1: VP relativos a matriz 4gua de consumo, segundo o Decreto-lei 306/2007 de 27 de agosto com as

alteracoes do Decreto-lei 152/2017 de 7 de dezembro. [4]

Parametros VP Unidades
Aluminio 200 ug Al/L
Amonio 0,5 mg NH, /L
Cloretos 250 mg Cl /L
Condutividade 2500 uS/cm, 20°C
Cor 20 mg/L Pt/Co
Ferro 200 ug Fe/L
Manganés 50 ug Mn/L
Nitratos 50 mg NO; /L
Nitritos 0,5 mg NO- /L
Oxidabilidade 5,0 mg O- /L
pH >6,5 e <9,5 | unidades de pH
Turvacdo 4 UNT

O Decreto-lei n® 236/1998 de 1 de agosto estabelece normas, critérios e objetivos de qualidade
com a finalidade de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade das 4guas em funcao dos
seus principais usos, numa perspetiva de Satide Publica, de gestio integrada dos recursos hidricos
e de preservacao do ambiente. Este diploma define os requisitos a observar na utilizagao de 4guas
para os seguintes fins: 4guas para consumo humano, que englobam 4guas doces superficiais
destinadas a produgdo de aguas para consumo humano, aguas subterraneas destinadas a
producao de dguas para consumo humano e dguas de abastecimentos para consumo humano,
aguas para suporte da vida aquicola, que englobam aguas piscicolas e dguas conquicolas, 4guas
balneares e aguas de rega. Este documento inclui os Valores Maximos Admissiveis (VMA),
definidos como valores da norma de qualidade que nao devem ser ultrapassados, e Valores
Maximos Recomendados (VMR), que sao valores da norma que, preferencialmente, devem ser

respeitados ou nao excedidos, de acordo com os valores das tabelas 2 e 3. [20]

As aguas superficiais sao classificadas em trés classes de acordo com o tipo de tratamento:

e C(Classe A1: tratamento fisico e desinfecao;
e C(Classe A2: tratamento fisico, quimico e desinfecao;

e C(Classe A3: tratamento fisico, quimico de afinacao e desinfecgao.



Tabela 2: VMA e VMR aplicaveis a 4guas doces superficiais destinadas a produgdo de 4gua para consumo

humano, segundo a classificacdo com base no tratamento. [20]

Classe A1 Classe A2 Classe A3
Parametros Unidades VMA |VMR| VMA |VMR| VMA | VMR
Amonio mg NH, /L 0,05 -—- 1,00 | 1,50 | 2,00 | 4,00
Condutividade| pS/cm,20°C | 1000 | --- | 1000 | --- | 1000 | ---
Cor mg/L Pt/Co 10 20 50 100 50 200
Nitratos mg NO; /L 25 50 -—- 50 -—- 50
pH unidades depH | 6,5-8,5| --- |5,5-9,0| --- |5,5-9,0| ---

Tabela 3: VMA e VMR aplicaveis para ensaios que nao tém em conta as classes de tratamento. [20]

Parametros Unidades VMA VMR
Nitritos mg NO- /L 0,1 ---
Oxidabilidade mg O- /L 5 2
Turvacao UNT 4 0,4

Relativamente as aguas de piscina, os parametros de controlo de qualidade da agua estdo
descritos no Decreto Regulamentar n°® 5/1997 de 31 de marco e na Circular Normativa n°® 14DA
de 21 de agosto de 2009 da DGS. Segundo a legislacio, a 4gua de abastecimento de tanques tem
que ser agua potavel proveniente de uma rede de distribuicao e deve ser filtrada, desinfetada e
possuir um poder desinfetante residual de modo que as caracteristicas fisico-quimicas e
bacteriologicas correspondam ao requerido pela legislacdo em vigor. O referido Decreto-lei e a
Circular Normativa estabelecem os VMR, Valores Limite (VL) e Valores Indicativos (VI) para os

pardmetros analiticos do controlo de qualidade da 4gua, de acordo com a tabela 4. [21, 22]

Tabela 4: VMR, VL, VI em vigor para aguas de piscina segundo a legislacao em vigor e a Circular Normativa
da DGS. [21, 22]

Parametros Unidade VMR VL
Acido Isociantrico | mg C,N;0,H; /L - 75 <75
Cloretos mg Cl /L 500 --- -—-
Cloro residual livre mg Cl. /L — 05-12sePH 774 —
--- 1-2sepH7,4-8 -
Condutividade uS/cm <900 1700 1500
Oxidabilidade mg O- /L - 6 6
pH unidades de pH 7,4 - 7,6 7,0 - 8,0 6,9 - 8,0
Turvacao UNT -—- 6 0,5-4




No ambito das amostras alimentares, a Lei n°75/2009 de 12 de agosto estabelece normas com
vista a reducao do teor de sal no pao bem como informacao na rotulagem de alimentos embalados
destinados ao consumo humano e abrange todos os tipos de pao. A legislacao estabelece o limite
méximo para o conteido de sal no pao, apds confecionado, de 1,4 g por 100 g de amostra. Caso
haja incumprimento deste valor por partes das industrias panificadoras, existe punicdo por

coima. [23]

O Despacho n° 11418/2017 de 29 de dezembro estabelece uma estratégia integrada para a
promocao da alimentacio saudével e define eixos estratégicos, objetivos e medidas a tomar de
forma a obter uma reducao significativa e sustentavel do consumo excessivo de actcar, sal e
gorduras e promover uma maior disponibilidade dos alimentos enquadrados num padrao
alimentar saudavel. Este documento determina que se deve monitorizar o teor de sal em diversas
categorias de alimentos, carne e seus derivados, refeicbes prontas a consumir, snacks salgados,
conservas e refeicoes produzidas pela restauragio (sopa e prato principal). Para a sopa e prato
principal define-se que a quantidade de sal presente deve ser inferior ao valor de referéncia 0,2 g

de sal por 100 g de alimento. [24]

4. Controlo de Qualidade Analitico

Do ponto de vista laboratorial, define-se como sendo a criacdo, implementacio e validacao de
condigbes/requisitos para que todos os métodos realizados fornecam resultados confiaveis. Sendo
o CQ uma ferramenta indispensavel nos laboratorios para validar métodos é imprescindivel a
existéncia de um programa rigoroso de controlo de qualidade interno e externo com o objetivo de
verificar a qualidade e consisténcia dos procedimentos e assegurar a fiabilidade dos resultados

obtidos a partir dos métodos utilizados. [18]

4.1. Controlo de Qualidade Interno

Segundo a OMS, o Controlo de Qualidade Interno (CQI) é um conjunto de procedimentos que
garantem a emissao de resultados confiaveis e foca-se na avaliacdo da precisdo dos métodos e
corresponde as acgOes realizadas internamente pelo laboratério, o que engloba principalmente

padroes de trabalho, estudo de duplicados, reforcos de amostras e estudo de brancos. [18, 25]

A partir de planos de CQI adequados é possivel avaliar a cada momento o desempenho de cada
método e detetar possiveis erros a fim de corrigi-los e evitar a sua repeticao. De realcar que todos
os documentos envolventes ao CQI se devem encontrar devidamente arquivados e com uma visao

clara de toda a informacao e mantendo-se sempre atualizados. [18]

No geral, o principal objetivo do CQI é a uniformizacao de critérios utilizados para demonstrar
que um método de ensaio, nas condigdes em que é realizado, tem as caracteristicas necessarias

para a obtencao de resultados com a qualidade exigida. No LSPG, aplica-se a todos os métodos



analiticos dos parametros na area FQ, com a finalidade de verificar o desempenho de cada
método. [26]

Um método de ensaio é definido como um procedimento técnico para a realizacao de um ensaio
que, por sua vez, é definido como uma operacao técnica que consiste em determinar uma ou mais
caracteristicas de um produto, processo ou servico segundo um modo operativo especifico. Desta
forma, um método de ensaio envolve manipulacoes suscetiveis de acumulacio de erros e,
consequentemente, podera haver uma alteracio do resultado. E fundamental que existam meios
e critérios objetivos para se demonstrar que os métodos internos de ensaio que se executam
conduzem a resultados crediveis e adequados a qualidade pretendida. Para isso, a cada sessao de

trabalho sdo verificados diversos itens. [26, 27]

Recomenda-se a utilizacao de cartas de controlo estatistico para apresentar de uma forma facil,
clara e eficiente os resultados das agoes do CQI. Assim, podem ser registados em cartas de
controlo os resultados obtidos nas anélises de brancos, padrdes de calibragdo, desvio de
duplicados, reforcos de amostras e/ou dados referentes a parametros instrumentais ou de
calibracdo. A selecao do tipo de cartas (individuos, médias, amplitudes, ...) a usar deve ser feita

tendo em conta as caracteristicas que se pretendem controlar e as acoes de CQI adotadas. [28]
4.1.1. Curvas de Calibracao

A calibracao é um processo pelo qual a resposta dum sistema de medida se relaciona com uma
concentracao ou uma quantidade de substancia conhecida. Em métodos instrumentais de analise,
a calibracdo comega pela preparacao de uma série de solucoes padrdo em que a concentracdo do
analito é conhecida. As solugoes sao lidas no equipamento que se utiliza na determinacao desse
mesmo analito, nas mesmas condigdes das amostras a analisar. Apds a leitura, estabelece-se um
grafico de calibragdo e determina-se a concentracgio do analito nas amostras, por interpolacao. O
grafico é dado pelo sinal do equipamento em funcdo da concentracao tedrica e a equacio da reta

¢é dada por:
y=mx+bhb (1)

Em que:

m corresponde ao declive da reta;

y corresponde aos valores do sinal instrumental;

x corresponde a concentracio tedricas das solucgoes padrao

b corresponde a ordenada na origem.
O LSPG executa no minimo cinco curvas de calibracdo para a implementacdo do método de

ensaio, que sdo aceites pelo calculo do coeficiente de correlacao (r2), que devera ser superior ou

igual a 0,995. Numa folha de célculo, denominada Estabilidade de Declives, registam-se os
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valores obtidos pela equacdo da reta e os respetivos coeficientes de correlacao e calcula-se a média

(x) e o desvio padrao (s) e estabelece-se o critério de aceitacio (CA) de declives, dado por:
Xx—3s<m<x+3s (2)

Apo6s a implementacao do método, é feita uma curva de calibracao com periodicidade anual ou

quando os valores obtidos para as solu¢des padrao nao se incluam nos limites de aceitagao. [26]

4.1.2. Gama de Trabalho

A gama de trabalho corresponde ao intervalo de concentracbes onde o analito pode ser

determinado com precisdo, exatidao e linearidade através desse método analitico. [27]

E avaliada através de um teste de homogeneidade de varidncias que consiste em analisar o sinal
instrumental do primeiro e do tltimo padrao em 10 réplicas. Calcula-se a variancia para cada um
dos padrées e verifica-se se existem diferencas significativas entre elas efetuando o calculo do
valor teste (VT):

_ S
VT = =X (3)

Em que:
s corresponde a maior variancia do sinal instrumental;

s2, corresponde a menor variincia do sinal instrumental.

Compara-se o valor de VT com o valor tabelado da distribuicao F de Fisher, para n-1 graus de
liberdade, para um intervalo de confianca de 99%. O VT deve ser sempre superior a 1.

Se VT < F as diferencas de varidncias ndo sio significativas e a gama de trabalho esta bem
ajustada.

Se VT = F as diferencas de variancias sao significativas e a gama de trabalho deve ser reduzida até
que a diferenca entre as varidncias relativas ao primeiro e Gltimo padrao permitam obter VT < F.
[26]

4.1.3. Linearidade
Alinearidade de um método indica a sua aptidao em fornecer valores de medida proporcionais a
quantidade de analito a dosear, numa certa gama de trabalho. A linearidade do método pode ser
avaliada recorrendo a visualizacao da curva de calibragdo em que o coeficiente de correlagio
devera ter um valor superior ou igual a 0,995. Porém deve ter-se em atencao que este fator é um

bom indicador de correlacao, mas nao necessariamente de linearidade. [25, 29]

Para avaliar se o método é linear procede-se a anélise dos valores tedricos das solu¢bes padrao

utilizados na curva de calibragio e do sinal instrumental. Registam-se numa folha de calculo e
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realiza-se uma regressao linear. O método diz-se linear quando os valores tedricos e praticos nao
apresentam uma diferenca estatistica significativa. O valor teérico do declive = 1 deve estar
contido no intervalo de confianca do mesmo e o valor tebrico = 0 da ordenada deve estar contido

no intervalo de confianca da ordenada na origem, pela analise estatistica ANOVA. [26]

4.1.4. Sensibilidade
A sensibilidade avalia a capacidade de um método (ou equipamento) para distinguir pequenas
diferencas de concentracio de um analito e corresponde ao quociente entre o acréscimo do valor
lido e a variacdo da concentracido correspondente a esse acréscimo. Assim, a sensibilidade é
definida como sendo a derivada de primeira ordem da curva de calibra¢cdo na gama de trabalho

em estudo. [3]

Se a curva de calibracio for definida por um método linear, a sensibilidade ser4 constante ao longo
de toda a gama de trabalho e igual ao declive dessa reta de calibracao. Para avaliar a sensibilidade
registam-se dez declives e determina-se a sua média e desvio padrao. Calculando o intervalo entre
a média menos dois desvios padrdo e a média mais dois desvios padrao e a sensibilidade é o

declive médio, ou seja:

(média—ZS):(média+ZS) (4)

Declive médio =

O declive da curva de calibracao ¢ verificado a cada sessao de trabalho registando os valores do
sinal instrumental na folha de trabalho e verificando se o valor do declive esta dentro do critério

de aceitacao. [26]

4.1.5. Repetibilidade

A repetibilidade exprime a precisdo de um método de ensaio efetuado em condic¢Ges idénticas,
isto é, ensaios efetuados sobre uma mesma amostra em condic¢bes tao estaveis quanto possivel,
tais como o mesmo laboratorio, analista, equipamento, reagentes e um curto intervalo de tempo.
Para estudar a repetibilidade, efetuam-se pelo menos dez medigdes sobre uma amostra ou padrao,
em condic¢Ges de repetibilidade e é apresentada como o desvio padrao associado a média dos
resultados obtidos e o limite de repetibilidade é o valor maximo permitido para a diferenca entre
dois ensaios obtidos em condic¢6es de repetibilidade (r) calculada para um nivel de confianca a
95%, através da equacao:

r= 2,8 X,/S, (5)

Em que:

S,; corresponde a variancia de repetibilidade associada aos resultados considerados;

A repetibilidade considera-se aceite se r < 5%.

O Coeficiente de Variagio (CV), expresso em percentagem, € dado por:
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Sri

CV=?>< 100 (6)

O valor do CV deve ser inferior a incerteza combinada padrio associada ao método de ensaio ou
inferior a 10% quando nao existe uma incerteza associada. A repetibilidade é realizada para cada

tipo de matriz e para cada método de ensaio com uma periodicidade de 2 anos. [26]

4.1.6. Seletividade
A seletividade refere-se a capacidade que um método tem de identificar e distinguir um analito
em particular numa mistura complexa, sem interferéncia dos outros componentes. Na prética,
sdo realizados Ensaios de Recuperacao (E.R.). A seletividade deve ser o primeiro parametro a ser
estudado, pois se o método nao for seletivo, os parametros da linearidade, a exatidao e precisao
estarao comprometidos. Diz-se que um método é seletivo quando apresenta taxas de recuperagao
proximas de 100%. No LSPG, as taxas de recuperacgao aceitaveis sdo entre os 90% e os 110% € o

reforgo realiza-se com o padrao intermédio da gama de trabalho. [3, 25, 26]

A taxa de recuperacao é dada por:

__ C(amostra reforgada) X f—C(amostra)
E.R.= Cadrio) x100  (7)
Em que:
f corresponde a correcao do fator de diluigao.
4.1.7. Limite de Quantificacao (LQ)

O LQ estabelece a concentragdo minima que pode ser determinada quantitativamente com
precisao e exatidao satisfatorias de acordo com uma certa gama de trabalho. Assume-se que o LQ
corresponde ao primeiro padrao de controlo da curva de calibragio. [25, 26]

E analisado efetuando uma série de padrdes internos (no minimo 10 medicdes) preparados a
partir de uma solucdo padrao comercial de lote diferente dos utilizados na curva de calibracao.
Procede-se ao célculo da média e do desvio padrio e avalia-se a precisao através do CV e a justeza
recorrendo ao calculo do Erro Relativo (ER). Quanto ao critério de aceitacdo, o LSPG respeita os
valores de referéncia definidos nas legislacoes e normas, porém, caso nio existam valores de
referéncia descritos, a recomendacdo IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) e que o critério de aceitaciao deve ser igual ou inferior a 10%. Quando a incerteza do
parametro estd determinada, o critério de aceitacdo deve ser igual ou inferior a incerteza
expandida (2 x CV < p). Ao cumprir um destes requisitos, o método esté validado quando ao LQ.

[26]
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4.1.8. Limite de Detecao (LD)

E definido como o teor minimo medido a partir do qual é possivel detetar a presenca do analito
com uma certeza estatistica razoavel. Sendo assim, corresponde a mais pequena quantidade de
substiancia a analisar que pode ser detetada numa amostra, mas nao necessariamente
quantificada como valor exato. Uma leitura inferior ao LD nao significa a auséncia do analito. Em
termos qualitativos, diz-se que o conceito de LD é a concentracdo minima que € possivel distinguir
do branco (definido como uma amostra que contém a mesma matriz, mas com auséncia de

analito). [26] O LD é determinado de acordo com a férmula:

=Le
LD == (8)

4.1.9. Padroes

Registam-se entre 10 e 20 medicbes referentes a concentracao do primeiro padrao, do padrao
intermédio (Padrao de Controlo (PC) de concentragdo correspondente ao valor intermédio da
gama de trabalho) e do tltimo padrdao da curva de calibragdo. Para cada um dos padroes
determina-se a média e o desvio padrao e avalia-se a precisdo através do céalculo do CV, que
exprime a componente de erros aleatérios. O LSPG definiu que, para métodos sem incerteza
combinada padrao calculada o valor de CV deve ser igual ou inferior a 10% e para métodos em
que a incerteza esta definida o valor de CV deve ser inferior 8 mesma. A precisao associada aos PC

¢ atualizada a cada ciclo de acreditacdo. [26]

Nota: os extremos da curva de calibracao (primeiro e Gltimo padrao) sdo definidos como Padroes

de Validagao (PV) e sdo de lotes ou casas comerciais diferentes dos PC.
Geralmente, o LQ corresponde ao PC de menor concentracgao.

Os valores do PC sdo registados em cartas de controlo de individuos com o objetivo de avaliar se

se encontram dentro dos critérios e se apresentam tendéncias.

4.1.10. Brancos
O estudo de brancos é importante para a detegido de eventuais contaminacdes ou deterioragio de
reagentes permitindo controlar indiretamente o LD e/ou o LQ. Nos ensaios em brancos estdo
presentes todos os reagentes pertencentes ao método exceto o analito e os resultados obtidos tém
de ser inferiores ao LD do método. O LSPG realiza um estudo de brancos, quando aplicavel ao
método, em que se faz o registo de 10 medigoes, calcula-se a média e o desvio padrao e definem-
se os critérios de aceitacdo. Sao definidos dois limites: Limite Superior de Controlo (LSC) e Limite

Inferior de Controlo (LIC) e sdo calculados da seguinte forma:

LSC =%+ 3s (9)
LIC =X —3s (10)
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Numa folha de calculo, faz-se a representacao grafica e verifica-se se o critério 3 x LSC Branco <

LQ é cumprido. [26]

4.1.11. Duplicados
Duplicados de uma amostra correspondem a realizacao de um mesmo procedimento em duas
tomas diferentes da mesma amostra. O estudo de duplicados permite a avaliacdo da precisao
intermédia, que é reconhecida como a precisio mais representativa da variabilidade dos
resultados num laboratério. Para determinar a precisao intermédia analisam-se n amostras em
duplicado, para as varias matrizes, e os resultados sdo analisados recorrendo a cartas de controlo

de amplitudes e ao calculo da precisao intermédia [3, 26]:
o L . AR
Precisdo intermédia = = (11)
2

Em que:
AR corresponde a média das amplitudes relativas

d, corresponde a constante 1,128. [26]

No LSPG, para cada método existe um plano CQI onde consta a periodicidade dos duplicados. No
entanto, geralmente realizam-se duplicados por matriz e a cada 20 amostras. Quando, na sessao
de trabalho, nao ha amostras superiores ao LQ, faz-se o refor¢o de uma amostra com o primeiro
padrao de controlo ou com o padriao intermédio da gama de trabalho (de forma que a
concentracdo seja quantificavel com precisao e exatidao) e realiza-se o duplicado. Os resultados

dos duplicados sao registados em cartas de controlo de amplitudes.

4.1.12, Validacao do Software

Esta validacdo realiza-se para confirmar que os resultados obtidos através de programas
informaticos especificos sao equivalentes aos obtidos por outro método de calculo. [26]

Na pratica, a validacdo é feita introduzindo no Excel os dados da curva de calibracio
(concentracao tedrica vs. sinal instrumental) e calcula-se o coeficiente de correlaco e a equacgao
da reta. De seguida, através do sinal instrumental de uma amostra aleat6éria determina-se a
concentracao de analito através da equagdo da reta. No final, compara-se o valor obtido no
equipamento e o valor obtido na folha de Excel devendo ser equivalentes. Se assim for, o método
encontra-se validado quanto ao software. Faz-se também a comparacdo do declive da reta de
calibragdo e o coeficiente de correlacao. Todos os célculos inerentes a validagdo do software sio,
da mesma forma, feitos manualmente em papel e comparados com os resultados obtidos na folha
de Excel. [26, 29]
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4.1.13. Cartas de Controlo

Uma carta de controlo é definida como uma representacao grafica de linhas que estabelecem os
limites de aceitacio definidos a partir do tratamento estatistico dos resultados do CQ. Tém como
principal objetivo avaliar tendéncias e antecipar situagoes de incumprimento. A representacao
grafica contém um limite superior e inferior e evidencia uma linha central que permite a detecao

de tendéncias de valores obtidos, ao longo do tempo, em relacdo a qualquer um dos limites. [30,

31]

O registo dos pontos é feito de forma sequencial a medida que os resultados sao obtidos e deve
ser feito de imediato de modo a agir-se caso se detetem resultados fora dos limites ou caso se

observem tendéncias.

No LSPG realizam-se 3 tipos de cartas de controlo: carta de controlo de individuos, carta de

controlo de amplitudes e carta de aceitacao. [31]

a) Carta de controlo de Individuos

Aplica-se ao registo dos resultados dos PC. No periodo inicial da construcao destas cartas devem
obter-se 20 resultados da solugao padrao com periodicidade analoga a da utilizagdo em rotina. Os
resultados sao confrontados com o valor de referéncia com um ER inferior a 10% (nos métodos
que exista uma incerteza associada inferior a 10% deve ajustar-se o critério de aceitacao para esse
valor). Os valores que ndo cumpram os critérios sao eliminados. Apos os primeiros 20 registos
calcula-se a média (linha central) e o desvio padrao e procede-se ao calculo do LSC, LIC, Limite
Superior de Aviso (LSA) e Limite Inferior de Aviso (LIA).

LSC =X+ 3s (12)
LIC =X —3s (13)
LSA =X+ 2s (14)
LIA=Xx-2s (15)

As regras de avaliacio das cartas de controlo sdo baseadas na norma ISO/TS13530 e sdo as
seguintes:

- 1 valor fora dos limites de controlo;

- 2 valores consecutivos fora de um dos limites de aviso;

- 7valores com tendéncia ascendente ou descendente;

- 7 valores em 8 consecutivos de um dos lados da linha central.

Caso um ponto exceda uma das regras deve-se repetir a analise do mesmo. Se o novo resultado
for aceite, regista-se e continua-se o ensaio. Se o valor da repeti¢do quebrar novamente uma regra
investiga-se a causa. As cartas sio atualizadas sempre que se justifique, por exemplo, por motivos

de mudanca nas condicdes do método. [31]
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b) Carta de Controlo de Amplitudes
Aplica-se ao registo das amplitudes entre dois ensaios em condigoes semelhantes de duas tomas
da mesma amostra (duplicados). A implementac¢ao deste tipo de cartas baseia-se nos mesmo

critérios das cartas de controlo de individuos.

