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Resumo  

O objetivo desta tese é a implementação e validação dos métodos para determinação de 

sulfato, alcalinidade e cloreto em águas para consumo humano, águas naturais doces e águas 

residuais usando um autoanalisador multiparamétrico Aquakem no Laboratório dos Serviços 

Municipalizados de Água e Saneamento de Sintra (SMAS de Sintra). 

A análise de sulfatos no Aquakem baseia-se na precipitação do sulfato, em meio ácido, como 

sulfato de bário. O precipitado obtido é estabilizado com uma solução de gelatina ou Tween 20 

e a suspensão homogénea é então medida no Aquakem, a um comprimento de onda de 

420 nm, contra uma reta de calibração. 

A alcalinidade no Aquakem é determinada pela medição da absorvância de um complexo 

formado pela amostra com o azul de bromofenol (pigmento aniónico), numa solução tampão 

com pH 3,5. O aumento de cor é proporcional ao aumento de alcalinidade na amostra e é 

medido a 600 nm.  

O princípio do método de análise de cloreto no Aquakem baseia-se na reação do cloreto com o 

tiocianato de mercúrio (II) que forma um composto não iónico. Os iões de tiocianato libertados 

reagem em solução ácida com o nitrato de ferro (II) formado um complexo corado castanho 

avermelhado cuja coloração é posteriormente medida a 480nm. Esta concentração é 

relacionada com a concentração de cloreto por uma curva de calibração. 

Amostras das diferentes matrizes foram analisadas no Aquakem e os resultados obtidos nos 

diferentes métodos implementados foram comparados com os resultados obtidos em 

métodos já acreditados, e foram considerados equivalentes. Amostras provenientes de ensaios 

interlaboratoriais revelaram resultados satisfatórios em todos os métodos.  

Com base nestes resultados obtidos e pelo cumprimento dos critérios estabelecidos nos 

procedimentos de validação de métodos analíticos foi possível a validação destes métodos 

implementados no laboratório do SMAS de Sintra.  
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Abstract 

The objective of this work is the implementation and validation of methods for sulphate, 

alkalinity and chloride determination in drinking water, fresh water and wastewater using an 

auto analyser Aquakem in the SMAS de Sintra laboratory. 

The sulphate analysis on Aquakem is based on precipitating the sulphate, in acid solution, as 

barium sulphate. The obtained precipitate is stabilized with a gelatine solution or Tween 20, 

and the suspension is then measured at a wavelength of 420 nm, against a calibration curve. 

Alkalinity on Aquakem is determined by measuring the absorbance of a complex formed by the 

sample with bromophenol blue (anionic pigment), using a buffer solution of pH 3.5. The colour 

increase is proportional to the increase of alkalinity in the sample and is measured at 600 nm. 

The principle of chloride analysis on Aquakem is based on the reaction of the chloride with 

thiocyanate mercury (II) forming a non-ionic compound. The released thiocyanate ions react in 

acid solution with the iron (II) nitrate forming a reddish brown complex whose colour is 

subsequently measured at 480 nm. This concentration is proportional to the chloride 

concentration using a calibration curve. 

Different matrices samples were analysed in Aquakem and the results obtained in the 

Aquakem methods were compared with the results obtained from methods previously 

accredited, and were considered equivalents. Samples from interlaboratory tests showed 

satisfactory results in all methods. 

Based on these results and on the fulfilment of the criteria set out in the analytical methods 

validation procedures was possible to validate these methods implemented in the laboratory 

of SMAS Sintra. 
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Glossário e abreviaturas 

ANOVA Análise de variância 

AOAC Associação Oficial de Químicos Analíticos (Association of Official Analytical 

Chemists, United States) 

CV Coeficiente de variação 

DAAR Divisão de ambiente e águas residuais 

DPR Desvio padrão relativo 

EAM Espectrofotometria de Absorção Molecular 

EIL Ensaios Interlaboratoriais 

ETAR Estação de tratamento de águas residuais 

Eurachem Rede de organizações Europeias, com o objetivo de estabelecer um sistema de 

rastreabilidade internacional das medições químicas e a promoção de práticas 

de boa qualidade 

FDA Agência de alimentos e medicamentos (United States Food and Drug Agency)  

ICH Conferência Internacional sobre Harmonização (International Conference on 

Harmonization) 

IEC Comissão Eletrotécnica Internacional (International Electrotechnical 

Commission) 

INE Instituto Nacional de Estatística 

IPAC Instituto Português de Acreditação 

ISO Organização Internacional para a Padronização (International Organization for 

Standardization) 

IUPAC União Internacional de Química Pura e Aplicada (International Union of Pure 

and Applied Chemistry) 

LD Limite de deteção 

LQ Limite de quantificação 

MRC Material de Referência Certificado 

PIC/S Pharmaceutical Inspection Cooperation Scheme 

r Coeficiente de correlação 

r2 Coeficiente de determinação 

Relacre Associação de Laboratórios Acreditados de Portugal 

RSU Resíduos Sólidos Urbanos 

S Desvio padrão 

SMAS Serviços Municipalizados de Água e Saneamento 

SMEWW Métodos Padronizados para a Análise de Águas e Águas Residuais (Standard 

Methods for the Examination of Water and Wastewater) 

t t de Student 

U Incerteza expandida 

 USGS Estudos Geológicos dos Estados Unidos (United States Geological Survey) 

UV-Vis Ultravioleta - visível 
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1. Enquadramento do tema 

Os SMAS de SINTRA são um serviço público de interesse local com autonomia administrativa, 

financeira e técnica, sendo explorados sob a forma de serviço municipalizado, no âmbito do 

Município de Sintra. 

Criados em Maio de 1946, os Serviços Municipalizados de Água e Saneamento de Sintra são a 

maior entidade autárquica distribuidora de água em Portugal, com cerca de 185.000 clientes 

ativos e um volume médio de água movimentada de 75.000 m³/dia. Servem uma população 

residente de 377.835 habitantes (Censos 2011, INE) distribuídos por uma área de 320 km². A 

nível nacional é o segundo concelho com mais população. 

Dispõe, atualmente, de 52 reservatórios de água em exploração e 14 estações de tratamento 

de águas residuais domésticas em funcionamento. 

 
Figura 1 - Complexo Oficinal e Laboratorial dos SMAS de Sintra 

As suas atribuições desenvolvem-se fundamentalmente nos seguintes domínios: 

a) Captação, adução, tratamento e distribuição de água para consumo público; 

b) Construção, ampliação, manutenção e gestão do sistema de abastecimento de água 

para consumo público; 

c) Recolha, drenagem, tratamento e destino final das águas residuais urbanas; 

d) Construção, ampliação, manutenção e gestão do sistema de drenagem de águas 

residuais urbanas; 

e) Recolha e transporte de resíduos sólidos urbanos (RSU) a destino adequado. 