Nas cartas de controlo de amplitudes apenas existem o LSC e o LSA que sio calculados da seguinte

forma:

LSC = valor da linha central X 3.267 (16)
LSA = valor da linha central X 2.515 (17)

Asregras de avaliacio sdo iguais as das cartas de controlo de individuos. As cartas sao atualizadas

sempre que seja necessario. [31]

c¢) Carta de Aceitacao
Definida como uma representacao grafica de linhas que estabelecem os limites de aceitacao com
base num determinado critério, em que a linha central corresponde ao valor alvo. Aplicam-se, por
exemplo, ao registo de declives das curvas de calibracio, ensaios de aptidao e seletividade.
Relativamente aos limites, estas cartas nao tém uma base especifica, pois os seus limites sdo
estabelecidos por imposig¢oes especificas de natureza legal, requisito do método ou imposicao do
laboratorio. Nao se aplica a analise de tendéncias, uma vez que os resultados apenas se devem
encontrar entre os dois limites. Se um ponto exceder um dos limites repete-se a sua analise, se 0
resultado for aceite e continua-se o ensaio, se o novo ponto se encontrar fora dos limites deve

identificar-se as causas. [31]

4.1.14. Estimativa da incerteza

A incerteza é definida como um parametro, associado ao resultado da medicao, que caracteriza a
dispersao dos valores, que podem ser razoavelmente atribuidos a mensuranda. Por sua vez, a
incerteza expandida designa-se como a quantidade que define um intervalo de um resultado de
uma medigdo no qual é esperado que inclua uma grande fracao da distribuigcdo dos valores que

podem razoavelmente ser atribuidos a mensuranda. [32]

Anorma ISO 11352:2012 especifica procedimentos para o calculo da estimativa da incerteza tendo
em conta o ambito do método analitico, sendo geralmente necessario ter em conta erros
sistematicos e aleatorios. O calculo da incerteza é baseado nos resultados do controlo de qualidade
analitico e nos dados de validacdo do método, os quais representam a reprodutibilidade intra-
laboratorial. Por outro lado, o cilculo da incerteza também tem por base o bias (erro sistematico)

do método e do laboratorio. [32]
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Segundo a norma ISO 11352:2012, o calculo da estimativa da incerteza engloba duas
componentes:
e Incerteza associada a reprodutibilidade intra-laboratorial, u;

e Incerteza associada a veracidade (bias), u,; [32, 33]

a) Incerteza associada a reprodutibilidade intra-laboratorial - precisio
A nivel intra-laboratorial, a precisao é avaliada em condicoes de repetibilidade, em que os ensaios
sdo realizados pelo mesmo operador usando a mesma calibracao e equipamento num curto espaco
de tempo, e em condi¢oes de precisao intermédia, em que uma das condicbes anteriores é

alterada. [32]

No LSPG, a incerteza associada a precisao é avaliada recorrendo a dados de controlo de qualidade,
como a analise de duplicados e padrées). Como a componente derivada da carta de amplitudes de
duplicados, u, ;qnge, cobre apenas a componente da repetibilidade, deve ser combinada com a
incerteza dos resultados das soluc¢oes padrao utilizadas no CQI, ug,, stanq> de modo a obter uma

estimativa da incerteza intra-laboratorial confiavel [32, 33]:

— 2 2
u= \/uRw,stand + ur,range (18)

b) Incerteza associada a veracidade (bias) - exatidao
O bias, erro sistematico, de um método analitico mede a diferenca entre os valores produzidos
pelo método em estudo e o valor de referéncia. Esta componente da incerteza engloba o bias em
si, como sendo a diferenca entre o valor certificado e o nominal, e a incerteza do valor de referéncia
certificado ou nominal. [32]
Relativamente & estimativa da incerteza associada ao bias podem ser utilizadas trés abordagens:

e Incerteza estimada com base na analise de Materiais de Referéncia Certificados (MRC):

Esta componente da incerteza pode ser obtida através do certificado do fabricante. No entanto,
pode ser necessario converter essa incerteza nos casos em que € expressa como incerteza
expandida ou num intervalo de confianga. Para que a estimativa desta componente da incerteza
seja confiavel, deve-se utilizar diversos MRC de forma a cobrir toda a gama de trabalho do método

analitico. [32]

S
Up = \/bZ + (%)2 + u(z,‘ref (19)

Em que:
b é a diferenca entre o valor médio obtido do MRC e o valor de referéncia;
S, é o coeficiente de variagdo dos valores medidos do MRC;

ny€ o nimero de medigdes do MRC;
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Ucrer € 0 valor da incerteza no certificado do fabricante. [32, 33]

e Incerteza estimada com base nos dados dos Ensaios de Aptidao (EA):

Os resultados dos EA sao utilizados da mesma forma que os resultados dos MRC. Deve-se ter em
conta que se deve utilizar, no minimo, 6 resultados diferentes de EA para o calculo da incerteza.
E assumido que o valor de referéncia (Xyer) na comparacdo interlaboratorial é uma estimativa
suficientemente boa do valor verdadeiro. A diferenca (D;) entre o valor de referéncia e o valor
obtido (X,,,) pode ser positiva ou negativa. Estes valores sao utilizados para calcular a raiz

quadrada da média das diferencas, D,:

xb?
Dips = |7 (20)

Nilc
Em que:

n;, corresponde ao nimero de ensaios efetuados na comparacao interlaboratorial.

A incerteza da média dos valores de referéncia de EA pode ser calculada a partir de uma média

aritmética ou robusta dos resultados dos laboratorios participantes:

Yucref,i
Ucrer = Thie (21)

Em que, no caso de ser utilizada a mediana ou a média robusta:

Ucref,i = 1,25 x —nL (22)

/Tlp'i
No caso de ser utilizada a média aritmética:

Sr,i

u L=
Cref,i \/m

(23)

Em que:

Ucrer,; cOrresponde a incerteza do valor de referéncia da amostra interlaboratorial i;
n;,. € o nimero de participacoes nos EA;

S,; corresponde ao desvio padrdo da reprodutibilidade da amostra i de EA;

n,; € o nimero de laboratérios participantes para a amostra 1. [32, 33]

Se o valor da incerteza de referéncia nao puder ser calculado como descrito, a incerteza deve ser

obtida diretamente do organizador dos EA.

Tendo em conta os calculos anteriores, a incerteza associada ao bias, u,,, € dada por:
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U, = D‘rgms + ﬁ(zjref (24)

e Incerteza estimada com base na anélise de E.R.:
Neste caso, a incerteza engloba duas componentes: a diferenca entre a recuperacio obtida e a
recuperacao completa do analito e a incerteza da concentra¢ao do analito adicionado. Devem ser

realizados pelo menos 6 E.R. para cada matriz.

A incerteza padrao associada ao bias estimada através dos E.R. é calculada através de formula:

Uy = [ Dis + Uy (25)

Em que:
Ugqq € aincerteza na concentracdo do analito adicionado;

b, € araiz quadrada dos desvios dos E.R. e é dada por:

b2
— (26)
n

b; corresponde ao desvio da recuperacio completa (100 %) do i E.R. ou da média da recuperacao,

Onde:

se os resultados forem corrigidos com esta média;

n, corresponde ao numero de E.R [32, 33].

A incerteza na concentracdo do analito adicionado, u,;4, tem em conta duas componentes, a
incerteza do volume adicionado, u,, e a incerteza na concentraciao da solucao adicionada, u,yy.
O calculo da incerteza do volume adicionado pode ser estimado através da informacao fornecida
pelos fornecedores do material volumétrico e os erros sistematicos, também definido como erro
méximo admissivel, e aleatérios devem ser tidos em conta. Quando a informacao ¢ suficiente é
necessario assumir uma distribuicdo retangular e, para isso, a incerteza sistematica padrao do

volume adicionado é dada por:
Uyp = T (27)

Em que ¢,,,,, € 0 erro maximo admissivel para um volume especifico, obtido através do

fornecedor [32, 33].

A componente da incerteza aleatoria do volume adicionado, u,, ., ¢ muitas vezes dada como um

desvio padrao. Entdo, a incerteza do volume adicionado é dada por:

Uy, = /ug,b + u%,rep (28)
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Se a solucao utilizada nos E.R. for um MRC, a incerteza da concentracao pode ser obtida no
certificado. Se a solucao for preparada no LSPG, a estimativa da incerteza da concentracao é dada

por:

Ucone = Zui,b + Zu%,rep (29)

A incerteza da concentracdo do analito adicionado é calculada através da equacao:

Ugda = +/ u% + ugonc (30)

c¢) Incerteza combinada, u,
A incerteza combinada tem em conta a incerteza de precisao e a incerteza da exatidao e é dada

por:

U, = Jug, +ul (31)

d) Incerteza expandida associada ao resultado, U,,,

Uexp = k X U, (32)
Para um grau de confianca de cerca de 95 %, k = 2. Assim,
Uexp = 2 X U (33)

e) Apresentaciao do resultado
A incerteza associada ao resultado deve ser apresentada com tantas casas decimais quantas as

determinadas na validacdo do método analitico.

O resultado mais provavel é dado por C + U,,,, em que C corresponde a concentracao de analito

na amostra para o qual se reporta a incerteza. [32]

4.1.15. Adequacao ao uso
O objetivo da adequacdo ao uso é cumprir as caracteristicas minimas de desempenho de cada
método de ensaio e é realizada recorrendo aos requisitos da legislacdo em vigor para cada tipo de
matriz, que elucida as caracteristicas para cada componente, tais como a incerteza da medicao,
LQ, LD, precisao e exatidao. Esta fase da validacao encontra-se concluida com sucesso quando os
resultados obtidos para cada componente sao inferiores ou iguais aos valores presentes na

legislacdo. [4, 19]
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A adequacao ao uso varia consoante a matriz e os ensaios realizados em cada tipo de agua. No
LSPG, foi realizado, aquando da valida¢do dos métodos de ensaio, um documento de adequacao
ao uso que contem os métodos de ensaio e as caracteristicas de desempenho para cada tipo de

matriz, aguas de consumo, piscinas, ANDS e Aguas Naturais Doces Balneares.

Nas tabelas 5, 6 e 7 est4 representada a adequacio ao uso para 4gua de consumo como modelo. E
realizado um estudo do mesmo tipo para todas as matrizes. Na tabela 8 esta representada a

adequacio ao uso para aguas de consumo e piscinas relativamente aos ensaios de recuperacao.

Tabela 5: Adequacio ao uso dos métodos fisico-quimicos e adequacdo ao CA para 4gua de consumo de acordo
com os requisitos do Decreto-lei 306/2017 de 27 de agosto com as alteracoes do Decreto-lei 152/2017 de 7

de dezembro. [4, 19, 34]

LQ LD Incerteza Precisao (CV) Exatidao
CA CA
Ensaio VP VP +U LSPG 3(0<% LSPG 1$)<% LSPG | CA LSPG CA |LSPG| CA
VP) VP)
pH6 0,2
6,5+ 0,11 < (CV=0,003) | Unid <
pH 6,5-9 - | == | - | - | 0,017 | 0,2 -0,13 | 0,2
Unid | pH9,180 0,2 Unid
90,16 (CV=0,008) | Unid
N
Conduti- | 2500 2,5x[10)"3 < < o < o < o <
vidade | pS/cm 18x [(?oﬂ no 18,06 750 547 250 7% 20% 2,0% 10% 1,5% 10%
250 2,5x[10] "2 o < o < o <
Cloretos mg/L + 32 25 <175 7,5 <25 | 13% 15% 2,7% 10% 3,4% 10%
N
Aluminio | 2°° 2,0x[10]"2 50 < 60 15 <20 | 23% <0 5,6% <(, 4,3% <o
ug/L +45 25% 10% 10%
200 | 2,0x[10)]"2 o < o < o <
Ferro ug/L. £53 50 <60 15 <20 | 26% 30% 6,0% 10% 7,9% 10%
PR 0,5 < < o < o < o <
Amonio mg/L 0,5 £ 0,10 0,05 0,15 0,015 0,05 20% 40% 6,1% 10% 0,9% 10%
Manga- 50 o < o < o <
nés ug/L. 50 £ 8,6 10 <15 3 <5 17% 30% 5,6% 10% 0,8% 10%
Nitratos 50 o < o < | iao <
EAM Vis | mg/L 50£6 2 <15 0.6 <5 1% 15% 52% 10% 0,3% 10%
Nitratos 0,5 o < o < o <
EAM UV | mg/L 507 ! <15 0,3 <5 14% 15% 3,5% 10% 2,0% 10%
et 0,5 < < o < o < o <
Nitritos mg/L 0,5 + 0,09 0,01 0,15 0,003 0,05 19% 20% 7,5% 10% 1,5% 10%
Oxidabi- 5 < o < o < - <
lidade mg/L 5+12 11 <L5| 033 0,5 24% 50% 5:9% 10% | 11,0% | 10%
Turvacao | 4 UNT 4+ 0,6 0,5 <1,2 | 0,15 < 16% < 5,2% < -3,8% <
’ ’ ’ ’ 0,4 30% > 10% ? 10%
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Tabela 6: Adequacdo ao uso do método de ensaio para a determinacdo da cor de acordo com o valor

paramétrico do Decreto-lei em vigor e tendo em conta a incerteza combinada do método. [4, 19, 34]

LQ LD Precisido (CV) Exatidiao
. CA (< 30% CA (< CA CA
Ensaio VP U |VP+U | LSPG vP) LSPG 10% VP) LSPG (uc) LSPG )
20 20 +
Cor mg/L | 16% I 5 <6 1,5 <2 6 <8 -0,7 <8
Pt/Co 3

Tabela 7: Adequagdo ao uso do método de ensaio para a determinacdo do cloro com o valor indicativo

definido no Decreto-lei em vigor r tendo em conta a incerteza combinada do método. [4, 19, 34]

LQ Precisao (CV) Exatidao
Ensaio VI LSPG | CA (< 50% VI) | LSPG | CA (uc) | LSPG | CA (uc)
Cloro |0,2mg/L| 0,1 <0,1 8 11 -3,9 11

Tabela 8: Adequacao ao uso dos métodos fisico-quimicos e adequagao ao CA dos E.R. [34]

Ensaio Agua de Consumo Piscinas
U =16%; uc=8%
Cor
58<8
) U =20%; uc=10%
Amonio
58<10
) ) U =11%; uc=6%
Nitratos EAM Vis
58<6
) U =14%;uc=7%
Nitratos EAM UV
58<7
- U =19%; uc=9,5%
Nitritos
58 <95
) U =23%; uc=11,5%
Aluminio
5,8 < 11,5
U =26%;uc=13%
Ferro
5,8 <13
U =17%; uc=8,5%
Manganés
5.8 < 8,5
U =13%;uc =6,5%
Cloretos
5,8 <6,5
U =24%;uc =12%
Oxidabilidades
58<12
U =16%; uc =8%
Turvacao
58<8
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O CA dos E.R. é dado por:

CA (E.R.)=%=%=5.8 (34)

Em que:

CA = 10%, definido internamente pelo LSPG.

Para o método se encontrar validado quanto a adequacao ao uso, este valor deve ser inferior a
incerteza combinada de cada ensaio.

A exatiddao no LSPG é calculada através da média do bias dos EA. [34]

4.2. Controlo de Qualidade Externo

O Controlo de Qualidade externo (CQE) foca-se na avaliagdo da exatidao dos resultados de
métodos quantitativos. Entende-se por exatiddo a concordéncia entre o resultado de um ensaio e
o valor de referéncia aceite como verdadeiro. O CQE tem por objetivo final garantir a fiabilidade
dos resultados, bem como verificar a calibracdo dos sistemas analiticos e a ocorréncia de nao

conformidades que, posteriormente, desencadearao acgoes corretivas. [18, 25, 27]

Os processos mais utilizados para avaliar a exatiddo sdo: MRC, EIL e testes comparativos. Em
Portugal, € uma obrigatoriedade legal estabelecida no Manual de Boas Praticas Laboratoriais e os
organismos de acreditacdo esperam uma participacdo regular e satisfatoria. Nesse sentido, a
norma NP EN ISO/IEC 17025:2018 estabelece que os laboratorios devem participar desde que
existam programas adequados. Assim, com uma participagao efetiva num programa de avaliacio
externa da qualidade, o laboratério podera assegurar que os seus resultados se aproximam o

maximo possivel do valor real dentro de uma variabilidade analitica permitida. [18, 27, 35]

A periodicidade do CQE deve ser estabelecida em funcao da complexidade e dificuldades dos
métodos, da sua frequéncia em rotina e da experiéncia anterior. O LSPG participa em pelo menos
um EA por ano para cada ensaio acreditado, desde que disponiveis para as matrizes no &mbito da

acreditacdo. [28, 35]

4.2.1. Materiais de Referéncia Certificados
Os MRC estabelecem a rastreabilidade das medigGes analiticas e permitem controlar a exatidao
do ensaio e, sempre que possivel, devem ser utilizados na fase inicial de implementacao e
validacao de métodos. Possuem um valor de concentragio para cada parametro e uma incerteza
associada. O valor obtido deve ser comparado com o valor certificado, determinando-se o erro e

a exatidao. [27, 28]
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4.2.2. Ensaios Interlaboratoriais
Os EIL requerem a participacido de varios laboratorios e, estatisticamente, s6 sdo conclusivos
resultados obtidos com pelo menos cinco laboratérios participantes. Existem cinco tipo de EIL:
Ensaios de Aptidao ou Competéncia, Ensaios Colaborativos, Ensaios Comparativos, Ensaios de

Consenso ou Conformidade e Ensaios de Certificacao. [36]

No LSPG, realizam-se frequentemente Ensaios de Aptidao, que sao definidos como a avaliacao do
desempenho dos participantes face a critérios pré-estabelecidos por meio de comparacio

interlaboratorial. [35]

A manipulacdo das amostras deve ser analoga as amostras vulgares e fazer a sua analise usando
os mesmos métodos. O proprio laboratério deve analisar também os resultados do seu
desempenho fazendo, por exemplo, o diagnostico e identificacdo de desvios inaceitaveis e deve

definir e implementar agbes corretivas com posterior confirmacao da sua eficacia. [36]

Uma vez que as amostras dos EA sdo processadas como qualquer amostra, o LSPG apresenta os
resultados conforme a rotina estabelecida, que sdo enviados e validados pela Responsavel Técnica
da area e pela Responsavel Técnica Coordenadora. A avaliacao dos resultados dos EA realiza-se

recorrendo ao teste do fator de desempenho z (z-score):

Xlab—Xverd
zZ = —S

(35)

Em que:
Xlab corresponde ao valor obtido pelo laboratorio;
Xverd corresponde ao valor aceite como verdadeiro;

S corresponde ao desvio padrao.

A interpretacao do valor do z-score é feita da seguinte forma:
|z] < 2,0, o resultado é satisfatério;
2,0 < |z| < 3,0, o resultado é questionavel;

|z] = 3,0, o resultado é insatisfatério. [35]

Os fornecedores das amostras dos EA devem ser entidades certificadas e acreditadas. No caso
particular do LSPG, a 4rea da FQ participa em ensaios organizados pela RELACRE, IELAB e LGC
Standards.

5. Controlo de Qualidade das Aguas

O controlo de qualidade da agua é feito a partir de um conjunto de critérios e normas tendo em

conta a sua finalidade, seja ela para consumo, uso industrial ou agricola, lazer ou manutencio do
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equilibrio ambiental. A 4gua destinada ao consumo deve ser objeto de controlo permanente por
parte do distribuidor de modo a garantir ao consumidor o fornecimento de agua conforme as

exigéncias de qualidade legalmente estabelecidas. [3]

Desde 2004, a OMS tem desenvolvido uma abordagem relativa aos planos de seguranca da agua
com base na avaliacao de risco e nos principios de gestao de risco estabelecidos nas suas diretrizes
para a qualidade da 4gua potavel. Tendo em conta o objetivo de controlar os riscos para a satde
humana os programas de vigilancia e controlo devem assegurar a existéncia de medidas ao longo
de toda a cadeia de abastecimento de 4gua e analisar as informacoes provenientes de massas de

agua utilizadas para a captacado de agua potavel. [4]

Relativamente a 4guas de consumo, a experiéncia tem demonstrado que, especialmente para os
parametros fisico-quimicos, os resultados raramente envolvem uma violacdo dos valores limite.
Dessa forma, foram introduzidas medidas de monitorizacao flexivel sem comprometer a protecao
da satide humana. A frequéncia minima de amostragem depende se a agua é fornecida por
entidades gestoras em alta ou em baixa, do namero de habitantes da regido e do grupo de controlo

de rotina, pelo que, pode variar entre uma a 365 amostragens ao ano. [4]

Em relacdo a 4guas de piscina, o recomendado € vigiar e controlar duas vezes por més, com pelo

menos dez dias de diferenca. [21]

No que diz respeito as dguas naturais doces, a frequéncia anual minima de amostragem é funcao
da categoria das 4guas e dos grupos de parametros de qualidade. As amostras devem ser colhidas
no mesmo local, proximo ao local de captacdo e em intervalos de tempo regulares sendo a
amostragem repartida ao longo do ano e tendo em atengdo o nimero de habitantes e a
variabilidade sazonal da zona. Tendo em conta estes fatores, a frequéncia minima de amostragem

pode variar entre uma a 12 vezes por ano. [20]

6. Ensaios Fisico-quimicos nas aguas

A qualidade quimica das aguas esté relacionada com a identificagio de substancias quimicas, uma
vez que, algumas delas nao devem estar presentes na agua em concentracoes elevadas. Por outro
lado, a qualidade fisica das aguas engloba pardmetros como a cor, turvacgio, sabor, odor e

temperatura. [3]

6.1. Colheita e transporte das amostras

O procedimento de colheitas de amostras de 4gua é um elemento importante do programa de
controlo de qualidade porque, se a amostra for colhida indevidamente, mesmo que o método
utilizado seja rigoroso, o resultado da anélise ndo correspondera ao valor real. A colheita deve ser
feita utilizando os frascos adequados e nas condicoes de transporte e conservagio apropriadas

para que seja mantida a integridade da amostra até a chegada ao laboratério. [37]
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No LSPG, realizam-se colheitas das seguintes matrizes:

e Aguas de Consumo, as quais incluem aguas tratadas e nfo tratadas destinadas ao
consumo, onde se associam, por exemplo adguas de pocos, fontanarios, furos, dguas de
diferentes fases das Estaces de Tratamento de Aguas (ETA);

e Aguas naturais doces, onde se associam por exemplo aguas subterrineas (pocos, furos),
aguas superficiais (rios, lagos), aguas balneares;

e Aguas de processo, onde se incluem por exemplo aguas de hemodialise, 4guas para uso
industrial;

e Aguas de piscina, as quais incluem por exemplo piscinas, jactzi. [38]

Na area da FQ, todos os frascos utilizados no LSPG sdo reutilizaveis, estando sujeitos a um
processo de lavagem e secagem onde posteriormente sao criados lotes internos. Os frascos sdo em

polietileno de 250 mL ou 1000 mL, consoante o fim a que se destinam. [37]

Para colheitas de aguas de consumo, os frascos utilizados sdo um de 250mL (FQ 02), e um de
1000mL (FQ 03). A colheita inicia-se mantendo constante o escoamento da 4gua e enxaguando o
frasco com a propria agua. O frasco FQ 02 deve ser cheio deixando uma margem de 2 cm para a
adicdo de preservante e o frasco FQ 03 enche-se completamente, de modo a que contenha o

minimo de ar possivel, evitando assim as trocas gasosas. [37]

Em Aaguas de piscina, as colheitas para a FQ devem ser efetuadas junto ao rebordo interno, no
ponto mais afastado da entrada de 4gua na piscina. O frasco utilizado é o FQ 03 e deve enxaguar-
se com a agua da piscina, tal como a tampa. De seguida, mergulha-se o frasco em posic¢ao vertical
a uma profundidade de 10 a 30 c¢m, inclinando-o de modo a ficar completamente cheio. O frasco
deve ser tapado debaixo de agua, inclinando-o para reduzir a presenca de bolhas de ar. Deve

inverter-se o frasco de modo a verificar a auséncia de bolhas. [37]

No LSPG, realizam-se ainda colheitas de amostras de 4gua para monitorizagio de cianobactérias,
que abrangem aguas balneares interiores, sistemas de abastecimento de 4gua com origem
superficial destinadas ao consumo e aguas a saida da ETA. Para 4guas balneares interiores, a
colheita deve ser feita na massa de 4gua num ponto proximo da zona balnear. O frasco utilizado
frasco é de 250 mL envolto em papel aluminio (FQ 01) e a colheita é realizada a superficie, entre
0,5 e 1 m da margem, nos locais habitualmente usados pelos banhistas e em atividades recreativas.
Relativamente a colheitas em sistemas de abastecimento de agua para consumo com origem
superficial (captacdo), o escoamento da agua deve ser constante e enxagua-se o frasco com a
propria agua. O frasco utilizado é de 1000 mL escuro (FQ 04) e deve encher-se completamente.
Em 4guas a saida da ETA, o procedimento é andlogo ao da matriz 4gua de consumo, tendo em
atencdo que o local da colheita deve ser na torneira de purga a saida da ETA ou no deposito que
armazena a agua tratada antes da entrada no sistema de distribuicdo. As amostras devem ser

transportadas em malas térmicas que garantam a sua refrigeracdo, sem congelar. [37, 39]
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6.2. Rececao das amostras

No LSPG, o técnico que receciona as amostras deve verificar se a folha de registo da colheita esta
devidamente preenchida, de forma legivel e com a seguinte informacao:

e Identificacio do requisitante/cliente;

e Descricio do ponto de amostragem;

e Data e hora da colheita;

o Registo da temperatura da primeira colheita de cada mala térmica;

e Registo da temperatura aquando da chegada ao laboratorio, por mala térmica;

e Identificacdo do fotometro;

e Registo dos resultados dos ensaios em campo;

e Registo do duplicado do ensaio em campo e assinalar se est aceite ou nao;

e No caso da colheita para Legionella, registar a temperatura da colheita e a temperatura

maxima que o sistema atinge;
e Identificacdo do tipo de matriz;
o Identificacao dos parametros a analisar em cada amostra;

e Identificacdo do técnico responsavel pela colheita.

O técnico que recebe as amostras deve ainda verificar se os frascos usados sdo os corretos para o
tipo de colheita, se o volume é adequado e se os frascos estdo fechados corretamente. O técnico
responsavel pela colheita deve registar, na folha de campo, a temperatura de chegada ao
laboratorio e verificar se é inferior a temperatura na hora da colheita, por mala térmica, e o técnico
que receciona deve verificar e registar no impresso da rececdo de amostras as condicdes da

amostra a chegada ao laboratério (ver anexo I). [40]

A codificagdo das amostras habitualmente é feita por dois técnicos, no sentido de minimizar erros
e as amostras sdo numeradas de forma sequencial. Nos frascos deve ficar escrita essa numeracao,
o tipo de matriz e outras informacGes consideradas relevantes. Desta forma, garante-se o
cumprimento do requisito 4 — Imparcialidade e Confidencialidade da norma NP EN ISO/IEC
17025:2018. [40]

6.3. Preparacao e Conservacao de Amostras

No LSPG, as amostras sdo analisadas apo6s a sua rececdo. Em situagGes excecionais em que as
amostras nao possam ser logo analisadas, devem ser conservadas de acordo com as especificacoes
de cada ensaio. [39]

As condicoes de preservacao e o periodo maximo de conservacao recomendavel estdo descritos

na tabela 9, de acordo com o tipo de ensaio e frasco.
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Tabela 9: Preservagio de amostras de dgua para ensaios fisico-quimicos [39]

Periodo maximo de

. Condicoes de ~
Ensaio Frasco P > conservacao
reservaciao 3
recomendavel
pH
Polietileno (encher
completamente até 24h
excluir o ar)
Condutividade e
Cloretos
1més
Metais (aluminio, Acidificadas entre pH 1 €
ferro, manganés) pH 2 com HNO3
Nitritos
Refrigeradas < 6 °C 48h
g Acidificadas entre pH 1 € .
Nitratos pH 2 com HCI 7 dias
Congelar a -18°C 1més
Turvagao Polietileno Refrigeradas < 6 °C 24h
Refrigeradas < 6 °C,
mantidas no escuro
48h
oy oy Acidificadas entre pH 1 €
Oxidabilidades pH 2 com H2So4
Congelar a -18°C 1més
Cor Mantidas no escuro 5 dias
Acidificadas a pH 2 com
H2So04 e refrigeradas < 6 7 dias
°C
Amobnio
Congelar a -18°C 1 més
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Nota: no caso dos metais, as amostras, assim que chegam ao laboratério, sdo acidificadas com

HNO; (65%-69%) na propor¢ao de 1,5 mL de HNO; para 1000mL de amostra. [39]

6.4. Ensaios Fisico-Quimicos

6.4.1. Determinacao do pH
Fundamento tedrico:
Este parametro é usado para especificar o grau de acidez ou alcalinidade de uma solucdo aquosa
a uma determinada temperatura, sendo que os valores se situam entre 1 e 14 em que o pH 7 indica
a neutralidade da amostra. Valores abaixo de 7 indicam acidez e acima indicam alcalinidade. [41

- 43]

O pH exprime a concentragdo de ides hidrogénio de uma solugao aquosa e é definido como:
pH = —log[H*] (36)

O pH de uma 4gua destinada ao consumo deve situar-se entre 6,5 e 9 unidades de pH, uma vez
que fora desta gama pode surgir odor, sabor e aspeto desagradavel. De facto, o pH tem interacao
direta na maioria das etapas de tratamento de aguas, como a neutralizacdo acido base,
precipitacdo, coagulacdo, amaciamento de agua bruta, desinfecio e controlo de corrosao.
Relativamente a coagulacio e floculagdo, quando o pH se encontra no intervalo desejado, as
particulas coloidais apresentam menor carga eletroestatica superficial, o que leva a sua

precipitacdo facilitando a sua remocao. [43, 44]

No caso particular da desinfecao com cloro, o pH deve ser mantido inferior a 8 nas redes de
distribuicao, pois em meio acido ocorre menos a dissociagdo do 4cido hipocloroso formando iGes
hipoclorito, logo a desinfe¢do torna-se mais eficiente. Assim, variacdoes nos seus valores podem
indicar possiveis contaminacgGes. Valores extremos de pH, agua muito acida ou muito basica,

podem originar reac¢Ges adversas provocando a degradacao dos materiais em contacto com a

4gua. [43]

O Decreto-lei 306/2007 de 27 de agosto com as alteracoes do Decreto-lei 152/2017 de 7 de
dezembro define como valor paramétrico para o pH valores entre 6,5 e 9,0 unidades de pH. A

OMS recomenda valores situados entre 6,5 e 9,5 unidades de pH. [19, 43]

Geralmente, os valores de pH nao tém repercussdes diretas na satide do consumidor porque,
como todas as etapas do tratamento de 4guas dependem do seu valor, este parametro deve ser
regularmente controlado e corrigido caso se observem alteracGes. A exposicao a valores elevados
de pH pode causar irritacdo na pele, olhos e mucosas, principalmente quando o seu valor
ultrapassa as 11 unidades de pH ou ¢ inferior as 4 unidades de pH. A severidade destes sintomas

aumenta com a diminui¢do do pH, podendo causar lesoes irreversiveis. [43, 45]
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Método: potenciometria. O sistema de medi¢do do pH consiste numa sonda de medicao, uma
sonda de referéncia, um sensor de temperatura e um potenciémetro. Estes componentes

geralmente estao combinados num elétrodo, denominado de elétrodo combinado (Figura 2). [46]

As sondas de referéncia devem ser construidas usando componentes que sejam estaveis com
variacoes de temperatura e ao longo do tempo. Uma das mais comuns é a sonda de referéncia
Ag/AgCl, que é composta por um fio de prata e revestida com uma camada de cloreto de prata
s6lido. Quando a sonda de pH esta em contacto com uma solucdo, forma-se uma diferenca de
potencial entre a sonda de pH e a sonda de referéncia. Por sua vez, o potenciémetro, mede a

diferenca de potencial e converte-a, usando os parametros da calibracdo, em valor de pH. [46, 47]

Orificio
o de recarga
Eletrolito
Elemento de
referéncia
Juncido Sensor de
liquida LR temperatura
Elemento de ik Bulbo de vidro sensivel
medicao a i6es hidrogénio

Figura 2: Constitui¢do de um elétrodo de vidro combinado de pH. [46]
Eletrolito: Solucao de KCI 3M.
Gama de trabalho: Escala de Sorensen (0 a 14 unidades de pH). [48]

Matrizes aplicaveis: 4guas de consumo, Agua Natural Doce Superficial (ANDS), Piscina e

Balneares. [42]

Calibracao: a cada 24h, com solucbes padrao pH 7,0 e pH 4,01 ou pH 9,21. Avalia-se a
sensibilidade (95%-105%) e o potencial de assimetria (+/- 15mV). [48]

CQI:
e Padroes de controlo pH 3, pH 6 e pH 9,18: no inicio de cada sessdo de trabalho sao lidas
as solugoes pH 6 e pH 9,18 e os valores sdo registados e validados nas cartas de controlo
correspondentes. No final da sessao de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padrao de

acordo com os resultados da sess@o em questao;
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Duplicados: a cada sessdo de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz;

Controlo dos Elix 3 e 5 (desionizadores da agua). [48]

Materiais:
Potenciémetro GLP 22.4 CRISON;

Elétrodo de vidro combinado, acoplado com sonda de temperatura 50 21 T Hach Lange (elétrodo

de referéncia Ag/AgCl e solucio eletrolitica de KCI 3M);
Sampler 20+20 CRISON;
Computador com Software ComLabo;

Material de laboratério de uso corrente. [48]

Metodologia:

Iniciagdo do sistema ComLabo;

Calibracao do pH (faz-se a programacao de calibracao no software e coloca-se os padroes
a utilizar nas respetivas posigoes e faz-se a leitura)

Leitura dos padroes controlo (colocam-se as solucoes nos recipientes e programa-se o
ComLabo identificando os padroes) Nota: O elétrodo volta a posicdo de lavagem apds
cada leitura.

Ap0s aleitura, os valores sdo registados e validados nas cartas de controlo de individuos
correspondentes.

Procede-se de igual forma para as amostras, identificando nos recipientes e no software

com a numeragao que foi atribuida na codificacdo de amostras. [48]

Interferéncias: sabe-se que o pH € influenciado pela temperatura, sendo que sio inversamente

proporcionais, pelo que, no LSPG, regista-se sempre a temperatura a que é efetuada a leitura de

cada amostra. [42]

Apresentacio de resultados: sio apresentados arredondados a décima e expressos em

unidades de pH a temperatura de leitura. A temperatura é expressa em graus Celsius. [42]

6.4.2. Determinacao da Condutividade

Fundamento tedrico:

A condutividade é definida como a capacidade de um material conduzir corrente elétrica. Em

solucbes aquosas, a corrente é transportada por i6es. A condutividade depende de varios fatores:

Concentracao dos iGes;
Mobilidade dos ioes;
Natureza dos ides;
Valéncia dos iGes;

Temperatura da solucgio;
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e Carga microbiana;

e Viscosidade da solucdo. [46, 49]

A medicado da condutividade é dependente da temperatura, pois sdo diretamente proporcionais.
As temperaturas de referéncia sao 20 °C ou 25 °C, pelo que, as sondas utilizadas devem fazer a
compensacao da temperatura das solucoes para um destes valores. [46] No caso do LSPG, a

temperatura utilizada é 20 °C.

Trata-se de um parametro indicador e o seu valor, de acordo com o Decreto-lei 306/2007 de 27
de agosto com as alterac6es do Decreto-lei 152/2017 de 7 de dezembro, ndo deve exceder 2500
uS/ecm a 20 °C. A avaliacdo da condutividade permite, de uma forma rapida, avaliar a
concentracio de sblidos dissolvidos na 4gua e a sua importancia prende-se com a facilidade de
identificar eventuais variacoes nessa concentracao, o que poder4 indicar uma potencial fonte de

poluicdo. [50]

AlteragOes nos valores de condutividade, por si s6, ndo apresentam riscos a saiide humana,
contudo com base no seu valor pode-se calcular a concentracao de solidos totais dissolvidos.
Estes, quando se encontram em excesso, tornam a agua desagradavel ao paladar e pode ocorrer a
corrosao e a formacao de depositos na tubagem. A condutividade afeta, sobretudo, a agua que se

destina a rega ou ao uso industrial. [45, 50]

Gama de trabalho: 18,06 uS/cm a 9052 uS/cm a 20 °C. [51]

Matrizes aplicaveis: dguas de consumo, ANDS e dguas de piscina. [49]

Calibracao: quinzenalmente. Utiliza-se a solucao padrdao de KCl 0,01 M com valor de
condutividade conhecido de 1278 uS/cm a 20 °C. Programar o ComLabo para a calibragio e
coloca-se esta solucao na primeira posicao do sampler. No final da calibracdo é efetuada uma
leitura da constante da célula com a mesma soluco e os valores sdo registados e validados na
respetiva carta de controlo. Os parametros a avaliar na calibracdo sdo o valor da constante da

célula (CA de 0.765 a 0.935 cm) e o resultado da leitura (CA de 1252 a 1286 uS/cm). [49, 51]

CQI:

e Padroes de Controlo a 20 °C 18,06 uS/cm, 75,80 uS/cm, 132,8 uS/cm, 913,1 uS/cm, 1276
uS/cm, 4523 puS/cm e 9052 pS/cm: no inicio de cada sessdo de trabalho sdo lidos os
padroes 132,8 uS/cm e 1276 uS/cm e os valores sao registados e validados nas cartas de
controlo correspondentes. No final da sessdo de trabalho e a cada 10 amostras € lido um
padrao de acordo com os resultados da sessdo em questio;

e Duplicados: a cada sessdo de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz;

e Controlo dos Elix 3 e 5; [51]
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Método: eletrometria. A condutividade é medida aplicando uma corrente elétrica e alternada a
2 elétrodos imersos numa solucdo e medindo a tensao resultante em Volts (V). Durante este
processo, os catibes migram para o polo negativo e os ani6es para o polo positivo e a solucdo atua
como um condutor elétrico. Este método de determinacao da condutividade nao indica quais os
i0es presentes na dgua, porém é um bom indicador de possiveis fontes poluidoras. [45, 46]

O uso de células de platina é uma ferramenta minimizante de erros de medicao, uma vez que,
como os polos estao cobertos com platina, a superficie do polo aumenta e a densidade da corrente
diminui. Portanto, o efeito de polarizacao é menor. Estas células apresentam uma desvantagem
relativa a constante da célula, pois o seu valor tende a desviar mais rapidamente. Desta forma,

sdo necessarias calibracoes frequentes. [46]

Materiais:

Condutivimetro GLP 31.3 CRISON;

Computador com software ComLabo;

Sampler 20+20 CRISON;

Célula condutimétrica 50 70 Hach Lange com sonda de temperatura acoplada;

Material de laboratério de uso corrente. [49]
Metodologia: aniloga ao pH;

Interferéncias: os valores da condutividade podem ser alterados por possiveis contaminagoes
na célula de medicdo (por exemplo, amostras com matérias grosseiras em suspensio, com
gorduras ou 0leos, podem contaminar a célula). Quando se formam bolhas de ar na célula

condutimétrica, também podem surgir resultados nao verdadeiros. [49]

Apresentacio de resultados: a unidade de medida é puS/cm a 20 °C. Amostras que
apresentem valores inferiores ao padrao 18,06 uS/cm, mas contidos na incerteza deste limiar
analitico, o resultado é expresso como < LQ e quando se encontram fora da incerteza e abaixo do

LQ, sao apresentados como < LQ; [49]

6.4.3. Determinacao do Cloro Residual Livre
Fundamento tedrico:
O Cloro (Cl) é usado com seguranca e eficacia na desinfecdo de 4guas, sendo um importante
contributo para a Saide Publica mundial, na medida em que permitiu o desaparecimento de
muitas doencas transmissiveis na agua. Quando adicionado a agua, parte do Cl é absorvida no

tratamento, enquanto a outra parte se mantém como Cloro Residual Livre. [52]
O Cl e os seus compostos sdo fortes agentes oxidantes e, em geral, a sua reatividade diminui com

o aumento de pH e a sua velocidade de reacdo aumenta com a temperatura. A reacao do Cl com

alguns compostos leva a formagao de trihalometanos, que podem ter efeitos negativos na satide
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humana. Por este facto, torna-se importante a determinacao da concentraciao de Cl e o seu

controlo. [53]

Matrizes aplicaveis: 4guas de consumo tratadas e piscinas. [54]

CQI:

Padrées de controlo 0,23 mg Cl:/L e 1 mg Cl./L: sao lidos no inicio de cada sessao de
trabalho;
Duplicados: a cada sessao de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma

matriz; [55]

Método: fotometria. Neste método, o cloro reage com o DPD (N, N-dietil-p-fenilenodiamina) a

pH 6,2-6,5 originando uma cor rosa suscetivel de medi¢do fotométrica. A cor é derivada da

oxidagdo do DPD a acido hipocloroso e ido hipoclorito. A intensidade da cor e a concentracao de

Cl sdo diretamente proporcionais. [54]

Materiais e reagentes:

Fotometro Lovibond PCheckit, LED filtro (A = 528nm);
Células de leitura de vidro de 24 mm de 10 mL;
Material de laboratério de uso corrente;

Tampao DPD 1;

Reagente DPD 1;

Kit de padrées de verificagdo DPD Lovibond;

Metodologia:

Leitura dos padroes:

Ligar o fotémetro e escolher o modo Cl;

Colocar a célula do zero no fotdmetro e pressionar a tecla ZERO/TEST, para definir a
baseline do equipamento;

Sem desligar o equipamento, colocar cada um dos padrdes e clicar na mesma tecla;

Registar os resultados colocar no impresso do CQI.

Leitura das amostras:

Numa célula limpa, colocar 10 mL de amostra e inserir no fotometro. Premir a tecla
ZERO/TEST para acertar o zero;

Retirar a célula e esvazia-la;

Colocar 6 gotas de tampao DPD 1 e 2 gotas de reagente DPD 1;

Encher a célula com a amostra até perfazer os 10 mL;

Homogeneizar o contetido e colocar no fotémetro;

Clicar na tecla ZERO/TEST;

Registar o valor na folha de trabalho. [54]
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Interferéncias: devido a volatilidade do cloro, ha alteracdes na sua concentragio assim que

entra em contacto com o ar. Desta forma, o frasco s6 deve ser aberto na hora da medicao. [54]
Apresentacio de resultados: mg Cl./L. [54]

6.4.4. Determinacio do Acido Isociantirico
Fundamento teodrico:
O Acido Isociantrico (C3N3;03H;) é um aditivo quimico que se incorpora nas 4guas de piscina e

atua como estabilizador do Cl. [56]

Quando sao usados compostos clorados na desinfecao das dguas de piscina, deve-se considerar o
efeito da aco solar sobre o cloro, uma vez que os raios ultravioleta (UV) transformam o Cl no seu
iao cloreto, o que dificulta a manutenc¢ao de uma concentragao correta de cloro. Dessa forma, o
acido isociantirico aumenta a permanéncia do cloro e a sua eficicia na desinfe¢do. O problema
surge quando as concentracgdes de acido estao em excesso (= 75 mg/L), pois ocorre a inibi¢do da

acgao do cloro e, por consequéncia, causa problemas na eliminacdo da carga microbiana da agua.

[22, 55, 56]
Matrizes aplicaveis: aguas de piscina. [56]
CQI: a cada sessdo de trabalho, um duplicado por matriz e a cada 20 amostras. [56]

Método: fotometria. O acido isocianirico reage com a triazina — 2, 4, 6 — triol originando uma
turvacdo com aspeto leitoso suscetivel de medicdo fotométrica. A intensidade da turvacao é

proporcional a concentragdo de C3N303;Hs. [56]

Materiais e reagentes:
e Fotémetro Lovibond PCheckit;
e (Células de leitura de vidro de 24 mm de 10 mL;
e Material de laboratério de uso corrente;

e Reagente CyA — test;

Metodologia:
e Ligar o fotometro e selecionar o modo CYS;
e Numa célula limpa, colocar 10 mL de amostra e inserir no fotbmetro. Premir a tecla
ZERO/TEST para acertar o zero;
e Adicionar uma pastilha de CyA — test e esmaga-la com uma vareta limpa.
e Fechar bem a célula e agitar até dissolucao completa da pastilha;

e Clicar na tecla ZERO/TEST;
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e Registar o valor na folha de trabalho. [56]

Interferéncias: ha alterac6es na sua concentracgio assim que entra em contacto com o ar. Desta

forma, o frasco s6 deve ser aberto na hora da medicao. [56]
Apresentacio de resultados: mg C;N3;03H;/L. [56]

6.4.5. Determinacao da Turvacao

Fundamento tedrico:

A turvacao é definida como a reducao da transparéncia de um liquido causada pela matéria nao
dissolvida e deve-se a presenca de particulas coloidais e/ou em suspensao, finamente divididas,
que obstruem a transmissao de luz através da agua. A sua presenca pode ter origem num
tratamento inadequado, na ressuspensao de sedimentos, no desprendimento de biofilmes, na
entrada de matéria exterior em situagdes de intervencao ou na degradacdo dos materiais do
sistema de distribuicdo. Este parametro revela-se um indicador muito til na monitorizacao

operacional de agua bruta, do tratamento, da desinfecdo e dos sistemas de distribuicao. [57 — 59]

O facto de uma 4gua estar turva, por si s, ndo representa um risco para a satide populacional,
porém, valores elevados podem interferir nos processos de desinfecao fisicos e quimicos e, por
consequéncia, estimular o crescimento bacteriano aumentando as necessidades de cloro.

AlteragoOes nos resultados da turvacdo podem ser ainda indicadoras da presenca de metais na

agua. [57, 58]

Por ser visivel, a turvacao pode ter um impacto negativo na aceitabilidade da agua pelos

consumidores, uma vez que, quando em excesso pode causar cheiro e sabores desagradaveis. [57]

Os métodos quantitativos utilizados para a determinagdo da turvacdo sdo a nefelometria e a
turbidimetria. A nefelometria é o procedimento para a medigdo da radiagao difusa, ou seja, a luz
dispersada em angulos entre 45° e 90° e as unidades de medida sdo Unidade Nefelométricas de
Turvacdo (UNT), aplicivel a aguas de baixa turbidez, por exemplo aguas de consumo. A
turbidimetria é definida como a medicdo da atenuagdo de um fluxo radiante, ou seja, a luz nao
dispersada e as unidades de medida sao Unidades de Atenuacao de Formazina, mais adequada

para aguas altamente turvas. [59]

O método utilizado no LSPG é o equivalente a norma ISO 7027-1:2016. Realizou-se um estudo de
comparacao com as caracteristicas de desempenho da norma em questio e, de acordo com os
resultados do estudo, concluiu-se que os métodos sdo equivalentes. [58]

Gama de trabalho: entre 0,5 UNT e 20 UNT. [58]

Matrizes aplicaveis: aguas de consumo, aguas de piscina e ANDS. [58]
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CQI:

Branco: no inicio de cada sessao de trabalho;

Padroes de controlo: 0,5 UNT e 5 UNT, faz-se a leitura no inicio de cada sessao de
trabalho;

Padroées de validacao: 0,5 UNT e 20 UNT, faz-se a leitura no inicio de cada sessao de
trabalho;

Duplicados: a cada sessio de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz;

Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacdo mensalmente, para cada matriz. [60]

Método: nefelometria.

Materiais e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;

Turbidimetro RATIO — Hach Model 18900 Hach Lange;

Células de vidro;

Soluc¢do padrao de formazina priméria estabilizada de 200 UNT (PC);

Padrao de turvacao de formazina de 4000 UNT (PV). [58]

Metodologia:

Preparacao dos PC e PV: em balbes volumétricos de 50 mL, coloca-se a quantidade a

pipetar correspondente a cada padrao e afere-se com agua desionizada;
o Exemplo: preparagido do PC 0,5 UNT
A solucdo inicial tem uma concentragido de 200 UNT, portanto, para um baldo de 50
mL pipeta-se 0,125 mL da solugdo inicial e perfaz-se até ao menisco com agua
desionizada.

Colocar os padroes/amostras nas células de vidro previamente lavadas;

Limpar a célula de modo a ficar seca no exterior;

Inverter a célula devagar evitando a permanéncia de bolhas de ar;

Introduzir a célula no orificio 6tico, de acordo com a marca de referéncia do turbidimetro;

Aguardar que a leitura estabilize e registar os valores. [58]

Interferéncias: o material mal lavado e a presenca de bolhas de ar contribuem para um

resultado superior ao real. Pelo contrario, quando a matéria em suspensao tem a capacidade de

absorver luz, o resultado é inferior ao real. Este efeito é desprezivel em aguas tratadas. [58]

Apresentacio de resultados: UNT. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ (0,5

UNT), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o resultado esta

fora da incerteza, < LQ. [58]
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6.4.6. Determinacao da concentracao de Nitratos (método a

pequena escala)
Fundamento tedrico:
A formacao de nitratos (NO3) é parte integrante do ciclo do azoto. O azoto é um elemento essencial
a vida e ao desenvolvimento de plantas e animais, pois faz parte de diversas moléculas. E um
elemento nao metélico, presente na natureza na forma gasosa, sob a forma de compostos
organicos e sob a forma mineral. O ido nitrato (NOj3-) trata-se da forma estavel do azoto e quando
encontrado em baixas concentracoes nas aguas e alimentos torna-se um elemento inofensivo para

a saude humana. [29, 61, 62]

Por vezes, os teores de NO3; encontram-se elevados nos ambientes aquaticos derivado de algumas
atividades humanas, tal como o uso abusivo de fertilizantes na agricultura, o que torna os nitratos
num contaminante relevante em aguas subterraneas e superficiais destinadas a producao de agua

de consumo. [29, 62]

Relativamente aos efeitos na satide da populacao, o principal problema surge em recém-nascidos
e criancas, uma vez que altos niveis de NO3; podem causar meta-hemoglobinémia. Esta doenca
surge quando a hemoglobina se transforma na sua forma oxidada, devido a alta capacidade
oxidante dos nitratos. A meta-hemoglobina dificulta o transporte de oxigénio, que resulta na falta
de oxigenacdo nos tecidos vitais. Porém, adultos saudaveis podem ingerir moderadamente este

composto, uma vez que é facilmente absorvido e excretado na urina. [61]

Segundo o Decreto-Lei 236/1998 de 1 de agosto, os métodos analiticos de referéncia para a
determinacao de nitratos em amostras de dgua sdo a cromatografia idnica, a espetrofotometria de

absorc¢ao molecular (EAM) e a utilizacao de elétrodos especificos. [20]

Gama de trabalho: 2 mg NO;/L a 50 mg NO3/L. Quando as amostras ultrapassam esta
concentracao, procede-se a sua diluicio de modo que o resultado se enquadre na gama de trabalho

anteriormente estudada e se possa garantir a fiabilidade do valor. [63, 64]
Matrizes aplicaveis: dguas de consumo e ANDS; [63]

CQI:
e Curvas de calibracdo: anualmente (ou quando os padrdes sairem dos critérios de
aceitacdo), usando os PV 2 mg NO;/L, 5 mg NOs/L, 10 mg NO3/L, 20 mg NO3/L, 30 mg
NO;/L, 40 mg NO3/L e 50 mg NO3/L;
e Declive da curva de calibracdo: verificado a cada sessdo de trabalho, recorrendo aos

extremos (PV 2 mg NO;/L e 50 mg NO3/L) e ao intermédio (PC 10 mg NO3/L) da gama

39



de trabalho. Registam-se as absorvancias no excel e verifica-se se estdo dentro do
intervalo dos critérios de aceitacao de declives;

Branco: a cada sessao de trabalho;

Padroes de validagdo: registam-se e validam-se os valores dos extremos da curva no
impresso do CQI. Faz-se a leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar
a mesma.