Como reconhecimento do trabalho desenvolvido os SMAS de Sintra foram, pelo 2º ano, 

distinguidos com o selo de “Qualidade exemplar de água para consumo humano”. Este prémio, 

atribuído pela ERSAR (Entidade Reguladora dos Serviços de Águas e Resíduos) e outros 

parceiros, é uma forma de destacar as entidades distribuidoras que tenham cumprido com os 

parâmetros essenciais de qualidade previstos pelo regulamento durante o ultimo ano de 

avaliação. 

Os objetivos de qualidade e sustentabilidade ambiental sempre foram prioridades nos SMAS 

de Sintra e obtiveram a certificação do Sistema de Gestão Integrada de Qualidade e Ambiente, 

http://www.google.pt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&ved=0CAUQjRxqFQoTCK2EpauKiMgCFYIEGgodGBkElA&url=http://repositorio.ipl.pt/bitstream/10400.21/3304/1/Disserta%C3%A7%C3%A3o.pdf&bvm=bv.103073922,d.d2s&psig=AFQjCNGXWHmOjqjtd0V5GiK0ZKpHTItwdg&ust=1442923281839697
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pelas normas ISO 9001:2008 e ISO 14001:2012, garantido a melhoria contínua dos serviços. 

Pretendem obter em breve o reconhecimento da Segurança pelas OHSAS 18001:2007. 

1.1. Laboratório dos SMAS de Sintra 

Os SMAS de Sintra iniciaram em 1985 a criação do seu Laboratório para o controlo da 

qualidade microbiológica da água de consumo humano, quando esta questão ainda não era 

prioritária a nível nacional. O laboratório cresceu ao longo dos anos e passou a efetuar 

também parâmetros físico-químicos, com um aumento contínuo de amostras e de análises 

realizadas. 

Também as matrizes analisadas são atualmente mais diversificadas, e para além de águas de 

consumo e águas naturais, passou a analisar águas de piscina, águas de mar, águas residuais 

(das ETAR do concelho e de industrias) e lamas de ETAR. 

Com a construção do complexo oficinal e laboratorial em 2006 foi pedida a Acreditação do 

Laboratório dos SMAS de Sintra pela norma EN ISO / EC 17025:2005 e tem continuado o seu 

desenvolvimento. Em 2008 o Laboratório ficou finalmente acreditado: 20 parâmetros! Obteve 

a acreditação de mais 11 parâmetros e amostragem em Janeiro de 2010. Durante o ano de 

2010 foi preparada a extensão da acreditação de mais 3 parâmetros físico-químicos e 4 

microbiológicos e alteração de 2, que se obteve em Fevereiro de 2011. No decorrer de 2011 

não foi solicitada a extensão de mais parâmetros, devido essencialmente a problemas com o 

equipamento de análise multiparamétrico Aquakem. Em 2012 obteve-se a extensão de mais 2 

parâmetros microbiológicos, e alteração de 1 microbiológico, e 2 parâmetros físico-químico. 

Em 2013 obteve-se a extensão da acreditação para 1 parâmetro microbiológico e 6 parâmetros 

físico-químicos. Em 2014 solicitou-se um grande número de extensões, em microbiologia e 

físico-química devido à matriz de águas de piscina, que foi concedido. Neste momento estão 

52 parâmetros acreditados nas diferentes matrizes e a acreditação da colheita. Para 2015 

prevê-se o aumento no número de extensões. 

O laboratório depende diretamente da Diretora Delegada, tal como referido na Deliberação nº 

256/2015 do Diário da Republica 2º Série de 5 de março, com a nova estrutura nuclear, tendo 

as atribuições de acordo com a Deliberação nº 257/2015 de 5 de março, com a nova estrutura 

flexível. 

As principais atribuições do Laboratório de Análise de Águas são as seguintes: 

 Efetuar o controlo da qualidade da água para consumo humano de modo a alertar 

para a ocorrência de situações não conformes, tendo em conta a Legislação aplicável, 

e proceder à divulgação trimestral dos resultados; 

 Efetuar o controlo da qualidade das águas de captação (subterrâneas e superficiais) de 

modo a alertar para qualquer situação que implique a alteração do processo de 

tratamento; 

 Efetuar o controlo da qualidade das águas residuais nas respetivas estações de 

tratamento (ETAR) de modo a alertar para situações que possam dar origem ao não 

cumprimento das normas de licenciamento de descarga na linha de água; 
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 Efetuar o controlo da qualidade de águas de mar e ribeiras de modo a alertar para 

situações que possam dar origem ao não cumprimento das normas de licenciamento 

de descarga na linha de água das ETAR municipais; 

 Efetuar o controlo da qualidade de descargas de efluentes industriais na rede de 

coletores municipais de modo a assegurar a fiscalização efetuada pela DAAR de acordo 

com o Regulamento (municipal) de Drenagem de Águas Residuais Industriais; 

 Colaborar com toda a Organização através do fornecimento da informação que produz 

sobre a qualidade da água bem como no tratamento de reclamações da qualidade da 

água; 

 Dar resposta a pedidos específicos de análises por parte de clientes, quer internos, 

quer externos. 

A legislação atual torna obrigatório que os laboratórios que fazem análises para controlo da 

qualidade da água de consumo (DL n.º 306/2007) e também de água natural (DL n.º 83/2011) 

sejam acreditados. Também as licenças de descarga das ETAR do concelho exigem que as 

análises sejam efetuadas por laboratórios com sistema de gestão da qualidade implementado. 

Esta situação torna imperativo que o Laboratório dos SMAS de Sintra aumente os parâmetros 

acreditados, de forma a diminuir os custos da subcontratação desses ensaios a laboratórios 

com o parâmetro acreditado. 

 
Figura 2 - Equipamento Aquakem no Laboratório dos SMAS de Sintra 

Neste trabalho pretende-se descrever a implementação e validação da determinação da 

Alcalinidade, de Cloretos e de Sulfatos no multianalisador Aquakem, no Laboratório dos SMAS 

de Sintra. Estes parâmetros foram objeto de extensão da acreditação na auditoria IPAC de 

Setembro de 2014, e estão acreditados desde Fevereiro. Pretende-se aumentar os parâmetros 

realizados no Aquakem, de forma a rentabilizar a sua aquisição.  
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2. Validação de Métodos 

O objetivo de qualquer análise é obter resultados consistentes, fiáveis e precisos. A validação 

de métodos analíticos desempenha um papel fundamental para atingir este objetivo. Os 

resultados da validação de um método podem ser usados para avaliar a aplicabilidade, 

fiabilidade e precisão dos resultados analíticos, que é parte de uma boa prática analítica. A 

validação de métodos analíticos é também obrigatória em regulamentos e legislações que têm 

impacto nos laboratórios. (Agilent, 2010) 

Segundo a Norma NP EN ISO/IEC 17025, Validação é a confirmação, através de exame e 

apresentação de evidência objetiva, de que os requisitos específicos relativos a uma dada 

utilização são cumpridos. A validação de um método analítico permite demonstrar que o 

método é “adequado ao uso” pretendido. 

A validação de métodos tem recebido considerável interesse na literatura, devido a comités 

industriais e agências reguladoras. Organismos como a United States Food and Drug 

Administration (FDA), obrigam à validação de métodos. Pharmaceutical Inspection 

Cooperation Scheme (PIC/S) and Europe também torna obrigatória a validação de métodos. A 

Conferencia Internacional para Harmonização, (ICH), teve início em 1990 para convergência 

das autoridades regulatórias da Europa, Japão e Estados Unidos e peritos da indústria 

farmacêutica para a discussão científica e técnica na pesquisa e desenvolvimento de fármacos. 

E criou um guia para a validação detalhada de métodos analíticos. A Farmacopeia dos Estados 

Unidos dedica dois capítulos à validação de métodos. A norma ISO/IEC 17025 que especifica os 

requisitos para a acreditação de laboratórios de ensaio ou calibração, refere a obrigatoriedade 

da validação de métodos analíticos. (Agilent, 2010) 

Os métodos analíticos têm que ser validados, avaliados ou revalidados antes da utilização 

inicial na rotina do laboratório, ou se transferidos para outro laboratório, ou quando há 

alteração das condições em que o método foi inicialmente validade (por exemplo mudança de 

equipamento). 

A validação de métodos analíticos e a qualificação instrumental são igualmente importantes 

para assegurar resultados credíveis e exatos. A qualificação instrumental significa definir, 

testar e confirmar que o equipamento é adequado ao método a ser validado. A validação do 

método no equipamento qualificado é realizada para provar que o método funciona como 

pretendido. Um instrumento específico é combinado com um método específico para efetuar 

a validação. (Agilent, 2010) 

Os testes laboratoriais exigidos para a validação de métodos foram definidos em diferentes 

grupos de trabalho de comissões nacionais e internacionais. Infelizmente, algumas das 

definições variam entre as diferentes organizações. Por isso, os laboratórios devem ter um 

glossário com definições sobre a sua compreensão dos termos. 

Neste trabalho que integra a validação de métodos com vista à sua acreditação pelo IPAC pela 

ISO/IEC 17025:2005 são usadas as definições consideradas nesta norma, tal como os 

parâmetros de validação considerados necessários. 
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Foi publicado em 2000 o Guia Relacre nº 13 com o objetivo de uniformizar os critérios usados 

na demonstração que um método de ensaio, nas condições em que é praticado, tem as 

características para produzir um resultado com a qualidade mínima exigida. Neste documento 

estabelecem-se as linhas de orientação a seguir pelos laboratórios químicos em Portugal, que 

pratiquem métodos internos de ensaio. 

Um planeamento sugerido para a validação de um método (DOQ-CGCRE-008, 2011) passa pelo 

seguinte: 

a) Definir aplicação, objetivo e âmbito do método; 

b) Definir os parâmetros de validação e os critérios de aceitação; 

c) Verificar se o desempenho do equipamento está compatível com o exigido pelo 

método em estudo; 

d) Qualificar os materiais (por exemplo padrões e reagentes); 

e) Planear os testes de validação, incluindo o tratamento estatístico; 

f) Efetuar os testes de validação e o seu tratamento. Todos os testes realizados e os 

resultados obtidos devem ficar registados para consulta futura; 

Considero importante que este planeamento inclua ainda: 

g) Avaliar os resultados obtidos e proceder a ajustes no método ou critérios de aceitação, 

se necessário; 

h) Repetir os testes de validação necessários, se o método tiver sofrido alterações; 

i) Definir o Procedimento Técnico do método. 

2.1. Seletividade/especificidade 

A ICH define a “Especificidade” como "a capacidade de avaliar de forma inequívoca o analito 

na presença de componentes que se espera estarem presentes. Normalmente, isso pode 

incluir impurezas, produtos de degradação, matriz, etc. A IUPAC e AOAC usam o termo 

“Seletividade” para o mesmo significado e reserva-se o uso de " Específico " para os 

procedimentos que produzem uma resposta para apenas um único analito. ISO / IEC 

provavelmente tem a mesma conceção porque requer um método para ser "seletivo", em vez 

de específico. (Agilent, 2010) 

As técnicas analíticas que podem medir a resposta do analito na presença de todos os 

componentes potenciais de amostra devem ser utilizadas para a validação de seletividade. 

Nem sempre é possível demonstrar que um único procedimento analítico é específico para um 

analito particular. Neste caso, uma combinação de dois ou mais processos de análise é 

recomendada para atingir o nível necessário de discriminação.  

Estes testes indicam a capacidade do método para identificar, e quantificar, um analito em 

particular numa mistura de diversos componentes, sem interferência de outras substâncias. 

Fazem-se testes de recuperação, com uma amostra de matriz complexa dividida em várias 

tomas, às quais de adicionam quantidades conhecidas e crescentes de analito de forma a 
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avaliar toda a gama de trabalho. Estas amostras devem ser analisadas em duplicado e em 

condições de repetibilidade. 

Considera-se que um método é seletivo quando na prática se verifica que as taxas de 

recuperação dos testes estão próximas de 100%, dentro de um intervalo aceitável que não 

deve exceder 80 e 120%. O critério deste intervalo é definido pelo laboratório, considerando a 

metodologia aplicada e o histórico dos ensaios de recuperação. Em alguns casos o intervalo 

pode ser alargado de acordo com as características do método ou pode ser significativamente 

reduzido. (Guia Relacre 13, 2000) 

2.2. Quantificação 

Para validar a quantificação são avaliados a curva de calibração, (gama de trabalho e 

linearidade), limiares analíticos, e sensibilidade 

2.2.1. Curva de calibração 

Calibração é um dos passos mais importantes em análise química. Apenas com um 

procedimento correto de calibração é possível obter-se um resultado com boa exatidão e 

precisão. Exceto em alguns, poucos, métodos (por exemplo gravimetria) a concentração do 

analito não pode ser determinada diretamente, mas apenas através de outra medição. 