Padroes de controlo: garantir a leitura do LQ (PC 2 mg NOs/L) mensalmente. O valor do
padrao intermédio regista-se e aceita-se na carta de controlo correspondente. Faz-se a
leitura no inicio de cada sessdo de trabalho, de forma a validar a mesma. No final da
sessao de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padrao de acordo com os resultados da
sessao em questao;

Duplicados: a cada sessdo de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz. Se o histérico das amostras é inferior ao LQ, garantir um duplicado reforcado
mensalmente;

Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacdo mensalmente, para cada matriz. [64]

Método: EAM Visivel (método a pequena escala). Em solugido contendo acido fosférico e acido

sulfarico, os i0es NOs- existentes na amostra reagem com o 2,6 dimetilfenol presente no reagente

e dao origem ao composto 4, nitro — 2,6 dimetilfenol, cuja absorvancia se 1€ a um comprimento

de onda de 345 nm. [63, 65]

Material e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;

Espetrofotémetro VIS DR 3900 Hach Lange;

Kit de doseamento de nitratos LCK 339 Hach Lange, que contém a solugdo A (4dgua e
propanol) e a cuvete (acido sulftrico e acido fosforico);

Solugbes padrao NOj; rastreavel a MRC pelo National Institute of Standards and
Technology (NIST) NaNO; em H.O 1000 mg/L, de lotes ou casas comerciais diferentes.
[63]

Metodologia:

Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibracao atualmente em vigor;
Preparacio dos padroes: em baldes volumétricos de 10 mL, preparar os padroes PC 2 mg
NOs/L, PV 2 mg NOs/L, PC 10 mg NO3/L e PV 50 mg NOs/L, a partir de uma solucao
intermédia de 100 mg NOs/L, preparada a partir da solucao mae de 1000 mg NO;/L;
Pipetar 1 mL de padrao/amostra para a cuvete do kit;

Adicionar 0,2 mL da solucao A do kit;

Fechar a cuvete e inverter varias vezes até homogeneizacao completa do contetdo;
Aguardar 15 minutos;

Definir o zero (cuvete apenas com agua desionizada);
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e Ler o branco (cuvete com todos os reagentes e 4gua desionizada) e confirmar se esta
dentro dos critérios de aceitacao e registar o resultado e a absorvancia no impresso do
CQI correspondente;

e Limpar bem o exterior da célula e inseri-la no cell holder;

e Como o equipamento guarda os resultados, no final da leitura, imprime-se a sessao de

trabalho e inserem-se os resultados no sistema informaético. [64, 65]

Interferéncias: concentracoes de nitritos superiores a 2 mg NO./L podem interferir na
determinacdo dos nitratos. O pH da amostra deve-se situar entre 3 e 10 e a temperatura deve estar

entre os 20 °C e 24 °C. [63, 65]

Apresentacio de resultados: mg NOs;/L. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ
(2 mg NO3/L), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o resultado

esta fora da incerteza, < LQ. [63]

6.4.7. Determinaciao da concentracao de Nitritos (método a

pequena escala)

Fundamento teérico:

Os nitritos (NO-) derivam do ciclo do azoto, sao produtos da oxida¢gdo do aménio ou da redugio
de nitratos. A sua presenca na agua devera ser pontual e temporaria, uma vez que a conversao de
nitritos em nitratos é quase imediata. Qualquer acumulagao é sugestiva da existéncia de processos
inibitérios da formac@o de nitratos. A sua origem pode ser bioldgica, resultante da reducio
microbiana dos nitratos, ou quimica, por oxidacdo do aménio proveniente, por exemplo da
desinfecao das aguas através de cloraminas. Relativamente a efeitos na saide humana, sio

semelhantes ao caso dos nitratos. [66, 67]

Segundo a legislacdo, o método analitico de referéncia para os nitritos é a espetrofotometria de

absorc¢ao molecular, pelo que, no LSPG é o método utilizado. [20, 67]

Gama de trabalho: 0,01 mg NO:/L a 0,1 mg NO-/L. Quando as amostras ultrapassam esta
concentracao, procede-se a sua diluicio de modo que o resultado se enquadre na gama de trabalho

anteriormente estudada e se possa garantir a fiabilidade do valor. [67, 68]
Matrizes aplicaveis: dgua de consumo e ANDS. [68]
CQI:
e Curvas de calibracdo: anualmente (ou quando os padrdes sairem dos critérios de

aceitacdo), usando os PV 0,01 mg NO:/L, 0,02 mg NO:/L, 0,05 mg NO-/L, 0,075 mg
NO:/L e 0,1 mg NO-/L;
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Declive da curva de calibragio: verificado a cada sessdo de trabalho, recorrendo aos
extremos (PV 0,01 mg NO:/L e 0,1 mg NO-/L) e ao intermédio (PC 0,02 mg NO:/L) da
gama de trabalho. Registam-se as absorvancias no excel e verifica-se se estao dentro do
intervalo dos critérios de aceitacao de declives;

Branco: a cada sessdo de trabalho;

Padroes de validagdo: registam-se e validam-se os valores dos extremos da curva no
impresso do CQI. Faz-se a leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar
a mesma;

Padroes de controlo: garantir a leitura do LQ (PC 0,02 mg NO2/L) mensalmente. O valor
do padrao intermédio regista-se e aceita-se na carta de controlo correspondente. Faz-se
a leitura no inicio de cada sessdo de trabalho, de forma a validar a mesma. No final da
sessao de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padrao de acordo com os resultados da
sessao em questao;

Duplicados: a cada sessao de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz. Se o histérico das amostras é inferior ao LQ, garantir um duplicado reforgcado
mensalmente;

Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacdo mensalmente, para cada matriz. [68]

Método: EAM Visivel (método a pequena escala). Os ides NO--, em solugao acida, reagem com

as aminas primarias e aromaéticas originando sais diazénio, que, por sua vez, formam, com o0s

compostos aromaticos (contendo um grupo amino ou um grupo hidroxilo), um corante azoico de

cor intensa, cuja absorvancia se 1é a um comprimento de onda de 515 nm. [67, 69]

Material e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;

Espetrofotémetro VIS DR 3900 Hach Lange;

Cuvetes de plastico 50 mm (LZP 341);

Kit de doseamento de nitritos LCK 541 Hach Lange, contendo a Microcap A (D (-) -
Mannitol) e a Solugao B (4gua e acido citrico monohidrato)

Solucgbes padrao NO- rastreavel a MRC pelo NIST NaNO- em H-0 1000 mg/L, de lotes

ou casas comerciais diferentes. [67]

Metodologia:

Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibracao atualmente em vigor;
Preparacio dos padroes: em baldes volumétricos de 10 mL, preparar os padrdes PC 0,01
mg NO:/L, PV 0,01 mg NO-/L, PC 0,02 mg NO-/L e PV 0,1 mg NO-/L, a partir de uma
solucdo intermédia de 1 mg NO-/L, preparada a partir da solu¢do mae de 1000 mg NO-/L;
Abrir o frasco da Microcap A, introduzir uma capsula na tampa do dispensador;

Introduzir a capsula diretamente na cuvete;
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e Pipetar para a cuvete 0,5 mL da solucao B e 5 mL de padrao/amostra (ter o cuidado de
nao tocar com as solugodes na capsula);

e Fechar imediatamente a cuvete e inverter algumas vezes até dissolu¢do completa dos
conteados da capsula;

e Esperar 10 minutos;

e Definir o zero;

e Ler o branco e confirmar se esta dentro dos critérios de aceitacao e registar o resultado e
a absorvancia no impresso do CQI correspondente;

e Inverter algumas vezes, limpar a cuvete e colocar a célula no cell holder do
espetrofotometro;

e Como o equipamento guarda os resultados, no final da leitura, imprime-se a sessdo de

trabalho e inserem-se os resultados no sistema informético. [67, 69]

Interferéncias: os ides crémio e cobre podem interferir na determinacao de nitritos. O pH da

amostra deve estar entre pH 3 e pH 10 e a temperatura entre 15°C e 25°C. [67, 69]

Apresentaciao de resultados: mg NO-/L. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ
(0,01 mg NO-/L), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o

resultado esta fora da incerteza, < LQ. [67]

6.4.8. Determinacao da concentracao de Amoénio (método a

pequena escala)
Fundamento teoérico:
O amoénio (NH4) é uma das principais formas de azoto inorganico e pode estar presente
naturalmente em &guas superficiais e subterrdneas, geralmente encontrado em pequenas
quantidades devido a sua facil absorcao por particulas do solo e também devido a oxidacdo a
nitratos e nitritos. Encontra-se dissolvido na 4gua do mar desempenhando um papel importante
em ecossistemas maritimos e provem, maioritariamente, do uso de fertilizantes e da degradacao

de materiais residuais, de origem animal ou vegetal. [29, 70]

No geral, as adguas nado apresentam quantidades elevadas de NH,, contudo, caso existam
concentracoes significantes podera ser indicio de eventuais processos de contaminacao organica,

de origem humana ou industrial. [71]

A presenca de amonio na dgua, em quantidades baixas, ndo apresenta riscos a satide humana,
pois os efeitos toxicologicos apenas sdo observados em exposi¢des acima de 200 mg NH,/Kg de
peso corporal. A nivel ecologico, em aguas superficiais, cujo pH se situe entre 6,5 e 8,5, 0 amoénio
encontra-se na sua forma nao ionizada, pouco toéxica. Contudo, a formagdo de amoniaco, por
reagdo da agua com a forma iénica do amdnio, em aguas piscicolas, pode originar processos graves

de toxicidade para a maioria dos peixes, que sofrem intimeras alteragbes metabolicas, uma vez
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que, compostos azotados influenciam o transporte de oxigénio, causando um problema de Satide

Publica. [0, 71]

Concentracoes elevadas de amoénio poderao provocar a corrosao das condutas e sdo ainda capazes
de afetar os processos de desinfecido da 4gua devido a sua reacdo com o Cl Residual Livre, onde

ha a formacao de cloraminas e outros compostos organoclorados eventualmente cancerigenos. [3,

71]

De acordo com o Decreto-lei 236/1998 de 1 de agosto, o método analitico de referéncia para

determinacao de amoénio em amostras de agua é a EAM. [20]

Gama de trabalho: 0,05 mg NH,/L a 0,5 mg NH,/L. [72]

Matrizes aplicaveis: dguas de consumo e ANDS. [73]

CQI:

e Curvas de calibracido: anualmente (ou quando os padrdes sairem dos critérios de
aceitacdo), usando os PV 0,05 mg NH,/L, 0,1 mg NH,/L, 0,2 mg NH,/L, 0,25 mg NH,/L
e 0,5 mg NH,/L;

e Declive da curva de calibracdo: verificado a cada sessao de trabalho, recorrendo aos
extremos (PV 0,05 mg NH,/L e 0,5 mg NH,/L) e ao intermédio (PC 0,2 mg NH,/L) da
gama de trabalho. Registam-se as absorvancias no Microsoft Excel™ e verifica-se se estdo
dentro do intervalo dos critérios de aceitacao de declives;

e Branco: a cada sessao de trabalho;

e Padroes de validagao: registam-se e validam-se os valores dos extremos da curva no
impresso do CQI. Faz-se a leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar
a mesma;

e Padroes de controlo: garantir a leitura do LQ (PC 0,05 mg NH,/L) mensalmente. O valor
do padrao intermédio regista-se e aceita-se na carta de controlo correspondente. Faz-se
a leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar a mesma. No final da
sessdo de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padréo de acordo com os resultados da
sessao em questao;

e Duplicados: a cada sessdo de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz. Se o histérico das amostras é inferior ao LQ, garantir um duplicado reforcado
mensalmente;

e Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacio mensalmente, para cada matriz. [72]

Método: EAM Visivel (método a pequena escala). A um pH 12,6, os i6es amonio reagem com os

i0es hipoclorito e os i0es salicilato formando azul de indofenol. Esta reacio é catalisada pelo
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nitroprussiato de sédio. A 20 °C, o pH das amostras deve encontrar-se no intervalo entre 4 € 9. A

leitura no espetrofotémetro é realizada a 690 nm. [73, 74]

Materiais e reagentes:
e Material de laboratério de uso corrente;
e Espetrofotometro VIS DR 3900 Hach Lange;
e Kit de doseamento de amoénio LCK 304 Hach Lange, as cuvetes do kit contém sbdio
salicilato e hidréxido de sbdio, o dosicap (presente nas tampas das cuvetes) incluem D (-
) — Mannitol, dicloroisocianurato soédico dihidrato e nitroprussiato de s6dio;
e Solucoes padrao NH, rastreavel a MRC pelo NIST NH,Cl em H-0 1000 mg/L, de lotes ou

casas comerciais diferentes. [73]

Metodologia:

e Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibracao atualmente em vigor;

e Preparacgao dos padroes: em baldes volumétricos de 10 mL, preparar os padroes PC 0,05
mg NH,/L, PV 0,05 mg NH,/L, PC 0,2 mg NH,/L e PV 0,5 mg NH,/L, a partir de uma
solucdo intermédia de 10 mg NH,/L, preparada a partir da solu¢do mae de 1000 mg
NH./L;

e Retirar com cuidado a protecao do dosicap e tirar as tampas das cuvetes;

e Pipetar 5 mL de padrdo/amostra para dentro da cuvete;

e Enroscar a tampa da cuvete, permitindo que o dosicap entre em contacto com o
padrao/amostra;

e Agitar vigorosamente até dissoluciao completa dos contetidos;

e Aguardar 15 minutos;

e Definir o zero;

e Ler o branco e confirmar se esta dentro dos critérios de aceitacio e registar o resultado e
a absorvéncia no impresso do CQI correspondente;

¢ Homogeneizar por inversao 2 a 3 vezes;

e Limpar bem o exterior da cuvete e inseri-la no cell holder do espetrofotémetro;

e Como o equipamento guarda os resultados, no final da leitura, imprime-se a sessdo de
trabalho e inserem-se os resultados no sistema informaético. [73, 74]

Interferéncias: a presenca de aminas primarias pode alterar os resultados, elevando-os e todos

os agentes redutores podem resultar em valores mais baixos do que o real. [74]
Apresentacio de resultados: mg NH,/L. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ

(0,05 mg NH,/L), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o

resultado est4 fora da incerteza, < LQ. [73]
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6.4.9. Determinacao da concentracao de Aluminio (método a

pequena escala)
Fundamento teodrico:
O aluminio (Al) é o elemento metalico mais abundante e constitui cerca de 8% da crosta terrestre.

E um metal inorganico e est4 presente na natureza, 4guas e alimentos. [75, 76]

O Al é utilizado no fabrico de produtos de uso doméstico, materiais de construcao, pecas para
veiculos, embalagens alimentares, entre outros e os sais de aluminio sao utilizados pela indistria

farmacéutica. [75]

Os niveis de Al nas aguas dependem da sua ocorréncia nas origens da agua e da sua utilizacao
como coagulante no tratamento da agua para reducdo dos niveis de matéria organica, cor,
turvacdo e microrganismos. Para minimizar a concentracao residual de aluminio na 4gua tratada
e, uma vez que, durante o processo de tratamento o Al sofre varias transformacoes influenciadas
pelo pH, temperatura e turvacao, a etapa da coagulacao deve ser otimizada e controlada a saida
da ETA e na rede de distribuicao. Quando os niveis residuais permanecem elevados, o Al precipita
e pode haver a ressuspensao dos sedimentos, que terd como consequéncia aumento de cor e

turvacao. [75, 76]

Os alimentos sdo a principal fonte de contacto com o aluminio, sendo que, a contribuicio pelo
consumo de agua constitui menos de 5 % da ingestao total diaria. Segundo a OMS, o teor deste
composto acima do qual se sentem efeitos na saide populacional é 900 g Al/L. Este metal mostra
baixa toxicidade aguda, porém, relativamente a exposicao cronica, varios estudos concluem a
relacdo entre a exposi¢do ao Al e o desenvolvimento de doengas neurodegenerativas, tais como a
esclerose lateral amiotrofica, doenca de Parkinson e lesGes cerebrais caracteristicas da doenca de
Alzheimer. Existem também estudos referentes a interferéncia que o Al consegue ter na absorcao
do fésforo causando fraqueza, dor 6ssea e anorexia. Até ao momento, nao ha evidéncias sobre a

sua carcinogenicidade, mutagenicidade ou teratogenicidade. [75, 76]
Gama de trabalho: 50 pg Al/L a 500 ug Al/L. [77]
Matrizes aplicaveis: dguas de consumo. [78]

CQI (ver anexo II):
e Curvas de calibracdo: anualmente (ou quando os padrdes sairem dos critérios de
aceitacdo), usando os PV 50 ug Al/L, 100 ug Al/L, 200 ug Al/L, 300 pg Al/L, 400 ug Al/L
e 500 ug Al/L;
e Declive da curva de calibracdo: verificado a cada sessdo de trabalho, recorrendo aos

extremos (PV 50 pg Al/L e 500 ug Al/L) e ao intermédio (PC 200 ug Al/L) da gama de
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trabalho. Registam-se as absorvancias no excel e verifica-se se estao dentro do intervalo
dos critérios de aceitacio de declives;

Branco: a cada sessio de trabalho;

Padroes de validagdo: registam-se e validam-se os valores dos extremos da curva no
impresso do CQI. Faz-se a leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar
a mesma;

Padroes de controlo: garantir a leitura do LQ (PC 50 pg Al/L) mensalmente. O valor do
padrao intermédio regista-se e aceita-se na carta de controlo correspondente. Faz-se a
leitura no inicio de cada sessdo de trabalho, de forma a validar a mesma. No final da
sessao de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padrao de acordo com os resultados da
sessao em questao;

Duplicados: a cada sessdo de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz. Se o histérico das amostras é inferior ao LQ, garantir um duplicado reforcado
mensalmente;

Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperagdo mensalmente, para cada matriz. [77]

Método: EAM Visivel (método a pequena escala). Em solucao fracamente acida e tamponizada

com acetato, o aluminio e o cromazurol S formam um composto verde-azulado, cuja absorvancia

se 1€ no espetrofotémetro a um comprimento de onda de 620 nm. [78, 79]

Materiais e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;

Espetrofotémetro VIS DR 3900 Hach Lange;

Kit de doseamento do aluminio LCK 301 Hach Lange, que contém a solucdo A (4gua,
acetato de amonio, metanol e acetato de s6dio), a solucao B (acido ascorbico e tiossulfato
de s6dio) e as cuvetes possuem D (-) — Mannitol e cromazurol S;

Solucgbes padrao Al 1000 mg/L rastreavel a MRC pelo NIST Al(NO3); em HNO; 0,5 M, de

lotes ou casas comerciais diferentes. [78]

Metodologia:

Acertar o pH das amostras para o intervalo entre 2,5 e 3,5 recorrendo a uma solugao de
hidréxido de sédio 5 N;

Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibracao atualmente em vigor;
Preparacio dos padrées: em bal6es volumétricos de 10 mL, preparar os padroes PC 50 pg
Al/L, PV 50 ug Al/L, PC 200 pg Al/L e PV 500 pg Al/L, a partir de uma solucao intermédia
de 10 mg Al/L, preparada a partir da solucdo mae de 1000 mg Al/L;

Pipetar 2 mL da solucdo A para a cuvete;

Adicionar 3 mL de padrao/amostra;

Acrescentar uma colher rasa de reagente B;

Fechar a cuvete e inverté-la até dissolucao completa dos reagentes;
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e Esperar 25 minutos;

e  Definir o zero;

e Ler o branco e confirmar se esta dentro dos critérios de aceitacao e registar o resultado e
a absorvancia no impresso do CQI correspondente;

e Limpar bem o exterior da cuvete e colocar no cell holder;

e Como o equipamento guarda os resultados, no final da leitura, imprime-se a sessio de

trabalho e inserem-se os resultados no sistema informético. [78, 79]

Interferéncias: concentracoes altas de metais pesados, tais como fluoretos, fosfatos e alguns

elementos raros (por exemplo, vanadio e titdnio) interferem na determinacao do Al. [79]

Apresentacio de resultados: ug Al/L. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ (50
ug Al/L), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o resultado esta
fora da incerteza, < LQ. [78]

6.4.10. Determinacao da concentracao de Ferro (método a

pequena escala)
Fundamento tedérico:

O ferro (Fe) é classificado como o segundo metal mais abundante da crosta terrestre. A sua forma
. 2+ 7 .
elementar raramente se encontra na natureza, pois o ferro total pode ser ferroso (Fe™") ou férrico

(Fe*") e estes ides rapidamente se combinam formando 6xidos, hidréxidos, carbonatos e
sulfuretos. [80, 81]

Nas aguas de abastecimento, o ferro ocorre normalmente em consequéncia da sua utilizagao nos
tratamentos como agente de coagulacao, ou no transporte e distribuicao, quando ha corrosao dos
materiais usados, como ferro fundido ou aco. Nas redes de abastecimento os sais de ferro (II) sao
instéveis e precipitam na forma de hidréxido de ferro (III) que gera uma coloracdo acastanhada.
[80]

Em aguas subterraneas, em condigdes anaerobias, existe Fe (II) em concentracoes consideraveis
que se podem traduzir em turvacao e cor visiveis, embora estes problemas apenas surjam apo6s
exposi¢ao atmosférica. Na rede de distribuigao, o ferro pode surgir da tubagem e/ou reservatorios.
[80]

O ferro é um elemento essencial aos organismos vivos e as necessidades nutricionais nos humanos
dependem do sexo, idade, condicao fisica, entre outros fatores. A maior parte do Fe esta presente
na hemoglobina, mas também se encontra no baco, figado, ossos e fibras musculares. Portanto,
em condi¢Oes normais, o ferro ndo apresenta problemas para a satde, exceto quando ha uma

ingestdo muito superior as recomendacgoes e necessidades. A dose média letal é na ordem de 200-
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250 mg Fe/Kg de peso corporal e resulta em hemacromatose e, como consequéncias, danos nos
tecidos. [80]

Gama de trabalho: 50 ug Fe/L a 1000 ug Fe/L. [82]

Matrizes aplicaveis: dguas de consumo. [81]

CQI:

Curvas de calibracdo: anualmente (ou quando os padrées sairem dos critérios de
aceitacdo), usando os PV 50 ug Fe/L, 100 pg Fe/L, 200 ug Fe/L, 500 ug Fe/L, 750 ug
Fe/L e 1000 ug Fe/L;

Declive da curva de calibracgio: verificado a cada sessdo de trabalho, recorrendo aos
extremos (PV 50 ug Fe/L e 1000 ug Fe/L) e ao intermédio (PC 200 ug Fe/L) da gama de
trabalho. Registam-se as absorvancias no excel e verifica-se se estdo dentro do intervalo
dos critérios de aceitacdo de declives;

Branco: a cada sessao de trabalho;

Padrdes de validacdo: registam-se e validam-se os valores dos extremos da curva no
impresso do CQI. Faz-se a leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar
a mesma;

Padrdes de controlo: garantir a leitura do LQ (PC 50 ug Fe/L) mensalmente. O valor do
padrao intermédio regista-se e aceita-se na carta de controlo correspondente. Faz-se a
leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar a mesma. No final da
sessdo de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padréo de acordo com os resultados da
sessao em questao;

Duplicados: a cada sessao de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz. Se o histérico das amostras € inferior ao LQ, garantir um duplicado reforcado
mensalmente;

Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacdo mensalmente, para cada matriz. [82]

Método: EAM Visivel (método a pequena escala). Os ides de ferro presentes na amostra vao

reagir com a fenantrolina formando um composto alaranjado, cuja absorvancia se 1€ a 510 nm.

[81]

Materiais e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;
Espetrofotémetro VIS DR 3900 Hach Lange;
Células de vidro 10 mL;

Kit de doseamento do ferro: FerroVer Iron Reagent Powder Pillows da Hach Lange que

possui ditionito de sédio, 1, 10 — fenantrolina e dissulfito de s6dio;
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e Solucoes padrao Fe 1000 mg/L rastreavel a MRC pelo NIST Fe(NO3); em HNO; 0,5 M,

de lotes ou casas comerciais diferentes. [81]

Metodologia:

e Acertar o pH das amostras para o intervalo entre 3 e 5 recorrendo a uma solucio de
hidréxido de s6dio 5 N;

e Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibracao atualmente em vigor;

e Preparacio dos padroes: em bal6es volumétricos de 20 mL, preparar os padroes PC 50 pg
Fe/L, PV 50 pg Fe/L, PC 200 pg Fe/L e PV 1000 pg Fe/L, a partir de uma solugio
intermédia de 10 mg Fe/L, preparada a partir da solucao mae de 1000 mg Fe/L;

e Pipetar 10 mL de padrao/amostra para a célula de vidro;

e Adicionar o FerroVer;

¢ Homogeneizar;

e Aguardar 3 minutos;

e  Definir o zero;

e Ler o branco e confirmar se esta dentro dos critérios de aceitagao e registar o resultado e
a absorvancia no impresso do CQI correspondente;

e Limpar bem o exterior da célula e colocar no cell holder;

e Como o equipamento guarda os resultados, no final da leitura, imprime-se a sessdo de

trabalho e inserem-se os resultados no sistema informatico. [81]
Interferéncias: a turvacio e a cor podem alterar os resultados.

Apresentacio de resultados: ug Fe/L. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ (50
ug Fe/L), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o resultado esta
fora da incerteza, < LQ. [81]

6.4.11. Determinacao da concentracao de Manganés (método

a pequena escala)
Fundamento tedrico:
O manganés (Mn) € o terceiro metal mais abundante na natureza e, normalmente, surge na
presenca de ferro. Ocorre nas rochas e no solo e é encontrado nos alimentos, ar e 4gua. Nas dguas
superficiais surge em concentragdes baixas, no entanto, em aguas subterraneas profundas, pode

aparecer em concentracoes mais altas, pois apresentam um baixo teor de oxigénio. [83, 84]

E utilizado na producdo de aco e aco inoxidavel. Os 6xidos e outros compostos de Mn sdo usados

na producdo de baterias, vidros e pirotecnias. [84]

O Mn é um elemento essencial aos seres humanos, sendo que a ingestao através da dgua é variavel,

mas é muito menor quando comparada com a ingestio através dos alimentos. E considerado dos
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elementos com menor toxicidade e a sua presenca em aguas de consumo, em geral, ndo é
prejudicial a Satde Puablica. Porém, existem estudos que indicam a possibilidade de que a
exposicao prolongada a altas concentracoes de manganés resultara, em criancas e adultos, défice
de memoria, atencao e habilidades motoras e em bebés com menos de um ano, podera ter como

consequéncia problemas de aprendizagem e comportamento. [83, 84]

Concentracoes superiores a 0,1 mg Mn/L originam cor e sabor nas 4guas, assim como ha a
formacao de depositos nas canalizacoes, na rede de distribuic¢do e no interior dos reservatorios de

agua. [84]

Gama de trabalho: 10 ug Mn/L a 100 ug Mn/L. [85]

Matrizes aplicaveis: dguas de consumo. [86]

CQI:

e Curvas de calibracdo: anualmente (ou quando os padrdes sairem dos critérios de
aceitacdo), usando os PV 10 pg Mn/L, 20 pg Mn/L, 50 ug Mn/L, 75 ug Mn/L e 100 ug
Mn/L;

e Declive da curva de calibracio: verificado a cada sessao de trabalho, recorrendo aos
extremos (PV 10 ug Mn/L e 100 pg Mn/L) e ao intermédio (PC 20 ug Mn/L) da gama de
trabalho. Registam-se as absorvancias no excel e verifica-se se estdo dentro do intervalo
dos critérios de aceitacdo de declives;

e Branco: a cada sessao de trabalho;

e Padroes de validagao: registam-se e validam-se os valores dos extremos da curva no
impresso do CQI. Faz-se a leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar
a mesma;

e Padroes de controlo: garantir a leitura do LQ (PC 10 ug Mn/L) mensalmente. O valor do
padrao intermédio regista-se e aceita-se na carta de controlo correspondente. Faz-se a
leitura no inicio de cada sessdo de trabalho, de forma a validar a mesma. No final da
sessdo de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padrao de acordo com os resultados da
sessao em questao;

e Duplicados: a cada sessdo de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz. Se o histérico das amostras é inferior ao LQ, garantir um duplicado reforcado
mensalmente;

e Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacao mensalmente, para cada matriz. [85]
Método: EAM Visivel (método a pequena escala). O acido ascorbico reduz todas as formas

oxidadas de manganés a Mn.+. Estes reagem, em solugdes alcalinas fracas, com o 1 - (2 - piridilazo)

- 2 — naftol (PAN) formando um complexo vermelho alaranjado, mensuravel a 560 nm. [86, 87]
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Materiais e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;

Espetrofotémetro VIS DR 3900 Hach Lange;

Células de plastico LZP 341;

Kit de doseamento de Mn LCW 532 Hach Lange que contém o reagente A (4cido ascorbico
em po), reagente B (cianeto de potéssio e hidroxido de potassio) e o reagente C (etanol e
Triton-X 100);

Solucgbes padrao Mn 1000 mg/L rastreavel a MRC pelo NIST Mn(NO3). em HNO; 0,5 M,

de lotes ou casas comerciais diferentes. [86]

Metodologia:

Acertar o pH das amostras para o intervalo entre 3 e 10 recorrendo a uma solucao de
hidréxido de sédio 5 N;

Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibragdo atualmente em vigor;
Preparacao dos padroes: em baldes volumétricos de 20 mL, preparar os padroes PC 10 ug
Mn/L, PV 10 ug Mn/L, PC 20 ug Mn/L e PV 100 pug Mn/L, a partir de uma solucao
intermédia de 1 mg Mn/L, preparada a partir da solucao mae de 1000 mg Mn/L;
Adicionar a cada tubo de ensaio uma colher rasa de acido ascorbico;

Pipetar 10 mL de padrao/amostra;

Homogeneizar até dissolucao completa;

Adicionar 1 mL de reagente B e homogeneizar;

Adicionar 1 mL de reagente C e homogeneizar;

Aguardar 2 minutos;

Transferir os contetidos de cada tubo de ensaio para as células de plastico
correspondentes;

Definir o zero;

Ler o branco e confirmar se esta dentro dos critérios de aceitacio e registar o resultado e
a absorvéncia no impresso do CQI correspondente;

Limpar bem o exterior da célula e colocar no cell holder;

Como o equipamento guarda os resultados, no final da leitura, imprime-se a sessao de

trabalho e inserem-se os resultados no sistema informaético. [86]

Apresentacio de resultados: ug Mn/L. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ

(10 ug Mn/L), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o resultado
esté fora da incerteza, < LQ. [86]
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6.4.12. Determinacao da Cor

Fundamento tedrico:

A cor de uma amostra de dgua estd associada ao grau de reducao de intensidade que a luz sofre
ao atravessa-la, devido a presenca de s6lidos dissolvidos e em suspensao, principalmente material
em estado coloidal orginico e inorganico. O material suspenso pode ser resultado de causas
naturais e/ou atividades humanas. Rochas e solos alterados, atividades agricolas e tipos de
arvores ou plantas que crescem junto a bacias hidrogréaficas influenciam os tipos e a quantidade

de materiais dissolvidos. [88, 89]

Os ambientes mais favoréaveis a alta coloracao da agua incluem elevada atividade orgénica, com
crescimento de algas e presenca de minerais soliveis. Os coloides organicos os acidos htimicos e
falvicos, substancias naturais resultantes da decomposicao parcial de compostos orginicos
presentes, por exemplo, em folhas. Também os esgotos sanitirios sao caracterizados por
apresentarem predominantemente matéria em estado coloidal, além de diversos efluentes
industriais que contém taninos (efluentes de curtumes, por exemplo), anilinas (efluentes das
industrias téxteis, por exemplo), lignina e celulose (efluentes de induastrias de papel e madeira,
por exemplo). [88, 89]

Para além dos compostos organicos, os inorganicos também possuem propriedades que
provocam alteracoes na cor da dgua. Os principais sdao os 6xidos de ferro e manganés, que sao

abundantes em varios tipos de solo. [89]

Embora a cor na 4gua possa ser indicio de alguma fonte de contaminacao, geralmente, para a
satde humana, por si s6, a cor ndo causa problemas, no entanto, ha receio por parte do

consumidor ingeri-la, pois, a 4gua pura é incolor. [88]

O facto de a 4gua apresentar coloracdo tem efeitos significativos nos ambientes aquaticos, no
crescimento das plantas e das algas devido a reducgdo da penetracao da luz, o que pode levar a

comprometimentos nos ecossistemas. [88]

A cor pode ser expressa como cor “aparente” ou cor “verdadeira”. A primeira resulta de materiais
dissolvidos e matéria em suspensao. A segunda é resultado da remocio de matérias suspensas

através de centrifugacio ou filtracao. [89]
Gama de trabalho: 5 mg/L Pt/Co a 50 mg/L Pt/Co. [90]
Matrizes aplicaveis: aguas de consumo e ANDS. [89]

CQI:
e Curvas de calibracio: anualmente (ou quando os padrdes sairem dos critérios de
aceitacdo), usando os PV 5 mg/L Pt/Co, 10 mg/L Pt/Co, 20 mg/L Pt/Co, 30 mg/L Pt/Co,
40 mg/L Pt/Co e 50 mg/L Pt/Co;
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Declive da curva de calibragio: verificado a cada sessdo de trabalho, recorrendo aos
extremos (PV 5 mg/L Pt/Co e 50 mg/L Pt/Co) e ao intermédio (PC 10 mg/L Pt/Co) da
gama de trabalho. Registam-se as absorvancias no excel e verifica-se se estao dentro do
intervalo dos critérios de aceitacao de declives;

Branco: a cada sessdo de trabalho;

Padroes de validagdo: registam-se e validam-se os valores dos extremos da curva no
impresso do CQI (ver anexo III). Faz-se a leitura no inicio de cada sessdo de trabalho, de
forma a validar a mesma;

Padroes de controlo: garantir a leitura do LQ (PC 5 mg/L Pt/Co) mensalmente. O valor
do padrao intermédio regista-se e aceita-se na carta de controlo correspondente. Faz-se
a leitura no inicio de cada sessdo de trabalho, de forma a validar a mesma. No final da
sessao de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padrao de acordo com os resultados da
sessao em questao;

Duplicados: a cada sessao de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz. Se o histérico das amostras é inferior ao LQ, garantir um duplicado reforgcado
mensalmente;

Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacdo mensalmente, para cada matriz. [90]

Método: EAM Visivel. A um comprimento de onda de 455 nm determina-se a cor “aparente”.

[89]

Materiais e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;
Espetrofotémetro VIS DR 3900 Hach Lange;
Células de vidro 10 mL;

Solucgbes padrao 500 mg/L Pt/Co, de lotes ou casas comerciais diferentes; [89]

Metodologia:

Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibracao atualmente em vigor;
Preparacgdo dos padroes: em baldes volumétricos de 20 mL, preparar os padrdes PC 5
mg/L Pt/Co, PV 5 mg/L Pt/Co, PC 10 mg/L Pt/Co e PV 50 mg/L Pt/Co, a partir da solugao
mae de 500 mg/L Pt/Co;

Definir o zero;

Ler o branco e confirmar se esta dentro dos critérios de aceitacio e registar o resultado e
a absorvéncia no impresso do CQI correspondente;

Pipetar 10 mL de padrao/amostra;

Limpar bem o exterior da célula e colocar no espetrofotometro;

Como o equipamento guarda os resultados, no final da leitura, imprime-se a sessio de

trabalho e inserem-se os resultados no sistema informaético. [89]
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Apresentacio de resultados: mg/L Pt/Co. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ
(5 mg/L Pt/Co), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o

resultado est4 fora da incerteza, < LQ. [89]

6.4.13. Determinacao da concentracao de Cloretos

Fundamento tedrico:

O ido cloreto (Cl) encontra-se normalmente associado aos catibes sbdio, calcio, magnésio e
potéssio e aparece em maior percentagem nos oceanos. A presenca de cloretos em aguas naturais
pode ser proveniente das descargas de aguas residuais urbanas e industriais e da intrusao salina

ou do préprio solo por dissolucao do sal-gema. [91, 92]

Concentracoes elevadas deste anido nas 4guas aumentam a velocidade de corrosao dos materiais
metalicos instalados nos sistemas de abastecimento, dependo das caracteristicas da 4gua, como a
temperatura e o pH. Este facto pode levar a um aumento da concentracdo de metais na agua

distribuida. [92]

O CI-é 0 anido mais abundante no corpo humano e a adi¢do de sal aos alimentos é a maior fonte,
usualmente muito superior a sua ingestao pela 4gua. Nao existe nenhuma evidéncia que a ingestao
de cloretos seja prejudicial aos seres humanos. No entanto, concentragées acima de 250 mg Cl- /L.
originam sabor detetavel na 4gua, o que pode gerar dificuldades na aceitabilidade por parte do

consumidor. [92]

Segundo a legislacdo, os métodos analiticos de referéncia para a determinacao de cloretos sao a
titulacdo (método de Mohr) ou a EAM. No LSPG, o método utilizado é a titulacdo com base no
método de Mohr, que da o teor total de cloretos, brometos e iodetos. Porém, como nas aguas
naturais, com excecdo das raras aguas minerais que existem em Portugal, as quantidades de

brometos e iodetos sdo desprezaveis em relagao ao teor de cloretos. [20, 93]
Gama de trabalho: 25 mg Cl- /L a 500 mg Cl- /L. [92]
Matrizes aplicaveis: dguas de consumo e dguas de piscina. [93]

CQI:

e Branco: a cada sessdo de trabalho;

e Padroes de controlo: PC 25 mg Cl- /L, 50 mg Cl- /L, 100 mg Cl- /L, 200 mg Cl- /L e 500
mg Cl- /L. Os padroes 25 mg Cl- /L, 100 mg Cl- /L e 200 mg Cl- /L sdo realizados a cada
sessdo de trabalho, uma vez que as amostras que chegam ao laboratério se enquadram,
maioritariamente, entre estes valores. Garantir a leitura do PC 50 mg Cl-/L e 500 mg Cl-
/L mensalmente. Os valores dos padrdes de controlo registam-se e aceitam-se nas cartas
de controlo correspondentes. A cada 10 amostras é lido um padrao de acordo com os

resultados da sessdo em questio;
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Duplicados: a cada sessdo de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz. Se o histérico das amostras é inferior ao LQ, garantir um duplicado refor¢cado
mensalmente;

Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacdo mensalmente, para cada matriz. [92]

Método: titulacido segundo o método de Mohr. Este método consiste no doseamento do teor de

Cl- com uma solucao de nitrato de prata (AgNOs), cuja concentracdo é conhecida, na presenca do

indicador cromato de potassio (K-CrO,):

AgNO3+ NaCl =—> AgCl + NaNO;

No ponto final da reacao, o excesso de Ag+ reagira com o indicador originando a precipitacao do

cromato de prata vermelho:

2 AgN03 + KoCrOy4 —_— AgQCI'O4 + KNO;3

Materiais e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;

Bureta digital automatica;

Balanca digital;

Solucéo certificada pelo NIST de nitrato de prata 0,1 N;

Solucdo padrao de Cloretos rastreavel a MRC pelo NIST NaCl em H-O 1000 mg Cl-/L, de
lotes ou casas comerciais diferentes;

Solucdo de cromato de potassio 10 %;

Solucdo alcoodlica de fenolftaleina 1 %;

Solucdo certificada pelo NIST de hidréxido de sédio 1 N;

Solucéo de acido sulftarico 1 N. [93]

Metodologia:

Preparacao do indicador: pesar rigorosamente 10 g de cromato de potassio e dissolver
num pouco de dgua purificada e agitar suavemente num agitador magnético. Adicionar
solucio de AgNOs; até a formacao de um precipitado vermelho. Deixar em repouso 12 h
no escuro e, de seguida, filtrar e perfazer até 100 mL com agua desionizada. Guardar ao
abrigo da luz.

Preparacio dos padroes: em balGes de 100 mL, pipetar a quantidade correspondente a
cada padrio e aferir com agua desionizada. Os padrdes de controlo sdo preparados a
partir da solu¢do mae de 1000 mg Cl-/L. Preparar o de maior concentragdo primeiro e
seguidamente, por diluicoes sucessivas, preparar os restantes;

Afericdo do titulo de nitrato de prata: em baldes volumétricos de 50 mL, preparar 2

brancos (1 mL de indicador e aferir com agua desionizada) e 2 padroes (1 mL de indicador
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mais 2 mL de padrao e aferir com agua desionizada). Titular, em baloes Erlenmeyer de
50 mL, com a solucao de AgNO; 0,1 N até ao ponto de viragem para cor de tijolo; O valor

do titulo é aceite consoante os critérios de aceitacao definidos;

()= it 5

L Vp-Vb 355

Em que:
t corresponde ao valor do titulo de nitrato de prata;
Vp corresponde a média dos volumes gastos na titulacio dos padroes;
Vb corresponde a média dos volumes gastos na titulacdo dos brancos;
35,5 corresponde a massa atdbmica do iao cloreto.
e Para os padroes/amostras, pipetar 50 mL de padrao/amostra para baldes Erlenmeyer de
50 mL e adicionar 0,5 mL de indicador.
e Realizar um ensaio em branco em duplicado;

e Titular as amostras com AgNO; 0,1 N até ao ponto de viragem de cor de tijolo. [93]

Calculos:

Para determinar a concentracao do ido cloreto recorre-se a seguinte formula:

mg 1~ _ (V'-Vbr)x35,5%1000 .t
L v

(38)

Em que:

35,5 corresponde & massa atomica do ido cloreto;

V corresponde ao volume da toma de amostra a analisar (mL);

V’ corresponde ao volume de nitrato de prata gasto na titulacao da amostra (mL);

Vbr corresponde a média dos volumes de nitrato de prata gastos na titulagdo do branco e do seu
duplicado;

t corresponde ao titulo da solugao de nitrato de prata; [93]

Interferéncias: como o método se aplica numa argentometria, o pH do titulado deve ser inferior
a 10, no entanto, o meio acido também é desfavoravel a titulacdo, pelo que deve estar
compreendido entre 7 e 10. Caso o pH das amostras nio se encontre neste intervalo, deve ajustar-
se adicionando 2 gotas de fenolftaleina as amostras e juntar 2 gotas de hidroxido de s6dio ou 4cido
sulfarico (dependendo se o pH se encontra abaixo ou acima do intervalo) até uma viragem de cor

para rosa palido. [93]
Apresentacio de resultados: mg Cl-/L. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ

(25 mg Cl-/L), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o resultado

esté fora da incerteza, < LQ. [93]
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6.4.14. Determinacao da Oxidabilidade
Fundamento tedrico:
Um dos parametros quimicos associados a compostos organicos mensuraveis na agua é a
oxidabilidade, ou indice de permanganato, consiste num ensaio convencional para medicao
indireta e avaliacdo da contaminacao por matéria organica e inorginica quimicamente oxidavel
em amostras de agua. O indice de permanganato é definido como a concentracdo méssica de

oxigénio equivalente a quantidade de permanganato consumida no tratamento da amostra. [94,

95]

Este parametro, geralmente, é usado para efeitos de vigilancia da qualidade da 4gua, uma vez que,
a presenca de matéria oxidavel nas 4guas ndo tem consequéncias diretas na saide. Nao obstante,
e dependendo do tipo de compostos presentes na amostra, poderao existir efeitos indiretos
associados, por exemplo, a formacdo de compostos organoclorados resultantes da desinfecao com
cloro. Um aumento nos resultados da oxidabilidade é indicador de contaminacé6es, quer quimicas

quer microbioldgicas. [95, 96]

No LSPG, a norma seguida atualmente é a NP 731:1969, que define a determinagdo da
oxidabilidade. O método recomendado pela legislacdo para determinar a matéria organica nas
aguas de consumo ¢ a digestao acida em presenca de permanganato de potassio (KMnQ,). O LSPG
efetuou um estudo de comparacdo com as caracteristicas de desempenho da norma EN ISO

8467:1993 e, de acordo com as conclusées do estudo, os métodos sdo equivalentes. [95]
Gama de trabalho: 1,1 mg O2/L a 5 mg O»/L. [97]
Matrizes aplicaveis: ANDS, 4guas de consumo e aguas de piscina. [95]

CQI:

e Branco: a cada sessdo de trabalho;

e Padroes de controlo: PC 1,1 mg O-/L, 1,8 mg O»/L e 5 mg O»/L sdo realizados a cada sessido
de trabalho. Os valores dos padrdes de controlo registam-se e aceitam-se nas cartas de
controlo correspondentes. A cada 10 amostras é lido um padrido de acordo com os
resultados da sessdo em questao;

e Duplicados: a cada sessdo de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz;

e Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacdo mensalmente, para cada matriz. [97]

Meétodo: indice de permanganato. A oxidabilidade é determinada por digestdo de uma solugio
de permanganato de potassio em meio 4cido e em ebulicdo. O permanganato (MnOy") oxida a
matéria organica, reduzindo o manganés a Mn2+. O acido oxéalico reage com o permanganato em

excesso e segue-se a titulagdio com KMnO, determinando a quantidade de acido oxalico em
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excesso, o que corresponde a quantidade de permanganato de reagiu com a matéria organica. [94,

95]

Materiais e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;
Bureta digital automatica;

Placa de aquecimento;

Solucdo de KMnO, 0,002 M;

Solucao de acido oxalico 0,005 M;
Solucao de 4cido sulfarico (H2SO,) 1:3;
Padrao Resorcinol (CcsHsO-). [95]

Metodologia:

Determinacao do titulo de KMnO,: com uma pipeta volumétrica, mede-se rigorosamente
100 mL de agua desionizada para um baldo Erlenmeyer de 200 mL e adiciona-se 10 mL
da solucdo de H.SO, e 10 mL de acido oxalico. Recorrendo a placa de aquecimento,
coloca-se o baldo até levantar as primeiras bolhas da fervura. Retira-se da placa e titula-
se com a bureta automatica até o conteido do balao permanecer rosa palido (gasta-se
aproximadamente 10 mL de KMnO,). Anota-se o volume de permanganato de potassio
gasto, que se designa por titulo. Programa-se a bureta com este volume, de forma a
adicionar as amostras a analisar.

Preparacao dos padroes: as solucdoes de controlo sdo preparadas a partir do padrao
Resorcinol, pesando a quantidade necessaria para cada padrao, seguindo a dissolu¢io em
5000 mL de agua desionizada.

Para baloes Erlenmeyer de 200 mL, pipetar 100 mL de padrao/amostra;

Adicionar 10 mL H-SOy;

Colocar na placa de aquecimento, até ocorrerem as primeiras bolhas;

Com a bureta, adiciona-se o volume do titulo aos padrées/amostras (caso a cor do
permanganato desaparecer, proceder a diluicao da amostra);

Ferver durante 10 minutos;

Retirar da placa e adicionar 10 mL de acido oxalico, a amostra/padrao ficara incolor;

Titular padroes/amostras com KMnQ,, gota a gota, até se permanecer rosa palido. [95]

Calculos:
A oxidabilidade é dada por:

mg 0, (n-1)v+vi

10 - oDV g (39)

Em que:

V corresponde ao volume do titulo;

V1 corresponde ao volume gasto na titulagdo do padrao/amostra;
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n corresponde ao nimero total de volumes V adicionados;

Interferéncias: os compostos redutores tais como sais ferrosos, nitritos e sulfuretos podem
contribuir para o indice de permanganato, mas sdo classificados como impurezas. Muitos
compostos organicos volateis libertados antes da adicdo do permanganato nao sao considerados

no resultado determinado. Este método deve ser usado em 4dguas que contenham menos de 500
mg Cl-/L. [95, 96]

Apresentacio de resultados: mg O./L. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ
(1,1 mg O-/L), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o resultado

esté fora da incerteza, < LQ. [95]

6.4.15. Determinacao da concentracao de Nitratos (EAM UV)
Gama de trabalho: 1 mg NO;/L a 20 mg NO3/L. [98]

Matrizes aplicaveis: aguas de consumo com baixo teor de matéria organica e com

concentracoes de nitratos abaixo de 20 mg NOs/L. [99]

CQI:

e Curvas de calibracio: anualmente (ou quando os padrdes sairem dos critérios de
aceitacdo), usando os PV 1 mg NOs/L, 2 mg NOs/L, 4 mg NO3/L, 6 mg NO3/L, 8 mg
NO;/L, 12 mg NO3/L, 16 mg NO3/L e 20 mg NO;/L;

e Declive da curva de calibracdo: verificado a cada sessdao de trabalho, recorrendo aos
extremos (PV 1 mg NO3/L e 20 mg NO3/L) e ao intermédio (PC 2 mg NO3/L) da gama de
trabalho. Registam-se as absorvancias no excel e verifica-se se estdo dentro do intervalo
dos critérios de aceitacdo de declives;

e Branco: a cada sessao de trabalho;

e Padroes de validagdo: registam-se e validam-se os valores dos extremos da curva no
impresso do CQI. Faz-se a leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar
a mesma;

e Padroes de controlo: garantir a leitura do LQ (PC 1 mg NO3/L) mensalmente. O valor do
padrao intermédio regista-se e aceita-se na carta de controlo correspondente. Faz-se a
leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar a mesma. No final da
sessdo de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padréo de acordo com os resultados da
sessdao em questao;

e Duplicados: a cada sessdo de trabalho, um por matriz e a cada 20 amostras da mesma
matriz;

e Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacao mensalmente, para cada matriz. [98]
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Método: EAM na zona do UV. O doseamento de nitratos baseia-se na sua leitura a um

comprimento de onda de 220 nm. Contudo, como a matéria organica dissolvida também pode ser

detetada a 220 nm e os nitratos nao absorvem a 2775 nm, realiza-se uma segunda leitura a 275 nm,

de forma a corrigir o valor obtido. [99]

Materiais e reagentes:

Espetrofotémetro de absor¢ido molecular UV/VIS Unicam,;

Material de laboratério de uso corrente;

Acido cloridrico (HC]) 1 N;

Solucoes padrdao NO; rastreavel a MRC pelo NIST NaNO; em H-0 1000 mg/L, de lotes

ou casas comerciais diferentes. [99]

Metodologia:

Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibragdo atualmente em vigor;
Preparacao dos padrdes: em baloes volumétricos de 50 mL, preparar os padrdes PC 1 mg
NO;/L, PV 1 mg NO3/L, PC 2 mg NO3/L e PV 20 mg NO3/L, a partir da solucao mae de
1000 mg NOs/L;

O zero é preparado num balao volumétrico de 50 mL apenas com agua desionizada;
Para as amostras, perfazer, em baldes volumétricos de 50 mL, com as respetivas
amostras;

Adicionar 1 mL de HCI a todos os bal6es, incluindo o branco, e homogeneizar;

Ler as absorvancias, definindo o zero, a 220 nm e a 275 nm; [99]

Calculos: o valor da leitura a 275 nm multiplica-se por 2 e subtrai-se ao valor da leitura obtida a

220 nm. Para determinar a concentracao das amostras, no excel, coloca-se as absorvancias aos

dois comprimentos de onda na atual curva de calibracao.