(Massart, 1990) 

A calibração analítica é um processo que relaciona a resposta de um equipamento com a 

concentração conhecida do analito. O eixo vertical representa a resposta do equipamento e o 

eixo horizontal a concentração do analito, porque se assume que os erros de concentração são 

desprezáveis face ao sinal do equipamento. Após a elaboração da curva de calibração é 

determinada por interpolação a concentração do analito na amostra. 

A calibração analítica deve ser efetuada aquando da análise e o laboratório deve ter critérios 

de aceitação para avaliação da linearidade e estabilidade entre calibrações. Em alternativa, e 

após a obtenção de um histórico, o laboratório pode usar uma reta guardada, desde que 

cumpra o critério de aceitação de padrões de controlo, na altura em que se efetua a análise. 

(Guia Relacre 13, 2000) 

 
Figura 3 - Curva de calibração (in Miller & Miller, 2010) 
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Recomenda-se o uso da norma ISO 8466-1 para modelos lineares (retas de calibração) e a 

norma ISO 8466-2 para modelos polinomiais de 2º grau. 

2.2.1.1. Gama de trabalho 

A ICH define a gama de trabalho de um procedimento analítico como o intervalo entre a 

concentração superior à inferior de analito na amostra para as quais tenha sido demonstrado 

que o procedimento analítico tem um nível adequado de precisão, rigor e linearidade. A gama 

de um método de análise é o intervalo desde a concentração superior até à concentração 

inferior em que se demonstrou ser determinada com precisão, rigor e linearidade utilizando o 

método como definido. A gama é normalmente expressa nas mesmas unidades que os 

resultados dos testes (por exemplo, percentagem, partes por milhão) obtidos através do 

método analítico. (Agilent, 2010) 

A gama de trabalho pode ser avaliada pela homogeneidade de variâncias, mas como muitas 

vezes se encontra definida em literatura reconhecida, este estudo não é considerado 

obrigatório. Neste teste analisam-se 10 vezes o padrão mais elevado e o mais baixo e regista-

se o sinal instrumental de cada ensaio. Calcula-se as variâncias associadas ao primeiro e ao 

último padrão de acordo com as formulas (Guia Relacre13, 2000 e ISO 8466-2): 

𝑆𝑖
2 =  

∑ (𝑦𝑗,𝑖 − 𝑦𝑖̅)
210

𝑗=1

𝑛𝑖 − 1
 (Eq. 2.1) 

𝑦𝑖̅ =  
∑ 𝑦𝑖,𝑗

10
𝑗=10

𝑛𝑖
 (Eq. 2.2) 

Sendo: 

𝑥𝑖 = padrão i analisado que obtém a resposta 𝑦𝑖; 

𝑦 𝑗,𝑖= valor da resposta j para a concentração 𝑥𝑖; 

𝑦𝑖̅= média da resposta dos valores dos padrões 𝑦𝑗,𝑖 com a concentração  𝑥𝑖; 

𝑛𝑖 = nº de réplicas, por concentração 𝑥𝑖 

As variâncias obtidas para os dois padrões testados dividem-se uma pela outra, com o maior 

valor no numerador e o de menor valor no denominador. O valor de F obtido neste cálculo, 

Fcalc, é então comparado como com o valor tabelado da distribuição F de Snedecor / Fisher, 

para n-1 graus de liberdade: 

 Se Fcalc ≤ F : diferenças de variâncias não são significativas e a gama de trabalho está 

bem ajustada; 

 Se Fcalc > F : diferenças de variâncias são significativas e a gama de trabalho deve ser 

reduzida até que a diferença entre as variâncias relativas ao 1º e último padrão 

permitam obter Fcalc ≤ F. 
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2.2.1.2. Linearidade 

A ICH define a linearidade de um procedimento analítico como a sua capacidade (dentro de 

um determinado intervalo) para obter os resultados que estão diretamente proporcionais à 

concentração (montante) do analito na amostra. (Agilent, 2010) 

Para a quantificação do analito é necessário que conhecer a relação entre o sinal e a 

concentração obtida. A linearidade é obtida por padronização interna ou externa, 

representada por uma expressão matemática, que se usa para o cálculo da concentração do 

analito de uma amostra real. (DOQ – CGCRE – 008, 2011) 

A linearidade pode ser avaliada através de um modelo estatístico, de acordo com a norma ISO 

8466-1. A partir de um conjunto de pares ordenados, calcula-se a função de calibração linear 

(ISO 8466-1) e a função de calibração não linear (ISO 8466-2), bem como os respetivos desvios-

padrão residuais, Sy/x  e Sy2. (Guia relacre 13, 2000) 

A diferença das variâncias (DS2) é calculada pela equação seguinte: 

𝐷𝑆2 = (𝑁 − 2). 𝑆𝑦 𝑥⁄
2 − (𝑁 − 3). 𝑆𝑦2

2  (Eq. 2.3) 

em que N é o número de padrões de calibração e os desvios padrão residuais calculam-se por: 

𝑆𝑦/𝑥 = √
∑ [𝑦𝑖 − (𝑎 + 𝑏𝑥𝑖)]𝑁

𝑖=1  2

𝑁 − 2
 (Eq. 2.4) 

𝑆𝑦 = √
∑ 𝑦𝑖

2 − 𝑎 ∑ 𝑦𝑖 − 𝑏 ∑ 𝑥𝑖𝑦𝑖 − 𝑐 ∑ 𝑥𝑖
2𝑦𝑖

𝑁 − 3
 (Eq. 2.5) 

Calcula-se o valor teste, PG: 

𝑃𝐺 =
𝐷𝑆2

𝑆𝑦2
2  (Eq. 2.6) 

Compara-se este valor de PG com o valor tabelado da distribuição F de Snedecor / Fisher: 

 Se PG ≤ F : a função de calibração é linear; 

 Se PG > F : a função de calibração é não linear. 

No caso de PG > F, deve-se avaliar a possibilidade usar outras alternativas como (Massard, 

1990): 

 Usar apenas a zona linear da curva de calibração com recurso à diluição das amostras, 

o que significa reduzir a gama de trabalho; 
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 Executar uma transformação de variáveis para obter a sua linearização como no caso 

da função 𝑦 = 𝑎𝑥𝑏 encontrada em espectrometria de absorção, que pode ser 

linearizada com a transformação logarítmica de 𝑙𝑜𝑔 𝑦 = 𝑎′ + 𝑏 . 𝑙𝑜𝑔𝑥; 

 Construir um gráfico de calibração ajustando a função polinomial aos dados da 

calibração. Pode ser feito ajustando polinomiais de graus sucessivamente superiores 

até que o teste de F nos resíduos indica já não haver vantagem significativa em 

adicionar mais um termo. Recorre-se à ISO 8466-2 para a função polinomial de 2º 

grau; 

 Fazer a segmentação da curva de calibração e calcular os valores por interpolação, o 

que pode ser arriscado. 

Frequentemente, a linearidade é avaliada graficamente, em conjunto ou como uma alternativa 

da avaliação matemática. A avaliação é feita por inspeção visual dos sinais obtidos em função 

da concentração de analito. Os desvios de linearidade são por vezes difíceis de detetar, pelo 

que dois gráficos adicionais podem ser usados. O primeiro é a representação dos desvios a 

partir da linha de regressão em função da concentração ou contra o logaritmo da 

concentração se a gama de concentrações abrange várias ordens de grandeza. Para intervalos 

lineares, os desvios devem ser distribuídos igualmente entre valores positivos e negativos. 

(Agilent, 2010) 

A validação da gama de trabalho e da linearidade é essencial e deve ser detalhada, a não ser 

que esteja descrita em referência bibliográfica reconhecida. Em rotina a linearidade pode ser 

avaliada apenas com a representação gráfica e avaliação do coeficiente de correlação. 

𝑟 =
∑[(𝑥𝑖 − 𝑥̅)(𝑦𝑖 − 𝑦̅)]

√[∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2][∑(𝑦𝑖 − 𝑦̅)2]
 (Eq. 2.7) 

(in Miller & Miller, 2010) 

 

2.2.1.3 Intervalos de confiança em modelos lineares  

A precisão da concentração estimada da amostra depende do erro de medição da amostra e 

do erro devido ao intervalo de confiança da curva de calibração no ponto da concentração, 

que se relaciona com a incerteza dos valores estimados de a e b. (Massart, 1990) 

Pelo método dos mínimos quadrados demonstra-se que os coeficientes a (ordenada na 

origem) e b (declive) da reta de regressão de y em x,  𝑦 = 𝑎 + 𝑏𝑥, são dados por: (Guia Relacre 

13, 2000, Miller e Miller, 2005, ISO 8466-1, 2001) 

𝑏 =
∑ ∑[(𝑥𝑖 − 𝑥̅)(𝑦𝑖 − 𝑦̅)]𝑁

𝑖=1

∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2𝑁
𝑖=1

 (Eq. 2.8) 

 
𝑎 = 𝑦̅ − 𝑏𝑥̅ (Eq. 2.9) 
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Sendo: 

xi - valores individuais de concentração 

yi - valores individuais de sinal instrumental 

x̅ - média de valores de x (concentração dos padrões utilizados) 

y̅ - média dos valores de y (sinal instrumental) 

A partir das expressões de a e b, podemos calcular as variâncias de a e b e estimar 𝑦̂ do 

verdadeiro y: (Massart, 1990) 

𝑦̂ = 𝑦̅ + 𝑏(𝑥𝑖 − 𝑥̅) (Eq. 2.10) 

Como 𝑦̅ e b não estão correlacionados,  pode ser calculado como: 

𝑆𝑦̂
2 = 𝑆𝑦̅

2  + (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2𝑆𝑏
2 (Eq. 2.11) 

Os desvios padrão do declive b e da ordenada na origem a, são dados por: 

𝑆𝑏 =
𝑆𝑦 𝑥⁄

√∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2𝑁
𝑖=1

 
(Eq. 2.12) 

  

𝑆𝑎 = 𝑆𝑦 𝑥⁄ √
∑ 𝑥𝑖

2𝑁
𝑖=1

𝑁 ∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2𝑁
𝑖=1

 (Eq. 2.13) 

O parâmetro b pode também ser calculado como: 

𝑏 =
∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅) 𝑦𝑖

∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2
 (Eq. 2.14) 

Como 𝑥𝑖 são constantes, pela eq. 2.12 calcula-se o valor de 𝑆𝑦̂
2 : 

𝑆𝑦̂
2 =

𝑆𝑦 𝑥⁄
2

𝑛
+ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2

𝑆𝑦 𝑥⁄
2

∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2
 (Eq. 2.15) 

Ou então 

𝑆𝑦̂
2 = 𝑆𝑦 𝑥⁄

2  (
1

𝑛
+

(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2

∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2) (Eq. 2.16) 

Os intervalos de confiança de 95% podem ser determinados a partir de: 

𝛽: 𝑏 ± 𝑡𝑛−2
0,05𝑆𝑏 (Eq. 2.17) 

  

𝛼: 𝑎 ± 𝑡𝑛−2
0,05𝑆𝑎 (Eq. 2.18) 
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𝑦: 𝑦̂  ± 𝑡𝑛−2
0,05𝑆𝑦̂ (Eq. 2.19) 

sendo t o valor da variável de Student para o nível de confiança de 95% e (N - 2) graus de 

liberdade. Existem N-2 graus de liberdade porque foram usados 2 graus de liberdade para a 

determinação dos parâmetros da linha reta. 

A variância dos valores de y em relação à linha reta é representada por 𝑆𝑦/𝑥
2.  

𝑆𝑦/𝑥
2 =

∑ (𝑦𝑖 − 𝑦̂𝑖)𝑁
𝑖=1  2

𝑁 − 2
 

(Eq. 2.20) 

Pode ainda ser calculado pelas equações: 

(𝑁 − 2). 𝑆𝑦/𝑥
2

= ∑ 𝑦𝑖
2 −

(∑ 𝑦𝑖)2

𝑁
−

[∑ 𝑥𝑖𝑦𝑖 − (
∑ 𝑥𝑖 ∑ 𝑦𝑖

𝑁
⁄ )] 2

∑ 𝑥𝑖
2 − [

(∑ 𝑥𝑖)2

𝑁
⁄ ]

 (Eq. 2.21) 

ou 

(𝑁 − 2). 𝑆𝑦/𝑥
2

= ∑ 𝑦𝑖
2 −

(∑ 𝑦𝑖)2

𝑁
− 𝑏 (∑ 𝑥𝑖𝑦𝑖 −

∑ 𝑥𝑖 ∑ 𝑦𝑖

𝑁
) 

(Eq. 2.22) 

Assim, com os limites de confiança de 95% para o verdadeiro valor de y, para um determinado 

valor de x, e usando a eq 2.11, 𝑥0 pode ser escrito: 