Nota: se o valor da corre¢ao for superior a 10 % da leitura a 220 nm nao se deve utilizar este

método. [99]

Interferéncias: a matéria organica, os surfatantes, os nitritos e o ido Cré+ podem interferir na

determinacio de nitratos na zona do UV. O HCI que é adicionado as amostras tem como fungao

eliminar as interferéncias causadas por concentracgoes elevadas de CaCOs. [99]

Apresentacio de resultados: mg NO;/L. Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ

(1 mg NO3/L), mas contidos na incerteza, o resultado é expresso como < LQ e quando o resultado

est4 fora da incerteza, < LQ. [99]

61



7. A problematica do sal em Portugal

Os humanos, como todos os mamiferos, consumiram 0,25 g de sal por dia durante varios milhGes
de anos. Porém, ha cerca de 5000 anos, descobriu-se a capacidade de conservacao do cloreto de
sodio, o que se traduziu num aumento da ingestdo de sal pela populacao. Aquando da invencao
dos frigorificos e arcas, o expectavel seria uma diminuicdo do seu consumo, no entanto, houve
evolucao em todos os sentidos e amplificou-se em grande quantidade a producio de alimentos
processados, ou seja, aumentou significativamente o consumo diario de NaCl. Embora o s6dio
seja um nutriente essencial, o corpo humano precisa de uma quantidade muito pequena para se
manter saudéavel assegurando o correto equilibrio acido-base de fluidos, a homeostase celular, o
volume plasmatico, a transmissao de impulsos nervosos e func¢ao cerebral normal. Estima-se que
11 milh6es de mortes em todo o mundo estejam associadas a ma alimentacdo e a ingestao atual
de sal é muito superior a necessaria para a sobrevivéncia, o que causa uma sobrecarga no sistema
metabdlico e uma grande dificuldade dos sistemas fisiologicos para excretar o excesso de sal pelos

rins, aumentando a pressao arterial. [7, 100]

A baixa ingestao de alimentos excessivamente salgados é uma forma eficaz de trazer beneficios a
nivel da satde humana, tais como, menos incidéncia de doencgas cardiovasculares, hipertensao
arterial, doenca renal cronica, obesidade, cancro géstrico, doencas hepaticas, proteiniria,

hipertrofia ventricular, osteoporose, entre outras. [6, 7]

A OMS comegou por desenvolver referéncias globais para os niveis de s6dio em alimentos de
diferentes categorias com o objetivo de reduzir o consumo de NaCl e, consequentemente, diminuir
a incidéncia de doencas relacionadas a dieta e nutrigao, principalmente a hipertensao arterial e
as doencas cardiovasculares. A meta sera alcancar um consumo de menos 30%, o que equivale a

um maximo de 5 g NaCl/dia em adultos e 2 g NaCl/dia nas criancas. [6]

A ingestao média de sal na maioria dos paises é aproximadamente entre 9 e 12 g NaCl/dia na
populacao adulta e 6 g NaCl/dia em criancas, aumentando com a idade. Porém, o aumento do
consumo de sal nao é exclusivo da populacao adulta, pois existem evidéncias que o apetite por sal
¢é induzido e nio inato. A prevaléncia do excesso de peso em Portugal em criancas esta entre as
mais elevadas da Europa afetando cerca de 1 em 3 criancas. E por isso urgente abordar esta

questdo logo desde inicio na escola. [7, 9, 101]

Em Portugal, a principal causa de morte sao casos de AVC e Portugal ocupa o primeiro lugar entre
os paises europeus em relacdo a ingestdo de sal e a média diaria ronda os 10,7 g NaCl/dia,

sensivelmente mais do dobro do recomendado pela OMS. [9, 102]
Na Uniao Europeia, 26 dos 53 Estados Membros, incluindo Portugal, implementaram politicas

operacionais de redugdo do sal, incluindo legislacao. Até 2010 foram implementadas um conjunto

de iniciativas de Satide Publica, nomeadamente a reducio do teor de sal no pao, que é a segunda
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maior fonte de sal na dieta em Portugal, e a obrigatoriedade da rotulagem de NaCl em alimentos

pré embalados. [102]

Em 2009, Portugal limitou o teor de sal no pao até 1,4 g NaCl/100 g, porém nao se aplicava a
todos os tipos de pao, como os importados. Por isso, em 2017, o Ministro da Saide na época,
introduziu acordos nao vinculativos com produtores e distribuidores para alcancarem um limite
mais baixo de NaCl no pao, 1 g NaCl/100 g. Em 2018, o Ministro da Saide prop6s o projeto lei
para consagrar valores maximos mais baixos na lei, aplicando-se a todas as formas de pao. No
entanto, a lei que se encontra em vigor determina um méaximo de 1,4 g NaCl/100 g de pao. [23,

102]

Relativamente aos pratos de refeicao e sopas, atualmente esta definido pela legislacdo que o teor

de sal deve ser inferior a 0,2 g NaCl/100 g. [24]

7.1. Estratégia minorsal.saude

Com base nos riscos que a ingestao excessiva de sal traz a saiide humana, e tendo em conta que
Portugal apresenta o dobro do consumo diario recomendado pela OMS e a principal causa de
morte sdo doencas cardio cerebrovasculares, torna-se urgente comecar a reduzir, de forma

progressiva e faseada, a quantidade de sal na alimentacgao portuguesa. [103]

A estratégia minorsal.saude foi fundada pela ARSC tendo como principal objetivo a diminuicao
de sal na alimentac¢do da populacao da regiao Centro de Portugal, reduzindo assim a incidéncia
de complicacOes como a hipertensao arterial e AVC e, consequentemente, a taxa de mortalidade

por essas causas. [8]

Esta estratégia foi delineada por principios de parcerias com a induastria e grandes empresas
retalhistas e formacdo de uma consciéncia informada dos consumidores, estruturada numa rede
de servigos de Satide Ptiblica com metas definidas e avaliadas periodicamente. Atualmente estao
incluidos neste plano dois projetos, o projecto pao.come, em vigor desde 2007, e o projecto

sopa.come, em curso desde 2009. [8]

7.1.1. Projeto pao.come

O pdo e a sopa representam as fontes principais de consumo de NaCl na alimentacao portuguesa,
nao por corresponderem aos alimentos com maior teor de sal, mas porque sido os consumidos
com maior frequéncia. Estudos revelam que uma reducao de 20 % a 35 % na ingestao de sal resulta
em 25 % menos incidéncia de doenca cardiovascular e reducdo da mortalidade por estas causas

de 20 %. [104]
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O projeto pao.come atua na sensibiliza¢ao das indistrias de panificacdo da regido Centro para a
reducdo da quantidade de sal adicionada na confecio do pao de 2 % para 1 %, equivalente a uma
reducdo de 22 a 26 g de sal/kg de farinha para 10 g de sal/kg farinha. Foi criado em 2005, mas na
ULS da Guarda entrou em vigor em 2007 e o LSPG é parte integrante ativa no projeto. [8, 104,

105]

Em cada concelho o projeto decorre em 4 fases com duracao total de 2 anos. A primeira fase
consiste na sensibilizacdo e diagnoéstico, em que os produtores sdo sensibilizados para a
problematica das doencas cardio e cerebrovasculares e para a importancia da pesagem do NaCl
na confecdo. A nivel regional, o nimero de padarias aderentes foi aumentando e atingiu 1139
indastrias em 2013, que equivale a uma populacdo da regido Centro abrangida de

aproximadamente 93%. [8]

O projeto implementou as seguintes metas:
e 12 Fase: colheita de diagnostico, < 1,5 g NaCl/100 g de pao;
e 22 Fase: < 1,2 g NaCl/100 g de pao;
e 32 Fase: <1gNaCl/100 g de pao;
e 42 Fase: < 0,8 gNaCl/100 g de pao. [8]

Em 2014 foram entregues os diplomas as padarias que conseguiram atingir o objetivo da 32 fase
em pelo menos um tipo de pao e até 2019 foi efetuada a monitorizagio de resultados em todas as
padarias que se mantiveram no projeto, através de uma realizagdo anual. Em 2019, as novas
padarias e as padarias ja aderentes foram novamente convidadas a integrar uma nova intervengao
e realizou-se uma nova colheita de diagnéstico nesse ano. Porém, devido a pandemia Covid-19 o
programa foi suspenso durantes os anos 2020 e 2021 e foi retomado em 2022 realizando uma
nova colheita de diagnostico em todas as padarias aderentes e o horizonte temporal alterou para
2022 até 2026. [105] Para avaliar a evolucdo das padarias/pastelarias sao realizadas colheitas
periodicamente. Foram seleccionadas trés instituicoes aleatoriamente e analisados os resultados

(figura 3).
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Figura 3: representacao grafica da evolucdo ao longo dos anos de 3 das instituicdes participantes no projeto

pao.come.
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Pelo exposto e em face aos valores encontrados na analise de resultados, pode-se concluir que o
projeto pao.come tem uma boa adesao por parte das padarias e tem sido levado a cabo com éxito

pelas equipas de Satde Pablica envolvidas no projeto. [8]

Atendendo a informacao da Figura 3, de realcar que algumas padarias ja atingiram objetivos das
fases programadas para mais tarde. Observa-se uma diminuicio clara da quantidade de sal,
superior a 30 % entre 2017 e 2022, nestas 3 instituicoes. Estes factos contribuirao para uma
melhor satide da populacdo diminuindo assim os riscos de doenca cardiovascular, hipertensao

arterial, entre outras complicacgoes ja referidas.

7.1.2. Projeto sopa.come
A alimentacdo mediterranica tradicionalmente inclui a sopa como parte da refeicdo, o que
contribui para que a sopa seja considerada um alimento com um potencial de intervencao que

permite atingir os objetivos proposto no mais curto espago de tempo. [8]

Este projeto baseia-se na proposta transversal de metodologia gradativa de redugao de NaCl e tem
como alvo prioritario a restauragdo coletiva, por exemplo cantinas e restaurantes. Um dos
objetivos do Programa Nacional para a Promocdo da Alimentacdo Saudavel assenta na
modificacdo da disponibilidade alimentar, nomeadamente em ambiente escolar. Sendo a escola
um local privilegiado para a promocao da satide, deve existir uma oferta favorecedora de escolhas

e consumos alimentares mais saudaveis. [8, 106]

Criado pela ARSC, este plano esta em vigor desde 2009 e 0s objetivos sdo semelhantes ao projeto
pao.come. Foi desenvolvido por forma a permitir consolidar acGes estratégicas entre a satde, a
escola e o municipio, garantindo a intervenc¢ao na area educacional no que respeita a ingestao de

sopa através do Programa de Educacao Alimentar na Comunidade Escolar. [106]

A meta inicial foi, num horizonte temporal de 4 anos, atingir um valor menor de 0,5 g/NaCl por

dose média (250 mL), equivalente a 0,2 g NaCl/100 g. [8]

O projeto, inicialmente, foi dividido em 4 fases:
e 12 Fase: < 0,5 g NaCl/100 g de sopa;
e 22 Fase: < 0,4 g NaCl/100 g de sopa;
e 32 Fase: < 0,3 gNaCl/100 g de sopa;
e 42 Fase: < 0,2 g NaCl/100 g de sopa. [8]

As entidades aderentes incluem refeitdrios escolares, hospitais, lares e centros de dia e alguns

estabelecimentos de restauracao. [8]
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Devido a ocorréncia da pandemia, suspendeu-se a execucao do projeto e em 2022 foi retomado
realizando uma nova colheita de diagnostico em todos os estabelecimentos de ensino no inicio do
ano letivo 2022/2023. Nesta nova versao do projeto, mantendo-se a metodologia inicial, decidiu-
se ainda incluir a recolha de uma amostra de pao servido as criancas nos estabelecimentos
envolvidos para submeter a analise do NaCl. Posteriormente, essa informacao ser4 cruzada com

o projeto pao.come. [106]

Um outro objetivo deste plano passa por atingir 90 % de estabelecimentos aderentes e
implementar a uniformizagdo da dose de sopa para 200 mL em Jardins de Infancia e Escolas

Basicas 1° Ciclo, e para 250 mL para Escolas Basicas 2° e 3° Ciclos e Secundérias. [106]

Os estabelecimentos sdo sujeitos a colheitas periddicas por forma a avaliar a quantidade de sal
nas sopas. [106] Na figura 4 estdo representados os resultados de trés instituicoes aleatérias

participantes no programa.
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Figura 4: representacao grafica da evoluc¢ao ao longo dos anos de 3 das instituigdes participantes no projeto

sopa.come.

Observando o grafico da figura 4, é evidente a reducio da quantidade de sal nas sopas de 3

instituicoes aderentes. A diminuicao, nestas 3 instituicées, foi superior a 65%, entre 2017 e 2023.

Este projeto tem-se demonstrado de todo o interesse, pela oportunidade de interacao com as
instituicGes aderentes, sendo de referir que além do trabalho de monitorizagio do teor de sal nas

sopas de todos os estabelecimentos participantes, existe um grande trabalho de sensibiliza¢ao

para esta problematica. [8]

Em suma, ambos o0s projetos se tém vindo a desenvolver, com bastante empenho de todas as
partes envolvidas, de uma maneira positiva e com resultados promissores relativamente as metas

e a concretizagio dos objetivos a nivel da satide da populacao envolvente.
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7.2, O caso dos processados

O processamento alimentar pode ser definido como qualquer altera¢ao intencional realizada a um
alimento natural, uma série de operacoes realizadas na matéria-prima animal ou vegetal de modo
a transformé-la em produtos alimentares comestiveis, alteracio do estado natural dos alimentos
de modo a aumentar a sua seguranca, prolongar a sua vida 1til e melhorar a sua palatabilidade.

No seu sentido lato nao apresenta uma preocupacao de Satide Publica. [107]

As primeiras formas de processamento tinham apenas como objetivo aumentar o tempo de vida
atil do alimento e a sua seguranca microbiologica, para isso as técnicas usadas eram a secagem, a
salga e a fermentacdo. Foi no século XX que se assistiu a maior evolucdo dos alimentos
processados. Como consequéncia surgiram novos géneros alimenticios prontos a consumir e
elaborados a partir de ingredientes baratos e aditivos que foram substituindo as tradicionais
preparacoes culinarias, tais como paes embalados refrigerantes e molhos. Ja no século XXI, com
o crescimento, expansao e dominio econémico das inddstrias alimentares, o acesso e consumo
deste tipo de produtos tornou-se global. Simultaneamente, foi notério o aumento das doencas
cronicas nao transmissiveis relacionadas com habitos alimentares desajustados. Devido a estes
factos e ao crescimento continuo e exponencial, o processamento de alimentos tornou-se num

problema de Satide Publica. [107]

Na maioria das vezes, o consumidor associa o teor de sal nos alimentos ao ato de lhes adicionar
sal durante a confecdo. Efetivamente é essencial calcular essa quantidade, mas é igualmente
importante contabilizar o sal previamente presente nos alimentos processados. Estudos em
diversos paises sugerem que a principal fonte alimentar de NaCl reside nos alimentos
processados, correspondente a 75%, seguido do sal intrinseco dos alimentos e, por fim, o sal

adicionado a mesa e na confecao. [101, 108]

Nos paises desenvolvidos, e durante grande parte da vida, a populacao faz refeicoes fora de casa
e o sal fornecido em unidades de restauracao coletivas, como cantinas e restaurantes, contribui
fortemente para o excesso de sal na dieta, pois os consumidores ndo tém controlo sobre a
quantidade de sal nessas refeicoes. Esta provado que as refeicoes confecionadas fora de casa ou

compradas tendem a ter maior teor de gorduras e sal e menor teor de calcio e fibras. [109, 110]

No cenério atual, as modificacbes de habitos alimentares podem ter origem na falta de opgoes
saudéaveis nas escolas e ainda a excessiva publicidade a produtos alimentares que influenciam
negativamente a saiide humana e que aumentam a procura de refeicoes rapidas. Devido a
praticidade e ao sabor agradavel, o costume de optar por este tipo de refeicoes tem lugar a partir
de idades precoces, o que torna esta questao mais grave, uma vez que € durante a infancia que se

forma o comportamento alimentar das criancas. [109, 111]

Os cereais de pequeno-almoco sdo uma variedade de produtos derivados dos cereais, consumidos

preferencialmente de manha, em conjunto como outros alimentos, tais como leite, iogurtes e
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fruta. Tém um paladar apelativo, sdo de facil e rapida preparacao e, na sua maioria, constituidos
por trigo, arroz e milho. Sao comercializados por diversos fabricantes com uma ampla variedade
de opgoes, que diferem no processo de fabrico, forma e ingredientes adicionados. Inicialmente,
foram projetados para criancas, mas atualmente fazem parte da alimentacao de consumidores de

todas as idades. [112]

Dado que os cereais de pequeno-almoco nao tém contetido intrinseco de sal, a quantidade que
apresentam deve-se a adicao durante a preparacdo da massa, com objetivo de melhorar as
caracteristicas organoléticas e propriedades reolégicas que facilitam o seu processamento. Apesar
dos beneficios da ingestao de cereais, uma vez que sao excelentes fontes de energia, vitaminas,
fibras e proteina, estes produtos podem contribuir com uma percentagem significativa de NaCl
para os valores de referéncia, principalmente nas criancas, em que esses valores sdo mais baixos.
Estudos afirmam que a contribuicio dos cereais pode atingir 7% do valor de referéncia de sal nos
adultos, passando para o dobro em criangas. Por isso, os consumidores devem estar cientes da
grande diversidade do teor de NaCl neste tipo de produtos. Atualmente, de forma a facilitar a
interpretacao das tabelas nutricionais pelo consumidor, a maior parte dos cereais apresentam um

rétulo nutricional simplificado. [112]
Estar informado acerca do teor de sal nos alimentos processados é uma boa estratégia para nao
ultrapassar os 5 g NaCl/dia recomendados pela OMS e saber como interpretar os roétulos

nutricionais ajuda na escolha de produtos com menos quantidade de sal. [113]

Segundo o Programa Nacional de Promocao da Alimentacao Saudéavel da DGS, os alimentos sdo

classificados com alto, médio ou baixo teor de sal representado na tabela 10.

Tabela 10: Classificagdo dos alimentos com base no teor de sal por 100 g de alimento. [113]

> 1,5 g NaCl/100 g de alimento

Médio 0,3 < g NaCl/100 g de alimento < 1,5

Baixo < 0,3 g NaCl/100 g de alimento

Com base nestes factos, no decorrer do estagio foram realizados estudos, primeiramente para
comparar os valores das tabelas nutricionais com os valores obtidos pelo método em vigor no
LSPG. De seguida, a comparacido entre teores de sal em alimentos confecionados e pré

confecionados e cereais e derivados de confecao caseira e processados.
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8. Ensaios Fisico-quimicos nos alimentos

8.1. Colheita, transporte, identificacao e preservacao

das amostras

Os técnicos responsaveis pela colheita devem preencher a folha de registo da colheita com as
seguintes informacdes (ver anexo VII):

¢ Nome do estabelecimento;

e Distrito, concelho e freguesia;

e Técnico responsavel pela colheita;

¢ Tipo de amostra, ingredientes e tipo de sal;

e Hora da colheita.

Quando a amostra é recebida no laboratorio, o técnico responséavel pela rececao confirma se a
folha de colheita estd corretamente preenchida e se os recipientes/sacos estdo nas condicoes
pretendidas registando no impresso da rececdo de amostras alimentares a data, o requisitante, o
tipo de amostra, o técnico responsavel pela colheita e o técnico responsavel pela entrega das

amostras.

Relativamente a identificacdo das amostras, é analoga as amostras de aguas, com numeracgao

sequencial. As amostras sdo preservadas no frigorifico até a saida dos relatérios de ensaio. [103]

As amostras de alimentos confecionados e pré confecionados que chegam ao LSPG devem ser
colhidas no préprio dia e a dose deve corresponder a dose média servida. Recomenda-se que
colheita seja realizada ap6s a confecio e deve ser colocada num recipiente de plastico hermético
fornecido e pesado previamente pelo LSPG. No tempo e distancia entre o local de recolha e o

laboratorio, o recipiente deve estar devidamente fechado e colocado em malas térmicas. [103]

As amostras de cereais e derivados, deverdo ser constituidas por pelo menos uma unidade e
acondicionadas em sacos de plastico zipados corretamente identificados. As amostras devem ser

levadas para o laboratério num curto espago de tempo, evitando a perda da sua humidade. [103]
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8.2. Ensaios Fisico-quimicos

No LSPG, relativamente a FQ dos alimentos, realiza-se a determinacdo da concentracao de
cloretos em amostras de alimentos confecionados e pré confecionados e de cereais e derivados,
participando em projetos no ambito da estratégia minorsal.saude da ARSC, com principal
objetivo reduzir o teor de sal ingerido pela populacio devido aos efeitos negativos que pode trazer
a saude humana. No caso dos alimentos confecionados e pré confecionados e nos cereais e
derivados, ap6s a determinacdo da concentracao de cloretos, calcula-se o teor de cloreto de s6dio
(NaCl).