𝑎 + 𝑏𝑥0 ± 𝑡𝑛−2
0,05  [ 𝑆𝑦 𝑥⁄

2  (
1

𝑛
+

(𝑥0 − 𝑥̅)2

∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2)]

1
2⁄

 (Eq. 2.23) 

Este é o intervalo de confiança da verdadeira linha de regressão, por vezes chamada de região 

de Working-Hotteling, delimitada por hipérboles. A banda de confiança em torno da reta de 

calibração depende da forma como os pontos de calibração experimentais estão colocados no 

intervalo de calibração. Os termos mais importantes que afetam a largura da banda de 

confiança são (𝑥0 − 𝑥̅)2.e ∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2. Pela equação 2.11 verifica-se que a variância do 𝑦̂𝑖 , 𝑎o 

valor de y em 𝑥0 atinge um mínimo quando 𝑥0 = 𝑥̅ e aumenta quando este se afasta de 𝑥̅. Isto 

significa que quando mais se afasta 𝑥0 do valor médio, maior será o erro que se obtém na 

regressão linear. O termo ∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2 depende da distribuição de 𝑥𝑖 em relação a 𝑥̅. Quanto 

mais os extremos de calibração se afastam no eixo do x, menor é a largura da banda de 

confiança e mais precisa a estimativa de β.  

Para uma futura observação individual em 𝑥0, para 𝑦0 = 𝑎 + 𝑏𝑥0 obtém-se: 
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𝑦0 ± 𝑡𝑛−2
0,05  [ 𝑆𝑦 𝑥⁄

2  (1 +
1

𝑛
+

(𝑥0 − 𝑥̅)2

∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2)]

1
2⁄

 (Eq. 2.24) 

Este intervalo de confiança é habitualmente chamado de banda de dispersão. 

 

Figura 4 - Intervalos de confiança no modelo linear, in ISO 8466-1:1990 

Conhecendo o intervalo de confiança em torno da reta de calibração pode calcular-se o 

intervalo de confiança para um valor de concentração prevista 𝑥𝑠 de uma amostra 

desconhecida. 

𝑥𝑠 ± 𝑡𝑛−2
0,05  [(

1

𝑚
+

1

𝑛
+

(𝑦𝑠 − 𝑦̅)2

𝑏2 ∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2)
𝑆𝑦 𝑥⁄

2

𝑏2
]

1
2⁄

 (Eq. 2.25) 

Onde m é o número de réplicas 𝑦𝑠 medidas para a amostra de concentração desconhecida 𝑥𝑠. 

A banda de confiança em torno do valor estimado também pode ser estimada graficamente. 

 

2.2.1.4 Intervalos de confiança em modelos não lineares  

Após confirmar que há homogeneidade de variâncias na gama de trabalho, ou que a diferença 

não é significativa, podem calcular-se os termos do polinómio de 2º grau considerando 

 𝑦 = 𝑎 + 𝑏𝑥 + 𝑐𝑥2 . (ISO 8466-2:2001) 

Os seguintes valores intermédios são necessários para o cálculo: 

𝑄𝑥𝑥 = ∑ 𝑥𝑖
2 − 

(∑ 𝑥𝑖)2

𝑁
 

(Eq. 2.26) 
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𝑄𝑥𝑦 = ∑ 𝑥𝑖𝑦𝑖 − (∑ 𝑥𝑖 ×
∑ 𝑦𝑖

𝑁
) 

(Eq. 2.27) 

𝑄𝑥3 = ∑ 𝑥𝑖
3 − (∑ 𝑥𝑖 ×

∑ 𝑥𝑖
2

𝑁
) 

(Eq. 2.28) 

𝑄𝑥4 = ∑ 𝑥𝑖
4 −

(∑ 𝑥𝑖
2)2

𝑁
  

(Eq. 2.29) 

𝑄𝑥2𝑦 = ∑(𝑥𝑖
2𝑦𝑖) − (∑ 𝑦𝑖 ×

∑ 𝑥𝑖
2

𝑁
) 

(Eq. 2.30) 

Onde N é o número de padrões de calibração da curva. 

O centro da gama de trabalho é dado por: 

𝑥̅ =
∑ 𝑥𝑖

𝑁
 

(Eq. 2.31) 

A média dos valores de resposta 𝑦𝑖  é dada por: 

𝑦̅ =
∑ 𝑦𝑖

𝑁
 

(Eq. 2.32) 

Os coeficientes da equação da função de calibração podem ser estimados como: 

𝑐 =
(𝑄𝑥𝑦 × 𝑄𝑥3) − (𝑄𝑥2𝑦 × 𝑄𝑥𝑥)

(𝑄𝑥3)2 − (𝑄𝑥𝑥 × 𝑄𝑥4)
 

(Eq. 2.33) 

𝑏 =
𝑄𝑥𝑦 − 𝑐𝑄𝑥3

𝑄𝑥𝑥
 

(Eq. 2.34) 

𝑎 =
(∑ 𝑦𝑖 − 𝑏 ∑ 𝑥𝑖 − 𝑐 ∑ 𝑥𝑖

2)

𝑁
 

(Eq. 2.35) 

Para testar a adequabilidade da função de 2ª ordem os resíduos (𝑦𝑖 − 𝑦𝑖̂) devem ser avaliados 

graficamente em função dos respetivos valores de concentração. A precisão dos coeficientes 
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da curva de calibração pode ser avaliada pelo desvio padrão residual, referido na 2.16. Este 

desvio padrão descreve a variabilidade de valores de y em torno da função de 2ª ordem. 

De acordo com a equação de 2ª ordem, para se obter o valor de 𝑥 de uma amostra 

desconhecida a partir do valor medido 𝑦̂, é necessário inverter as equações para se obterem 

duas respostas: 

Para funções de calibração curvadas positivamente aplicar: 

𝑥 =
−𝑏

2𝑐
+ √(

𝑏

2𝑐
)

2

−
𝑎 − 𝑦̂

𝑐
 (Eq. 2.36) 

Para funções de calibração curvadas negativamente aplicar: 

𝑥 =
−𝑏

2𝑐
− √(

𝑏

2𝑐
)

2

−
𝑎 − 𝑦̂

𝑐
 (Eq. 2.37) 

O artigo sobre calibração não linear de Schwartz (1977) é complexo na sua abordagem do 

intervalo de confiança, ao definir segmentos lineares como uma de três aproximações para a 

resolução do problema. A regressão polinomial, a terceira e última aproximação mencionada, 

é considerada demasiado extensa para ser resolvida manualmente e sugere o uso de 

parâmetros ajustáveis de forma a adaptar-se à curva de calibração, com os procedimentos de 

ajuste mencionados noutro artigo. 