8.2.1. Determinacao da concentracio de cloretos em
amostras de alimentos confecionados e pré

confecionados

Gama de trabalho: 10 mg Cl-/L a 100 mg CI-/L. [114]
Matrizes aplicaveis: amostras de alimentos confecionados e pré confecionados. [103]

CQI:

e Curvas de calibracdo: mensalmente (ou quando os padroes sairem dos critérios de
aceitacdo), usando os PV 10 mg Cl-/L, 20 mg Cl-/L, 40 mg Cl-/L, 80 mg Cl-/L e 100 mg
Cl-/L;

e Declive da curva de calibracdo: verificado a cada sessdao de trabalho, recorrendo aos
extremos (PV 10 mg CI-/L e 100 mg Cl-/L) e ao intermédio (PC 40 mg Cl-/L) da gama de
trabalho. Registam-se as absorvancias no excel e verifica-se se estdo dentro do intervalo
dos critérios de aceitacdo de declives;

e Branco: periodicidade mensal, ou quando ha mudanca de reagentes;

e Padroes de validagdo: registam-se e validam-se os valores dos extremos da curva no
impresso do CQI. Faz-se a leitura no inicio de cada sessao de trabalho, de forma a validar
a mesma;

e Padroes de controlo: O valor do padrao intermédio regista-se e aceita-se na carta de
controlo correspondente. Faz-se a leitura no inicio de cada sessdo de trabalho, de forma
a validar a mesma. No final da sessao de trabalho e a cada 10 amostras é lido um padrao
de acordo com os resultados da sessdo em questao;

e Duplicados: a cada sessao de trabalho e a cada 20 amostras;

e Seletividade: realiza-se um ensaio de recuperacio mensalmente. [114]

Método: EAM Visivel. Na presenca do tiocianato de mercurio, o iao cloreto presente na amostra
reage com o mercurio libertando o anido tiocianato que, por sua vez, reage com o catido ferro (I111)
presente em solugdo formando um complexo corado de tiocianato de ferro, cuja intensidade é

proporcional a concentragio de Cl-, que absorve a um comprimento de onda de 468 nm. [103]
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Materiais e reagentes:

Material de laboratério de uso corrente;

Espetrofotémetro VIS DR 3900 Hach Lange;

Balanca analitica;

Varinha magica;

Processador de alimentos;

Gazes;

Papel de filtro de porosidade 11 um,;

Kit de doseamento de Cl- LCK 311 Hach Lange;

Solucoes padrao rastreavel a MRC pelo NIST NaCl em H-O 1000 mg Cl-/L, de lotes ou

casas comerciais diferentes; [103]

Metodologia:

Extracdo de cloretos:

Arrefecer a amostra até atingir a temperatura ambiente;

Pesar o recipiente com a amostra e subtrair o peso do recipiente, de forma a obter o peso
da amostra colhida;

Triturar a amostra o mais homogeneamente possivel com a varinha méagica;

Pesar 1 grama da amostra homogeneizada, com aproximacao ao centigrama, para um
copo de precipitacdo de 250 mL e registar o valor na folha de trabalho (ver anexo IV);
Colocar um funil forrado com gaze dentro de um balao volumétrico de 100 mL;
Adicionar cerca de 50 mL de 4gua desionizada quase fervente no copo de precipitacao e
homogeneizar com ajuda de uma vareta;

Deixar repousar durante 30 minutos, mexendo de vez em quando;

Filtrar toda a solucdo através da gaze, lavando o copo sucessivamente com agua quente,
eliminando todas as particulas de maior dimensao da amostra;

Lavar a gaze e o funil com agua desionizada e deixar arrefecer o filtrado;

Quando frio, perfazer o volume do baldo volumétrico com agua desionizada a
temperatura ambiente, para evitar alteracdes do volume filtrado derivadas da
temperatura;

Homogeneizar a solu¢ao por inversao e filtrar para um baldo volumétrico de 100 mL

através de um funil com papel de filtro;

Determinacio de cloretos:

Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibracao atualmente em vigor;
Preparacio dos padroes: em baldes volumétricos de 10 mL, preparar os padrées PV 10 mg
Cl-/L, PC 40 mg Cl-/L e PV 100 mg Cl-/L, a partir da solu¢do mae de 1000 mg Cl-/L;
Definir o zero, cuvete apenas com agua desionizada;

Ler o branco, cuvete com os reagentes e amostra sem sal, e confirmar se esta dentro dos
critérios de aceitagdo e registar o resultado e a absorvincia no impresso do CQI

correspondente;
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e Pipetar 1 mL de padrao/amostra filtrada;

e Limpar bem o exterior da célula e colocar no espetrofotometro;

e Aguardar 3 minutos;

e Como o equipamento guarda os resultados, no final da leitura, imprime-se a sessio de

trabalho e inserem-se os resultados no sistema informaético. [103]

Calculos: o célculo da concentracao de cloretos em mg Cl-/L é efetuado com base na equacao da
reta de calibracao em vigor. O célculo do teor de cloretos e de cloreto de sédio é calculado numa

folha de Calculo Excel, Folha de Trabalho, recorrendo as seguintes formulas:

%Cl™ = mg Cl™ X % x %/ 1000 (40)
Cl_/ dose = %Cl_xpi.;(; da dose (41)
%NaCl = %Cl~ x 22 (42)

%NaClxpeso da dose
100

NaCl/ dose = (43)

Em que:

m é a massa da toma (= 1g) [103]
Apresentacao de resultados: g Cl-/100 g de amostra, g Cl-/dose, g NaCl/100 g e g NaCl/dose.

Amostras que apresentem valores inferiores ao LQ (10 mg Cl-/L), mas contidos na incerteza, o

resultado é expresso como < LQ e quando o resultado esta fora da incerteza, < LQ. [103]

8.2.2. Determinaciao da concentracio de cloretos em

amostras de cereais e derivados
Gama de trabalho: 10 mg Cl-/L a 100 mg Cl-/L. [115]

Matrizes aplicaveis: amostras de cereais e derivados. [103]

CQI: idéntico ao controlo de qualidade aplicado em amostras de alimentos confecionados e pré

confecionados.

Método: analogo ao método utilizado para amostras de alimentos confecionados e pré

confecionados.

Materiais e reagentes:

e Material de laboratério de uso corrente;
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Espetrofotémetro VIS DR 3900 Hach Lange;

Balanca analitica;

Almofarizes;

Maios de porcelana;

Estufa de secagem (100 + 5 °C)

Gazes;

Papel de filtro de porosidade 11 um;

Kit de doseamento de Cl- LCK 311 Hach Lange;

Solucoes padrao rastreavel a MRC pelo NIST NaCl em H-O 1000 mg Cl-/L, de lotes ou

casas comerciais diferentes; [103]

Metodologia:

Extracao de cloretos:

Dividir a amostra em pedacos o mais pequenos possivel;

Na balanca, pesar 1 g para os almofarizes, com aproximacio ao centigrama e registar o
valor na folha de trabalho (ver anexo V);

Levar a estufa durante aproximadamente 60 minutos, para desidratar;

Triturar as amostras com as maos de porcelana colocando um papel vegetal por baixo de
modo a evitar perdas de amostra;

Colocar um funil forrado com gaze dentro de um baldo volumétrico de 100 mL;

Lavar a mao de porcelana com agua desionizada quase fervente e colocar no almofariz até
a amostra ficar completamente tapada e homogeneizar com uma vareta;

Deixar repousar durante 20 minutos;

Filtrar o sobrenadante pela gaze para o baldo volumétrico;

Adicionar 4gua desionizada quente a amostra, homogeneizar e deixar repousar no
almofariz até obtenc¢ao de um sobrenadante limpido. Realizar este passo até o balao estar
proximo do menisco;

Deixar arrefecer a solugcdo e perfazer o volume do balao volumétrico com agua
desionizada a temperatura ambiente, para evitar alteragdes do volume filtrado derivadas
da temperatura;

Homogeneizar a solu¢ao por inversao e filtrar para um baldo volumétrico de 100 mL

através de um funil com papel de filtro;

Determinacio de cloretos:

Ligar o equipamento e programa-lo para a curva de calibracao atualmente em vigor;
Preparacio dos padroes: em baldes volumétricos de 10 mL, preparar os padroes PV 10 mg
Cl-/L, PC 40 mg Cl-/L e PV 100 mg Cl-/L, a partir da solu¢do mae de 1000 mg Cl-/L;
Definir o zero, cuvete apenas com agua desionizada;

Ler o branco, cuvete com os reagentes e amostra sem sal, e confirmar se esta dentro dos
critérios de aceitagdo e registar o resultado e a absorvincia no impresso do CQI

correspondente;
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e Pipetar 1 mL de padrao/amostra filtrada;

e Limpar bem o exterior da célula e colocar no espetrofotémetro;

e Aguardar 3 minutos;

e Como o equipamento guarda os resultados, no final da leitura, imprime-se a sessio de

trabalho e inserem-se os resultados no sistema informaético. [103]

Calculos: o célculo da concentracao de cloretos em mg Cl-/L é efetuado com base na equacao da
reta de calibragio em vigor. O calculo do teor de cloretos e de cloreto de s6dio é calculado numa
folha de Calculo Excel, Folha de Trabalho, recorrendo as equacoes 40 e 42 do subcapitulo 8.2.1.,

pois em amostras de cereais e derivados os calculos para a dose nao se aplicam. [103]

Apresentacao de resultados: g Cl-/100 g de amostra e g NaCl/100 g. Amostras que
apresentem valores inferiores ao LQ (10 mg Cl-/L), mas contidos na incerteza, o resultado é

expresso como < LQ e quando o resultado esta fora da incerteza, < LQ. [103]

9. Teor de sal obtido wvs informacao

nutricional

Para estudar a variacdo entre o valor de NaCl por 100 g de alimento descritos nas tabelas
nutricionais dos alimentos confecionados e pré confecionados e cereais e derivados e o valor
obtido neste estudo, foi feita a determinagao de ido cloreto por métodos espetrofotométrico de
absorcao molecular na zona do visivel e, a partir do teor de CI-, foi calculada a quantidade de NaCl

por 100 g de amostra.

Relativamente a matriz de alimentos confecionados e pré confecionados, as amostras foram
adquiridas em supermercados e estabelecimentos de restauracao e englobam produtos comuns
na alimentagdo portuguesa e algumas refei¢oes prontas a comer e, no ambito de cereais e
derivados, varios tipos de bolachas e cereais, que estao incluidos na rotina de alimentacéo pela
maior parte da populagdo. Os dados das variagdes entre os valores obtidos e os valores tabelados

estdo descritos nas tabelas 11 e 12 e nas figuras 5 e 6, respetivamente.
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Tabela 11: variacao entre o teor de sal obtido e o teor de sal da tabela nutricional em amostras de cereais e

derivados.
1
o 8/100 8 g/100g
N° de Ti NaCl .~
c ipo de NaCl | Incertez | Variaca
amostr | Tipo de Amostra < (tabela 5 5
Confeciao . . (obtido a 0 (%)
a nutricional )
)
Cereais de Processad o
2300168 améndoa e mel 0 0,90 0,93 £0,3 3%
2300169 | Barras de cereais Procgssad 0,73 0,80 + 0,2 10%
2300274 | Tostas integrais Procgssad 1,00 1,03 + 0,3 3%
Bolachas Processad o
2301161 marinheiras o 1,70 1,58 +0,5 8%
Bolachas de Processad o
2301162 . 0,80 0,75 +0,2 7%
sésamo o
Bolachas de aveia e | Processad o
2301163 . 0,63 0,65 + 0,2 3%
chia 0
2301164 | Tostas extrafinas Procgssad 2,10 1,88 + 0,6 12%
Cereais de trigo e | Processad o
2301165 arroz o 1,00 0,92 +0,3 9%
52012 Flocos de milho Processad 0.8 0.80 +o09 %
3 95 dOCC o ,03 ) ) 47
2301296 Corn flakes Proc(e)ssad 1,80 1,79 + 0,5 1%
NacCl obtido vs tabela nutricional
Cereais e Derivados
14%
;\? 12%
~ 10%
o 8%
g 6%
B 4%
g 2%
0%
o ) O > % ) 0 » ) o
oox‘o O oofi\ 00‘0 0& 0& 0¢‘° 00‘0 0@ 009
B MRS S R SN N S B B P
N° de Amostra

Figura 5: representacdo grafica dos resultados da variagdo entre o valor obtido e o valor das tabelas

nutricionais em amostras de cereais e derivados.
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Tabela 12: varia¢ao entre o teor de sal obtido e o teor de sal da tabela nutricional em amostras de alimentos

confecionados e pré confecionados.

g/100 g
Ne de . NaCl g/100g _—
c Tipo de NaCl | Incertez | Variaca
amostr | Tipo de Produto ~ (tabela . o
Confeciao . . (obtido a 0o (%)
a nutricional )
)
2301219 | Pizza mozzarela Procsssad 1,80 1,44 + 0,39 25%
2302577 | Noodles de galinha Procgssad 7,80 7,24 +1,97 8%
Processad o
2302579 | Almondegas suecas o 1,50 1,30 + 0,35 15%
2302580 Bacalhau com Processad 0.80 0,76 £0,21 5%
natas o}
2301112 Maionese Procsssad 0,90 1,05 + 0,29 17%
520111 Batatas fritas Processad 0.90 0.01 L 00 19%
3 3 empacotadas o 9 9 25 ?
2301153 Manteiga Proc(e):ssad 1,47 1,37 + 0,37 7%
.. Processad 0
2301154 Queijo creme o 1,60 1,58 + 0,43 1%
. Processad o
2301155 | Salsichas enlatadas o 1,71 1,57 + 0,43 9%
Processad o
2301157 Ketchup o 2,00 2,06 + 0,56 3%
Processad o
2301158 Mostarda o 3,00 2,79 + 0,76 8%
Processad o
2302370 | Molho bechamel o 0,75 0,79 + 0,22 5%
NacCl obtido vs tabela nutricional
Alimento conf. e pré conf.
30%
-~ 25% |k
N
~ 20%
= A
'SA 15% -
g
= 10%
= A R A A
” % A .
0% T = =
o o ) NG X LA ® o
& oflf’;(\ o‘fg\ o‘?«é) & & 0&0 o&D oQCD 00(0 oQCD oczﬁ’;\
Q,Q) q/"a q/“_) q/ﬂ_, Q/(b q/o‘) q/n:) W(b rfD q,rb on‘) q:b
N° de Amostra

Figura 6: representacdo grafica dos resultados da variacdo entre o valor obtido e o valor das tabelas

nutricionais em amostras de alimentos confecionados e pré confecionados.
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Como se pode observar nas figuras 5 e 6, os resultados obtidos no LSPG foram concordantes com
as informac0es nutricionais das amostras. De realgar que poucas das amostras apresentam uma
variacao superior a 10%, porém com a incerteza associada, os valores obtidos vao de encontro aos
valores reais. Portanto, os resultados obtidos através método em vigor no LSPG revelam-se

concordantes com a informacao nutricional dos produtos.

10. Alimentos processados vs caseiros

Com o objetivo de clarificar as diferencas e comparar as quantidades de NaCl presentes em
alimentos/refeicoes processadas e em alimentos/refeicoes caseiras, no decorrer do estagio
realizou-se um breve estudo recorrendo a amostras de alimentos confecionados e pré
confecionados e de cereais e derivados adquiridas em supermercados/restaurantes e amostras

confecionadas em casa.

O método utilizado foi o mesmo do capitulo anterior, ou seja, foi determinado o teor de Cl- e, com
base nesse valor, procede-se ao calculo do teor de NaCl. Os resultados das matrizes sopa, cereais
e derivados e alimentos confecionados e pré confecionados estao representados nas figuras 7, 8 e

9, respetivamente.

Processados vs Caseiros
Sopa

0.80

0.70

wg 0.60

0.50

0.40

2 0.30 -
® 0.20 -
0-10 | . .

0.00
2302375 2302376 2302429 2302793 2302794
Caseiro Caseiro Caseiro  Restauracao Restauragao

N° de Amostra; Tipo de Confeciao

aCl/100

Figura 7: representacao grafica dos resultados entre sopas caseiras e de restauracao (dados descritos no

anexo VI ponto 1).
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Processados vs Caseiros
Cereais e Derivados

g NaCl/100g
o
(o))
<}

©
N
o

I

0.20

0.00 -
2302374 Processado 2302373 Caseiro

N° de amostra; Tipo de Confeciao

Figura 8: representacdo grafica dos resultados entre pao caseiro e processado (dados descritos no anexo VI

ponto 2).
Processados vs Caseiros
Alimentos confecionados e pré confecionados
8.00
7.24
6.00

2.79 B Caseiros

g NaCl/100g
N
g

B Processados

QOD

0 9 O D A ) O O oP Qo) X o A O
LB S F S ~<§“én§b SR E BB

\
0(7:\ o’V \ >

I’ v v
q,‘b o> q,“-’ ) q,‘b ‘b ) q,‘b

O
5> o5 fzﬁb o5 oS oS S 3 B D o5 qf° rﬁb S

N° de amostra

Figura 9: representacio grafica dos resultados entre alimentos confecionados e pré confecionados caseiros

e processados (dados descritos no anexo VI ponto 3).

Analisando a figura 7, percebe-se que as sopas provenientes da restauracao apresentam teores de
sal bastante mais elevados comparativamente as de confecao caseira. Segundo o descodificador

de rotulos da DGS encontram-se no nivel médio, enquanto as sopas caseiras se encontram no

nivel baixo de teor de sal.
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A figura 8 representa as quantidades de sal presentes em pao caseiro e pao comprado numa
industria panificadora da regido que nao integra o projeto pao.come, observa-se que o pao caseiro
apresenta 0,28 g NaCl/100 g, enquadrando-se no nivel baixo de teor de sal, e o pao de compra
teve um resultado de 1,09 g NaCl/100 g, atribuindo-se assim o nivel médio. Relativamente aos
resultados dos alimentos confecionados e pré confecionados, representados na figura 9, esta
explicito o facto dos processados apresentarem valores bastante mais elevados do que os caseiros.
Os produtos de compra estao incluidos nos niveis alto e médio de quantidade de sal e nas amostras
confecionadas em casa, obtiveram-se resultados nos niveis médio e baixo do descodificador de

r6tulos, resultados apresentados na figura 10, onde consta a visualizac¢ao grafica destas diferencas.

Embora nem todas as matrizes fossem classificadas como nivel baixo relativamente a quantidade
de sal nelas presente, as amostras caseiras apresentaram sempre, para todo o tipo de amostra,

teores inferiores de sal relativamente aos processados.

Tendo em conta as amostras analisadas, que incluiram molhos, refeicdes completas, petiscos
salgados, acompanhamentos de lanches, entre outros, observa-se que a adi¢do simples de um
molho, por exemplo mostarda (n® de amostra 2301158), revela-se num aumento significativo da

quantidade de sal nessa refeicao.

As pizzas e refeicGes fast food sao bastante consumidas pela populacdo portuguesa. Foi realizada
a comparacao entre uma pizza confecionada em casa (incluindo a massa) com uma pizza pronta
a aquecer e consumir. Os resultados variaram em mais do dobro de teor de sal, a pizza caseira (n®
de amostra 2301220) resultou em 0,61 + 0,17 g NaCl/100 g e o produto semelhante

industrializado (n° de amostra 2301219) alcancou um valor de 1,44 + 0,39 g NaCl/100 g.

Comparando uma refei¢do bastante consumida em Portugal, bacalhau com natas, a amostra de
confecao caseira (n® de amostra 2302328) com bacalhau com natas processado (n® de amostra
2302580), pronto a aquecer e ingerir, embora ndo mostre uma diferenca significativa nos
resultados, é possivel observar que o caseiro obteve aproximadamente menos 0,2 g NaCl/100 g

de alimento.

Outro exemplo preocupante é o consumo de refei¢bes instantaneas, tais como Noodles (n° de
amostra 2302577) em que s6 se adiciona agua e esta pronto a ingerir. O resultado deste produto
é alarmante tendo em conta que muita gente opta por este tipo de alimentacao. O resultado obtido
foi de 7,24 + 1,97 g NaCl/100 g. Facilmente se chega a conclusdo que apenas o consumo deste

alimento ultrapassa entre 2 a 3 g de NaCl da recomendacao diaria da OMS.

Na matriz cereais e derivados, o tipo de amostra utilizado na comparacao entre industrializado e
caseiro foi pao de mistura. Observando a figura 8, entende-se que o pao comprado numa inddstria
panificadora da regido (n® de amostra 2302374) apresenta mais do triplo da concentracdo de

NaCl do que o pao confecionado em casa (n°® de amostra 2302373). Relativamente as amostras
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de sopa (incluidas na matriz alimentos confecionados e pré confecionados) é notbria a mesma
questdo. As sopas caseiras resultaram em menos de metade da quantia de sal resultante das

amostras obtidas em restaurantes.

Chegando assim a conclusao de que, para a saide humana, a melhor opcio sera as refeicoes
confecionadas em casa, controlando de forma geral a adi¢ao de sal, uma vez que a grande maioria

dos alimentos contém sal intrinseco.

Consideracoes finais e recomendacdes

Com base nos resultados obtidos, é urgente a populacao estar consciencializada dos perigos que
o consumo excessivo de sal traz a satide. Considerando que, em Portugal, o maior ntimero de
mortes decorre de doencas cardio e cerebrovasculares e tendo em conta a recomendacao diaria
de ingestdo de sal pela OMS, é urgente um maior foco nesta questao, por forma a diminuir a
concentracao de sal nos alimentos processados e nas refeicdes prontas a comer, assim como em
cantinas e restaurantes, por exemplo limitando essa quantidade num certo valor. Uma outra
possibilidade de sensibilizar a populacio no geral seria mais aces de sensibilizacao sobre o tema,
principalmente na geracao mais jovem, pois é desde cedo que os maus habitos alimentares tém

inicio também devido & quantidade de oferta que existe atualmente.

Recomendacoes para a reducao do consumo diario de sal:

e Estar informado acerca da interpretacao de rétulos alimentares;

e Reduzir ou excluir produtos instantaneos, pois tendem a ter um maior teor de NaCl
principalmente para aumentar o prazo de validade, como refeicoes enlatadas, sopas
instantaneas, caldos concentrados, entre outros;

e Diminuir o consumo de determinadas bolachas e cereais de pequeno-almoco, optando
por exemplo por fruta ou iogurtes com baixo teor de sal;

¢ Consumir menos aperitivos salgados, por exemplo batatas fritas embaladas, rissois;

e Reduzir progressivamente a quantidade de sal adicionada as refei¢Ges, preferindo ervas
aromaticas para intensificar o sabor da refeicdo. A recomendacio diaria da OMS (5g
NaCl/100g) equivale a uma colher de ch4, pelo que nao se deve adicionar mais de 1g por
refeicao;

e Evitar levar o saleiro para a mesa durante as refeicoes;

e Utilizar marinadas para temperar os alimentos;

e Preferencialmente, usar o sal marinho natural, pois este nao contém aditivos quimicos;

e Na alimentacao das criancas, evitar a adicao de sal antes dos 2 anos de idade.

e Escolher alimentos que apresentem um nivel baixo de sal, ou seja < 0,3g NaCl/100g de
alimento;

e Optar sempre que possivel por alimentos naturais em vez de industrializados.
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11. Conclusao

A realizacio deste estagio curricular e a elaboracdo deste relatério permitiram-me alargar e
aprofundar os meus conhecimentos na 4rea da fisico-quimica de 4guas e alimentos, aperfeicoar
técnicas e procedimentos aprendidos durante o mestrado e verificar a importancia das atividades
desempenhadas por um Laboratério de Satide Publica nos Programas da Unidade de Saude
Publica, na promocdo da satide e prevencao da doenca e compreender a relevincia da existéncia
de Programas de Vigilancia por parte das Autoridades de Saide e dos PCQA por parte das
entidades gestoras de redes prediais e outros onde se tira proveito das inimeras propriedades da

agua.

Esta experiéncia revelou-se muito enriquecedora para a minha formacao quer a nivel profissional
quer pessoal, pois proporcionou-me um primeiro contacto com o mundo do trabalho, permitiu-
me integrar uma equipa experiente com a qual aprendi muito e desenvolver a minha autonomia,
uma vez que fui considerada apta, ap6s um periodo de admissao, a alguns ensaios realizados com
base nos procedimentos internos do laboratério tendo sido inclusivamente auditada na area de
fisico-quimica de &4guas e alimentos, segundo o referencial normativo NP EN ISO/IEC

17025:2018.

O facto de o LSPG ser um laboratorio acreditado e certificado constitui uma grande mais-valia
para todos os que usufruem dos seus servicos, pois existe uma garantia que os resultados obtidos
sao confidveis e crediveis. Isto permitiu-me perceber como um laboratério com estas
responsabilidades funciona e integrar esta equipa revelou-se por isso uma grande

responsabilidade.

A nivel fisico-quimico, as 4guas recebidas no LSPG, geralmente, e uma vez que devem ser
controladas periodicamente segundo a legislacdo, ndo apresentam concentracdes de analitos
preocupantes, porém, variacbes nos parametros analisados no seu controlo podem ser

indicadores de contaminagdo microbiana, pelo que se torna importante esta analise.

No que diz respeito aos alimentos, o grande foco do LSPG ¢ a determinacdo de sal em amostras
de alimentos confecionados e pré confecionados e cereais e derivados devido a importancia que
este pardmetro tem na saide humana. Foi possivel perceber que a maior parte da populagio
ingere mais de metade da quantidade de sal recomendada pela OMS, uma das causas de doencas
cardiovasculares e hipertensdo arterial. E urgente a comunidade ficar sensibilizada com esta
questdo, tendo em conta a melhoria da sua satde. A alimentacdo a base de produtos
industrializados coloca este problema numa dimensao maior, pois estes alimentos, como se pode
ver pelos resultados obtidos, apresentam concentracoes muito elevadas de NaCl. Recomenda-se
que a populacao em geral tenha atencio a quantidade de sal adicionada na confecdo dos pratos e

na quantidade intrinseca dos alimentos.
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Fica evidente a falta de informacao e sensibilizacao da populacao acerca deste tema. Portugal esta
no pbdio dos paises com maiores casos de AVC e hipertensao, e encontra-se entre os paises com
maior nimero de mortes por estas causas. E necessario um grande investimento na literacia da
populacio relativamente as consequéncias que podem ocorrer do consumo excessivo de sal. Nas
escolas, nos altimos anos, a oferta alimentar melhorou nos bares, reduzindo a venda de produtos
processados e com elevado teor de sal e agticar, porém a quantidade de sal nas cantinas ainda se
revela um problema na maior parte dos casos. A mesma questao se aplica a restaurantes, onde se
encontram refeicbes muito salgadas. A melhor opcao sera optar preferencialmente por alimentos
confecionados em casa, de forma a controlar a quantidade de NaCl, onde a saiide humana é a

principal beneficiada.
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Anexos

Anexo I

Impresso da rececdo e controlo de amostras de agua.

#8 REPUBLICA SN SERVIGO NACIONAL ‘.”" —’|
%~ PORTUGUESA DE SAUDE

SAUDE Lc.nli_.'n T

LABORATORIO DE SAUDE PUBLICA DA GUARDA
RECECAO E CONTROLO DE AMOSTRAS

Hora de Hora de
Técnico colheita da colheita da Hora de Temperatura | Temperatura Responsavel
Data Requisitante responsavel pela Mala primeira ultima chegada ao inicial da final Técnico LSPG
colheita amgstra amostra laboratdrio amgstra da amostra pela Entrega

e S,
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Anexo 11

Plano de Controlo de Qualidade Interno: determinacdo do Aluminio.

Nota: Este anexo é um exemplo, todos os pardmetros possuem um plano de controlo de qualidade.

lw—r

O

LU

@ REPUBLICA
%~ PORTUGUESA

SAUDE

SERVICO NACIONAL
DE SAUDE

OISN

LABORATORIO DE SAUDE PUBLICA - ULS DA GUARDA, EPE
Plano de Controlo de Qualidade Interno do Aluminio

Quimica das Aguas
1. Plano de Controlo de Qualidade Intemo - Aluminio (Método a pequena escala)

Controlo Interno

Frequéncia

Curva de Calibragao (50 pg/L / 100 pg/L 7 200 pg/L / 300
pe/L £ 400 pg/L / 500 pe/l)
(Critério de Aceitacao: coeficientes de correlagdo (R?)
iguais ou superiores a 0,995)

Yalidagdo Método* ou Anualmente
(Registo: ULS LSPG IMP 129)

Declive da Curva Calibragao (Pv50 pg/L /
Pc200 pg/L / Py500 pe/l)
(Critério de Aceitagdo: definido pelo intervalo dos declives
das cinco curvas de calibragdo)

Em cada sessao de trabalho
(Registo: Folha Excel)

Branco
(Critério de Aceitagao: Folha Excel - Validagao Métoda)

Em cada sessdo de trabalho
(Registo: ULS LSPG IMP 18)

Padr3o de Controlo 50 pg/L (L.Q.)
(Critério de Aceitagao: + 10% do valor padrao)

Em cada sessao de trabalho / Mensal**
(Registo: ULS LSPG IMP 18)

Padrdo de Controlo 200 pg/L
(Critério de Aceitagdo: Definidos pela carta controlo)

No inicio de cada sessdo de trabalho
(Registo: ULS LSPG IMP 18)

Padrao de Validagdo 500 pg/L
(Critério de Aceitacdo: + 5% do valor padrdo)

No inicio de cada sessao de trabalho
(Registo: ULS LSPG IMP 18)

Padrdo de Validagdo 50 pg/L
(Critério de Aceitagao: + 10% do valor padrdo)

No inicio de cada sessdo de trabalho
(Registo: ULS LSPG IMP 18)

Duplicados de amostra (para amostras quantificaveis ou
duplicados reforgados para amostras < L.Q.)
(Critério de Aceitacao: definido pela carta de amplitudes:
LSC = média * 3,267 e LSA = média * 2,512)

Um em cada sessdo de trabalho e de 20
em 20 amostras {De acordo com as
matrizes descritas no ULS LSPG PE 18
FQ sempre que possivel) e
(Registo: ULS LSPG IMP 131)

Ensaio de Recuperagao
(Critério de Aceitacdo: 90 - 110% recuperagao)

Mensal
(Registo: ULS LSPG IMP 129)

ot

!6\
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Anexo I11

Impresso de registo dos parametros de controlo de qualidade para a determinacao da cor.

Nota: para todos os paridmetros ha um impresso onde se regista o CQI.

ég REPUBLICA SN SERVICO NACIONAL A
A PORTUGUESA DE SALUDE

SALDE

LABORATORIO DE SAUDE PUBLICA DA GUARDA
Controlo de Qualidade Interno - Quimica

ESPECTROFOTOMETRO VISIVEL - DR3900
Padrdes de Controlo e Validacdo

COR
Branco CONTROLO VALIDACAD
meg/1 5 me/l
10 mg/l 5 me/l 50 mg/l
P/Cao ABS ff’é‘; Pt/Co Pt/Co Pt/Co
C.A. +1-10% +-10% +/-5% p—
Média | 0,18 0,000 10,16 Técnico
LsC 0,90 0,001 11,69
LSA 4,5-55 11,18 45-55 | 47,5-52,5
Lia 9.13
LC 0,00 0,000 8,62
Data
ALTERACOES:
Data Descricdo
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Anexo IV

Folha de trabalho onde se registam os pardmetros do método para a determinacao de cloretos em
amostras de alimentos confecionados e pré confecionados.

49 REPUBLICA SERVIGO NACIONAL { —l
£ roxrueuesa Q) | SNS L -

SAUDE i =

[ RO

Folha Trabalho Cloretos Alimentos confecionados e pré-confecionados

ULS LSPG IMP 158 - Folha Trabalho Cloretos Alimentos confecionados e pré-confecionados

- [cl] tedrica Vs. Abs Concent. | Absorvincia
j§ 150 DATA {mg/l}) nm
25 100 Cl tedrico
g ? 10 =
£= 50 ms
@
] 40 b=
8 0
0.000 0.001 0.001 0.002 100
Absorvancia
Peso e
Data Ne2Amostra — Contentor Paso lnickal Massa Cl (mg/L) % Cl %Cl dose | % Nacl 2 Nacl Concelho
Total (g) (&) (g) pesada(g) dose
s #DIV/0! | #DIV/0! #DIV/0! #DIv/0! | #DIV/0!
#DIV/0! H#DIV/0! #DIV/0! | #DIV/0!
#DIV/0! #DIV/0! #DIv/0! | #DIV/0!

Equipamentos utilizados:
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AnexoV

Folha de trabalho onde se registam os pardmetros do método para a determinacao de cloretos em
amostras de cereais e derivados.

REPUBLICA ”_1_[
? PORTUGUESA 0‘ SNS SRicovciona. - Fel 12

SAUDE l'-x".—.$

Folha Trabalho Cloretos Cereais e Derivados

ULS LSPG IMP 157 - Folha Trabalho Cloretos Cereais a Derivados

o [CI] tedrica Vs. Abs
5 150
&
2 5 100 Concent. | Absorvancia
o
& o DATA {mg/l) nm
=4
g Cl tedrico
3 0
0,000 0,500 1,000 1,500 PV 10
Absorviancia PC| AQ)
PV 100
Massa pesada
Data N2Amostra (g) cl (mg/L) % Cl % Nacl Area
- #DIV/0! #DIV/0!
#DIV/0! #DIV/O!
#DIV/0! #DIV/O!
#DIV/0! #DIV/0!
#DIV/0! #DIV/0!
#DIV/O! #DIV/O!
#DIV/0! #DIV/0!
Equipamentos utilizados:
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Anexo VI

1. Tabela com os dados relativos a figura 6 do presente documento. Os dados descritos
contemplam a diferenca entre o teor de sal dos alimentos processados vs caseiros de
amostras de sopa.

N° de . Tipo de g/100g NaCl
amostra Tipo de Produto Confecio (obtido) Incerteza
2302375 Sopa de feijao verde Caseiro 0,33 + 0,09
2302376 Sopa de grao Caseiro 0,17 + 0,05
2302429 Sopa de espinafres Caseiro 0,20 + 0,05
2302793 Caldo verde Restauracao 0,64 + 0,17
2302794 Sopa de gréo e Restauracao 0,68 + 0,19
repolho ’ ’

2. Tabela com os dados relativos a figura 6 do presente documento. Os dados descritos
contemplam a diferenca entre o teor de sal dos alimentos processados vs caseiros de

amostras de cereais e derivados.

° . g/100g NaCl g/100g
arl:io;lt(:'a Tipo de Amostra C’I(;III:& dgo (tabela NaCl Incerteza
¢ nutricional) (obtido)
2300168 Cereais de améndoa Processado 0,90 0,93 +0,3
e mel
2300169 Barras de cereais Processado 0,73 0,80 + 0,2
2300274 Tostas Integrais Processado 1,00 1,03 + 0,3
Bolachas
2301161 marinheiras Processado 1,70 -E
2301162 | Bolachas de sésamo | Processado 0,80 0,75 + 0,2
2301163 Bolachash(ii: ave1a e | processado 0,63 0,65 + 0,2
2301164 Tostas extrafinas Processado 2,10 + 0,6
2301165 Cereais de trigo e Processado 1,00 0,92 + 0,3
arroz
2301295 | Flocos de milho doce | Processado 0,83 0,80 + 0,2
2301296 Corn flakes Processado 1,80 -E
2302374 P3ao de mistura Processado - 1,09 + 0,3
2302373 Pao de mistura Caseiro -—- 0,28 + 0,1
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3. Tabela com os dados relativos a figura 7 do presente documento. Os dados descritos
contemplam a diferenca entre o teor de sal dos alimentos processados vs caseiros de
amostras de alimentos confecionados e pré confecionados.

all:rl(());lt‘:'a Tipo de Produto C?III) f(')e ggo g/l((:;)gelfjl “ gl/\Tle;)(?lg Incerteza
nutricional) (obtido)
2300275 Enég?f%(;édciﬁ;[:m Caseiro -—- 0,40 + 0,11
2301115 Frango a Bras Caseiro -—- 0,61 + 0,17
2301156 Feijao fr:((l)(‘a’g(s)m atum Caseiro -—- 0,72 + 0,20
2301159 NOOdllisggfnf;:ngO € Caseiro -—- 0,18 + 0,05
2301220 | Pizza Atum e ananas Caseiro - 0,61 + 0,17
2302328 | Bacalhau com natas Caseiro - 0,59 + 0,16
2302371 Arroz de bacalhau Caseiro -— 0,52 + 0,14
2302578 | Almondegas de porco Caseiro -— 0,21 + 0,06
2301217 Polpa de tomate Caseiro -—- 1,01 + 0,27
2302369 Molho Bechamel Caseiro -—- 0,37 + 0,10
2302372 Eig?gilﬁzgzé Caseiro - 0,23 + 0,06
2301219 Pizza mozzarela Processado 1,80 1,44 + 0,39
2302577 Noodles de galinha | Processado 7,80 -IE
2302579 | Almondegas suecas | Processado 1,50 1,30 + 0,35
2302580 | Bacalhau com natas | Processado 0,80 0,76 + 0,21
2301112 Maionese Processado 0,90 1,05 + 0,29
2301113 Eﬁ;;iigﬁg: Processado 0,90 0,91 + 0,25
2301153 Manteiga Processado 1,47 1,37 + 0,37
2301154 Queijo creme Processado 1,60 + 0,43
2301155 Salsichas enlatadas | Processado 1,71 + 0,43
2301157 Ketchup Processado 2,00 + 0,56
2301158 Mostarda Processado 3,00 + 0,76
2302370 Molho Bechamel Processado 0,75 0,79 + 0,22
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Anexo VII

Relatoério de colheita de amostras de alimentos confecionados e pré confecionados.

UMIDADE LOCAL DE EAL:![IIE DA GUARDA, EPE
UHIDADE DE SAUDE PUBLICA DA GUARDA
LABORATORID DE SAUDE PUBLICA DA GUARDA
AV, RAMHA D. AMELIA S/M
G300-B58 GUARDA
paula.lourenco@ulguarda. min-sawde. pt
Tel. - 964307688

Alimentos confecionados e pré confecionados

REGISTO COLHEITA AMOSTRA

Dristrito Concelho Freguesia Estabelecimento (Ponto de
Colheita)
Data da Colheita | Hora da Contentor Fornece:
Colheita n.?
Tipe de Alimento | Tipo de sal: Composicao

Marinho natural
Marinho purificado

Marinho refinado

Outra Rubrica do Tecnico

|

Metodologia de colheita e envio: & ameostra colhida deve corresponder & dose media

servida ao consumidor. A amaostra & colhida em recipiente de plastico, com tampa, de 1000
pil. de capacidade fomecido pelo Laboratoric de Sadde Plblica ds Guarda (LSPG). A amostra

deve ser identificada e enviada ac LSPS em mala térmica refrigerada.

LABORATORID - DOSEAMENTO DE CI°
Entrada Laboratdrio Hora do inicio do
processe Resultado
Data Horas analitico
Codigo da amostra (LSPG) Peso da dose (g) % Cl's100g % HaCl/ 100 g
Data de saida Rubrica do % Cl"f dose % Harl/ dose
responsavel
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Anexo VIII

Exemplo de um relatorio de ensaio de uma amostra de alimentos confecionados e pré
confecionados (sopa).

M REFUBLICA & SEFACD NACIONAL —
Eg PORTUGUESA SNSDEHSEEQSHI Al - |
sagoe o

Unidade Locel de Sadde da Guarda
Laboratério de Saide Piblica da Guarda

Raguisilanta:

RE'&fﬁ'r_Iﬂ e Ensaio n® . o Felattirin Oefinitive
Identificacdo da Amostra warsdoc 1.0 Daia do Recolha;
Tipe Amosira:  Almentos conlecionasas & pré-confecionatos (Sopa} Hera da Recolha:

Diata da Racopgda
Hora da Recopgio:
Drata da Inlcha:
- Data do Flm:
Doscrigho: Drata da Bmlsedo:
Panis de Colbaita: C I
Resporasvel Colkalta:

i 2 b b aimica ke |lends, conlormer

nks dild Inchiida e dmbite ds scrediingdo,

e

Dados de Colheita Nio estba incluldos no dmblo de aorditapio]

Cemposiglo: Sopn de Legumes {batatm, coenour, cebola, dlface, esginalre, curgete, allio [ranobs, aghfo, Agua, azahe = sal)
Tipa d= sak Marinho Aefinado
Pagd dn dobs db sapa (g): 27147

Anilise para - Alimanles conficionadon « pri-tonfeclonados [Sopa)
[ngenioze do
Pardmotros | Métodgg Analiticos. Resubades Unidades Resultado v
Farimatros FRio - Quimicos
Deforminacho o Claenld. 0,35 £ 0,07 % Hall fdosa +20% -
ULS LS5 PR 27 PO [13-06-2021)
(Determinacha de Clareios. <0330 i MaCl /1600 - -
LS LEFG PE 37 FO 150831y
IDetorvei s chi Gl k. 0,22 £ 0,08 + CIf dose + 0% .
WULS LSPGPE 27 FQ [15-06-2027)
IDeterwinagho de Glarokas. S0 LG EX- TRl - —
WLE LEFD PE 27 FO |15-08-20x1)
il Elumwd.dn-pmupumurmuumh-gmnumuq_nuum;-buunlm |,~l| lp.
f"u -\"ill. Live Fosatdi ey Brarfrtins deciisk & sk 8 mavumo adnens, I m‘
& el ik rprating B, uum-;n-unm-u_n:—uﬁnm nilo exilo incluides no AmbEs dy -.
g S nsriugaa, peredtiingng
L] da P vRuFack sraliice fer origam ne proprie reeg Hadc & e =
lincan sxs operacional do métedo s d & aréra par = e colune dom 3
'I'ﬁhlul|nl-ﬁuqllnluld.nmﬁd:l-:lmpqllu (1] F =n ESeC |'rﬂ.'l-| ﬁ;
Inboreibrin bl

Ay Rainka D, Aemddia SN - 8300 Guarda - Telokoeas: $GTH1 542 - Faws 371 223 104 - E-miad]; padila lowsane oS ubpanda min-saudo gl
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REPUBLICA SERWICO HACIONAL |
é..- PORTUGUESA @ SN 0z 5AloE . |
Sil.]Dl B._rllun_%

Unidade Local de Sadde da Guarda
Laboratdrlo de Sadde Plbllca da Guarda

Relatario de Ensaio n® Ralatirio Definitiva

Or*. Paula Lowsango

Caordenadora do Laboralars

hP=honma Poruguese, W Bh=\amio Forguese ta Nomo Evapas; 180k | Bsarudaes O KUBLTo= Linidpdy Melelomiirics da Turaagha,
LFC=Urisides Fansdonm de Colonias; LU Litkle g0 Quasibcords; <= L« inferion a0 iming oe fuiniisegls, contlids fa incenaza daske imisr sradlicz malmin
wonaindn; HFizHa ok Froketon Agafoy; VI Vator Peamdleos WL -k Linds Lagal VR - Wekir Aecomandada; LA LBPG PE XX MB - Procedemania nkmo
Mrotisiog o ULE LSRG PE X% FO - Prossdingnio ke Phic-quimic: NErRmsm asimedo: MVF - Momoss Mais Provssel LD =Limig o Dol ogbe LG sl nised 56

Gandmicos por LikooHIndm e <= LF o= b, loipis = drinn C S Mnm H &= NID Ashodenl; TBA-TMH,DBGHMIIJIMTM

Béizdzinisms squaslentn & azu i Us S THEETE SO0 0 apESECl 4 qui ampie ; ctlmnzn P s

Ferraleadauii] junin inchcadajs],

Wmlﬂul!ra!!mmm‘rﬂnuﬂsﬁ i i imblio da -

om o ik fe A da e, lencn v p

A L - H"mﬂﬂ dmdd, 35 dws m-wm-qmmmwnu-ﬂ-mmuq.upnun-mu,lnmmu
aern p oy L2 i

-ﬁwmmdind-;\n+imﬂlrilmmuumum piakrds k da o B maisn padcds

S coloii a3 sustosn.

' Mas- perd 20 {) oxh i ircerincs &3 e Wi ok el Bk e, e e i i P b azucin da Pesguinn n

MWDMLMMHWWLW1m1m|m“u - 4n domdiod: gD

He pedreniros co-qeimicos o & & Ao d i, am pan ¢h sacache do pHl.

Fetcta a4 2200 virdice i or doclargtes skel aar ot uce G0 CHITID B NTUMn, & sl Tedals Sos pisc i ond ks, dons avies dadas de ine'm
rasponspbldode do chena.
i)

f,.“":‘:---%1I Eib'uhurlulpmup-ud-ul na bvhagrs, sxsapio quanso ,_,,thmqnn_ T

\I l.|'|11R|'hnd|1¢Dt'lnumnuuuululuu-hMunmhMumgmgm l 4 \._\:‘:.1' *,
‘Eg_-.. A inlpretagbas, cEsl o il o Soriidis nealm rabSte nde skl Mchddeeen Emblio da vt By 2 -5
- scradEa;lio, ag agdo 3 3
A dulac & nalbice bam arigem o prigro resulsdn & — e
Irscarinas operariontl do rebeeds o d apres eniads aair pankalsess ma colna dow resytados, LemE S /‘"'_""‘\\33'

Tades o8 p e N Se{im o canp, kb e Y b H IMEH:E[ "‘s.n,ll:/":':\afa

labsnisddn —_— bt

Ay, Rainha G, Améila 51N « 6330 Guarda - Takfonos: 327815421 - Fox 271 333 104 - E-mad: pada Sounancs ubiguseda min-sauds. i
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Anexo IX

Exemplo de boletim de resultado de uma amostra de 4gua a saida da ETA.

--"'"-FP
REPUBLICA SN s P |
PORTUGUESA DE Z403E
SALIEE WoRE ==
Unidade Local de Sadde da Guarda
Laboratdrie de Satde Piblica da Guarda
. _Requisitanle:

Relatorio de Ensaion®
entiflcagdo da Amastra
Tipa Amebtra:  Aguas & Salda da ETA,

e Retasidin Defindivn
Vembo: 1.0 Dty de Facalha:
Howa da Rocalha:
Data de Agoopgan:
Hora dia Recopgdioe
Qrfgam; Agua carsuma (Rede) Data dainlclo:
Dats do Fim:
DOaks o Emiss3a:

Panio da Colhalta

FRosponsdval Colhalta:

COLHEITA
o T . A% 34 Tk, i moecionada.

WL &
A colwita ndo exth Incluida no b e di Scredagia,

Dados de Colhaita {Nio satio Incluldos ne dmbiie ds soradhagls)

Ddor Sem odor
Tmnspanincl: Sim

Andllse para - Aguss & Salda da ETA

Dot Lol PHIIET Gan |
aharigbe IMmduzddae
el Dt ALl AFHELIIEAT
i Incarteza
Pardmatras | Mitoders Anallicos Reaullades Unidades |  Imcartezs da Ealhalts s
Parimotros de Campo
Delarminicha da Clae masidual Fen em 104 mat - - i
AP
Fonmaka
PM em campa * TE Unidades - - —_
Fersnitia de pH
Taimpieuhie s &F Carea " 14 L —_ —_ aa
Termomsnp

Pardmétros Microbloligleos

Ao Edlb ralatdrio spenas pacs aar rgrodeziio pu el g, macmpio quisds e bids peks LiSaill i ﬁu\l'l"py
l‘.’ _\—\‘:ﬁll. Live Pottandites Coriin v sl o wsbriity| o Ralniérin Provutris com o maknd sl s X l.\"\-_-f;

&- A Wl rath £ BES, AL APVAEBEL B 28 NINE ConHay werh ralriie nln exiln incide e bmshs s *"-..._"“'-_T_'-f',_,.#‘fa_
g oy arratHagde aeresiagdo ; d
] ds Lkl Ak e Hada arsll ko fem origam na prépria reociads 4 f L B iy
\aouramn apanichaal £3 WIEdG § & HIMESETE HTINS [arinbm s cofum doa rauflides. e iR E ;;,-"-'-\'"“\;'

Terchek i il il £ i 7 B - IJ;*I-.._- i ) | {V‘a..lmui-'*"

am

A, Ruinha O, Amaka 59 « 5300 Guorda - Taleiones: 827615421 - Fax 271 333 104 - E-malt pauta. lourencol[uleguarda. min-aiuds gt
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SN sioscoms revemmeem |

@ REPUBLICA
" PORTUGUESA D S410E .

secoe e

Unidade Lozl de Sadde da Guarda
Laberatoric de Salde Pdblica da Guarda

Relatério de Ensaio n® Relatdrio Definitve
ARillae para - Aguss A Saida da ETA Cac.Lel W3HHIEOT of 48
Abaragbas Irireduedis
el Dot Lel BMST2EAT
Farbmeiros | Miedos Analit) Inceriaza’ Incertaza
os Analitleos R UHados Unldados da Coholta vp
Frsquisa de Clanobaciiias * Ausbrcia 1ml - - .
ULE LEPGIPE 34 M (2501300
Pardmoiros Fisloo « Guimicos
Determinacyo de pH TAEE) 2092 Undodes. + 0067 —_ 6595
UL LEPG PE 10 Rl {3081 -200} e pH
Daiarmindeha da Condutividads o 20°C 4313 HEen £TH - 2500

LY LSFGE PE 07 RO (20342023}

Determinagdo 72 Tuvapaa Y EL-L T *16% — tal
ULE LEP PE 2 FOH 2000515} aoualaris §
EM 150 79071806 - Porea 5.4 - alaimaiin

Deinmminacts de Cor REE Y mgiL PUCa + 1B % —_ 20
WULE LBFO FE 00 PO 304812053
D prvibeseia g Oxigabichde 1,82 004 gl 2 o3 % - 5

W5 LSPG PE 25 PO (20200500} aguvahrds &
EM &6 B46T; 1553

Delarminagds gy Clovetcs <25 {LAO} gL G FRERS - =
LLS LSPG PE 14 FQ A0-01-2023)

Ceierminagho do Aluink 1A4x167 £ 0, 200" poial £23% —_ 200
UL LBPQ PE 18 F 2001-2077)

Calaminagde da Clono * L] gl - - L]

LLS L5PG FE 0 FO (2022404.08)

Dulnrminagde da bbralca <204La) ] 1A 211% - &

LS L5PG PE 72 FO (004.2029)

Daldinado da Parm ¥ H pai Pa + 320 % —_ s+
L5 LEPE PE 50 FO (0-01-2014)

Oelerminagdo do Milrlas 0,01 (L&) gl a2 =10 - 05

LLE LERE PE 71 PO (30-07-2023)

DatermineF o de Amdnka =008 L0 mal Wi +20% == =%}

L5 L5PG PE 18 FO (30-01:202%)

Deierminoglo do Mangurda <19 (La) TR, RS +22% - 50

LLELEPG PEH FO 030 Y

‘Ohaervagtus Jegunde o Doc, Lok aina dellnlda:

a} O valor parameético da furvagdo & salda da estagdo de tratamenta ndo deve sar superar a 1,0 LINT,
b} Recomenda-se que as concentragiios d¢ clono residual livia estejam erre 0,2 & 0,6 mgiL.

2Bk It Fu LT S P [0 8¢ PipPacdi] B9 AR koo, aicop o qmnds sutarcads paln Laboralérin, T
O . e e o o IRAC <&

& Ax |slerpraiagtar, chEsreaghaE FE DR EOndies eeaos sl ale evtlls efiuid o ne deibis de I o T
-"bi' acrasliagda. geredlagin =
A - combTAGE anpard o 08 resulec aeily t préiprin am 4 VT
o miod o g ap lndu ares pard bl el i B ] LOEM | T 3
Tedi on i metroe qus o wajse malidos 4n S1mo, Al el Aas | da L “HKE.-E'E T .!u‘*

frrpesre - Akl

Ay, Reinha O, Amaks SN - 8300 Guards - Telelones: 5270154 H « Fac 271 223 104 - E-smalt pauln, burenosulsgurde min-saads, ol
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PORTUGUESA DE 5 -
sAUDE LS
Unidade Local de Sadde da Guarda
- Laboratéria de Satde Pablica da Guarda
Relatério de Ensailo n® ' Relstarlo Definitiva

Doclaragdc do Contormidada;
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Coordenadera do Laboratido
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