 

Figura 5 - Intervalo de confiança para a função de calibração de 2ª ordem, in ISO 8466-2:2001 

Tem que se considerar que o erro analítico não consiste apenas no erro da resposta 

dependente mas também do erro da função de calibração Sy. A lei de propagação de erros 

deve ser aplicada à estimativa do intervalo de confiança do resultado. A largura do intervalo de 

confiança está dependente dos fatores: 

 Desvio padrão residual, Sy, 

 Número N de soluções padrão usadas na calibração, 

 Número M de réplicas de medições feitas na amostra desconhecida, 
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 Sensibilidade do procedimento analítico à concentração 𝑥, 

 Distância do resultado analítico à média da concentração das soluções padrão,(𝑥 − 𝑥̅). 

A aproximação ao intervalo de confiança 𝐼(𝑥)é dada por: 

𝐼(𝑥̂) =
𝑆𝑦𝑡𝑓,𝑃

(𝑏 + 2𝑐̂)

√1

𝑁
+

1

𝑀
+

(𝑥̂ − 𝑥̅)2𝑄𝑥4 + (𝑥̂2 −
∑ 𝑥𝑖

2

𝑁
)

2

𝑄𝑥𝑥 − 2(𝑥̂ − 𝑥̅) (𝑥̂2 −
∑ 𝑥𝑖

2

𝑁
) 𝑄𝑥3

𝑄𝑥4𝑄𝑥𝑥 − (𝑄𝑥3)2  

 

(Eq. 2.38) 

O resultado analítico é dado como: 

𝑥 ± 𝐼(𝑥) (Eq. 2.39) 

2.2.2. Limiares analíticos 

Os limiares analíticos podem ser calculados por diferentes abordagens, sendo algumas 

recomendadas em bibliografia internacional, e devem ser revistos quando há alterações no 

método, equipamento usado, condições ambientais ou outras. 

 

Figura 6 - Expressão dos limiares analíticos, in Agilent (2010) 

2.2.2.1. Limite de deteção 

A ICH define o limite de deteção do procedimento analítico individual como a menor 

quantidade de analito numa amostra que pode ser detetada, mas não necessariamente 

quantificada como um valor exato. O limite de deteção (LD) é o ponto no qual o valor medido 

é maior do que a incerteza associada com o mesmo. O limite de deteção é frequentemente 

confundida com a sensibilidade do método. 

Considera-se como LD a menor concentração de analito que é possível medir, com 95% ou 

99% de confiança que é superior ao branco, com uma amostra da mesma matriz mas sem o 

analito. 

Em termos qualitativos existem duas formas de calcular o LD (Guia Relacre 13): 

a) Caso geral 
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𝐿𝐷 = 𝑥0 + 𝐾. 𝜎0 (Eq. 2.40) 

em que: 

𝑥0 é a média aritmética do teor medido de uma série de brancos ou padrões 

vestígio (entre 10 e 20 ensaios), preparados de forma independente e lidos ao 

longo de vários dias de trabalho, isto é, reproduzindo o mais possível a 

situação de rotina; 

𝜎0 representa o desvio padrão associado a 𝑥0. 

Se a lei de probabilidade de 𝑥0 é suficientemente conhecida e partindo do princípio 

que é gausseana (distribuição normal de erros) então toma-se o valor de K ≅ 3,3 para 

um nível de confiança de cerca de 99,7%. 

𝐿𝐷 = 𝑥0 + 3,3. 𝜎0 (Eq. 2.41) 

b) Método que utiliza calibração linear 

𝐿𝐷 =
3,3. 𝑆𝑦

𝑥⁄

𝑏
 (Eq. 2.42) 

em que : 

𝑆𝑦
𝑥⁄  é o desvio padrão residual da curva de calibração (ver método dos 

mínimos quadrados)  

𝑏 é o declive da mesma. 

A gama entre o Ld e o Lq deve ser entendida como uma zona de deteção qualitativa, e não 

quantitativa, pelo que não se devem reportar valores numéricos nesta gama.  

2.2.2.2. Limite de quantificação 

A ICH define o limite de quantificação (LQ) de um procedimento analítico individual como a 

menor quantidade de analito numa amostra que pode ser determinada quantitativamente 

com precisão e exatidão adequada. O limite de quantificação é geralmente determinada 

através da análise de amostras com concentrações conhecidas de analito e por determinação 

do nível mínimo ao qual a substância em análise pode ser quantificada com exatidão e 

precisão aceitáveis. Se a precisão requerida do método no limite de quantificação foi 

especificado, 5 ou 6 amostras com quantidades decrescentes do analito são analisadas seis 

vezes. As quantidades variam desde o LD conhecido como 20 vezes acima do LD. (Agilent) 

Em rotina o LQ corresponde normalmente ao padrão de calibração de menor concentração 

(excluindo o branco). Este valor deve ser confirmado pelo ensaio, em condições de precisão 

intermédia, de uma série de padrões internos, com concentração próxima ou igual ao LQ, para 

evidenciar que a precisão e exatidão são adequadas. (Guia Relacre 13, 2000) 

O LQ é usado com frequência nos relatórios de ensaio, e deve ser identificado e quantificado 

de forma clara. 
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O LQ pode ser determinado de três formas (Guia Relacre 13, 2000): 

a) Caso geral 

𝐿𝑄 = 𝑥0 + 10. 𝜎0 (Eq. 2.43) 

 

em que: 

𝑥0 é a média aritmética do teor medido de uma série de brancos (entre 10 e 20 

ensaios), preparados de forma independente e lidos ao longo de vários dias de 

trabalho, isto é, reproduzindo o mais possível a situação de rotina; 

𝜎0 representa o desvio padrão associado a 𝑥0. 

b) Caso do Padrão vestígio ou branco fortificado 

Pode estimar-se o LQ com base na análise de padrões vestígio ou brancos fortificados, 

independentes e testados em condições de precisão intermédia, e sobre os quais se 

efetuam estudos de exatidão e precisão. Aceita-se como LQ a concentração testada, 

desde que a precisão e exatidão sejam aceitáveis. 

c) Método que utiliza calibração linear 

𝐿𝐷 =
10. 𝑆𝑦

𝑥⁄

𝑏
 (Eq. 2.44) 

em que : 

𝑆𝑦
𝑥⁄ é o desvio padrão residual da curva de calibração; 

𝑏 é o declive da mesma. 

2.2.3. Sensibilidade 

A sensibilidade de um método analítico é a capacidade do método ou equipamento para 

distinguir pequenas diferenças na concentração ou massa do analito em teste. 

Pode ser definida como o quociente entre o acréscimo do valor lido ∆L e a variação da 

concentração ∆C correspondente aquele acréscimo. 

𝑆𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 =
∆𝐿

∆𝐶
 (Eq. 2.45) 

Em termos práticos, a sensibilidade é o declive da curva de calibração que é obtido através da 

representação gráfica da resposta em função da concentração de analito ou de massa, se for 

definida por um modelo linear. Neste caso a sensibilidade será constante ao longo de toda a 

gama de trabalho. (Guia Relacre 13, 2000). 
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Se a curva de calibração for definida por uma função quadrática (polinómio de 2º grau do tipo 

𝑦 = 𝑐𝑥2 + 𝑑𝑥 + 𝑒), a sensibilidade será dada por 𝑦 = 2𝑐𝑥 + 𝑑 nesse ponto de concentração, 

ou seja a derivada do polinómio. (Guia Relacre 13, 2000) 

A determinação da sensibilidade de um método tem importância quando se pretende 

acompanhar a sua evolução ao longo do tempo, ou para comparação de vários métodos 

analíticos, ou ainda para comparação da sensibilidade para analitos diferentes. 

 

2.3. Precisão 

A ICH define a precisão de um procedimento analítico, como o grau de dispersão entre uma 

série de medidas obtidas a partir de amostragem múltipla de uma mesma amostra homogênea 

nas condições prescritas. Pode ser determinado pelo desvio padrão relativo (DPR), também 

conhecido como coeficiente de variação (CV). 

Precisão é um termo geral que pretende avaliar a dispersão de resultados, independentes, 

para uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrões, em condições definidas. 

Preferencialmente deve ser estudada sobre amostras para minimizar efeitos de matriz. 

Costuma variar ao longo da gama de trabalho. 

Precisão pode ser considerada em três níveis: repetibilidade, precisão intermedia e 

reprodutibilidade. (Agilent, 2010 e Guia Relacre 13, 2000) 

2.3.1. Repetibilidade 

Expressa a precisão sob as mesmas condições de funcionamento ao longo de um curto 

intervalo de tempo. Repetibilidade também é denominada precisão intra-ensaio. 

Os ensaios devem ser efetuados sobre uma mesma amostra, em condições tão estáveis 

quanto possível tal como o mesmo laboratório, o mesmo analista, o mesmo equipamento, o 

mesmo tipo de reagentes e em curtos intervalos de tempo. 

O limite de repetibilidade (r) é o valor abaixo do qual se deve situar, com uma probabilidade 

específica (normalmente 95%), a diferença absoluta entre dois resultados de ensaio (Xi, Xi-1), 

obtidos nas condições acima referidas. 

A repetibilidade pode ser determinada através de ensaios interlaboratoriais (no mínimo 2) ou 

por ensaios efetuados no próprio laboratório (mínimo de 10 ensaios). Em ambos os casos, o 

cálculo é efetuado separadamente para cada nível de concentração i, a partir dos resultados 

obtidos e eliminando os valores aberrantes. 

A estimativa da variância (𝑆𝑟) de um método de análise pode ser determinada pela média 

ponderada das estimativas das variâncias de w séries de análises estudadas nas condições de 

repetibilidade. Tendo em conta que a repetibilidade pode variar com o teor do elemento a 
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dosear, esta última condição assegura, em princípio, a igualdade estatística das variações de w 

séries de análises. Assim, a variância associada à repetibilidade do método de ensaio, para 

cada nível i de concentração: 

𝑆𝑟
2 =

∑ [(𝑛𝑤 − 1). 𝑆𝑤
2 ]𝑝

𝑤=1

∑ (𝑛𝑤 − 1)𝑝
𝑤=1

 (Eq. 2.46) 

sendo: 

𝑆𝑟
2 - variância da repetibilidade associada aos resultados considerados, para cada 

Laboratório; 

𝑆𝑤
2 - variância associada aos resultados considerados, para cada Laboratório; 

(𝑛𝑤 − 1) - graus de liberdade da série de análises; 

p - número de Laboratórios participantes. 

Para um nível de confiança de 95 %, o limite de repetibilidade (r) é avaliado segundo: 

𝑟 = 𝑡 √2  𝑆𝑟 =  1,96 √2  𝑆𝑟 (Eq. 2.47) 

Que fica equivalente a: 

𝑟 = 2,8 √𝑆𝑟
2 (Eq. 2.48) 

sendo: 

t – valor tabelado de t de Student; 

𝑆𝑟 – desvio padrão de repetibilidade associada aos resultados considerados. 

O Coeficiente de Variação de Repetibilidade (𝐶𝑉𝑟), para cada nível de concentrações, expresso 

em percentagem, é dado por: 

𝐶𝑉𝑟 =
𝑆𝑟

𝑥̅
× 100 (Eq. 2.49) 

sendo: 

𝐶𝑉𝑟 numericamente igual ao desvio padrão de repetibilidade (𝑆𝑟) a dividir pela média 

dos valores considerados (𝑥̅). 

2.3.2. Precisão intermédia 

Expressa variações de uma mesma amostra, amostras idênticas ou padrões, com o mesmo 

método analítico, no mesmo laboratório ou em laboratórios diferentes, em que se definem 

exatamente quais as condições a variar como dias diferentes, diferentes analistas, 

equipamentos diferentes, e assim por diante. Deve evitar-se variar mais do que um fator de 

cada vez quando se efetua a avaliação da precisão intermédia. 
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Esta é a medida de precisão que mais reflete o trabalho de um laboratório, pelo que a sua 

avaliação no mesmo laboratório é a habitual. 

A precisão intermédia é determinada comparando os resultados de um método de execução 

num único laboratório durante determinado número de dias. A precisão intermedia do 

método pode refletir as diferenças de resultados obtidos a partir de diferentes operadores, 

diferentes práticas de trabalho, diferentes instrumentos, padrões e reagentes de diferentes 

lotes ou fornecedores, ou a combinação destes fatores. (Agilent, 2010) 

O objetivo da validação de precisão intermédia é confirmar que no mesmo laboratório, o 

método irá fornecer resultados idênticos quando passar a fase de implementação. (Agilent, 

2010) 

Realizam-se vários ensaios em replicado, duplicado ou ensaio único, de uma amostra ou 

padrão e calcula-se a precisão intermédia. Normalmente o valor da precisão intermédia 

depende da concentração e é calculado após a eliminação dos valores aberrantes (ISO 5725-2). 

Dependendo do ensaio e do tipo de aplicação do estudo da precisão pode determinar-se e 

controlar a precisão intermédia através de: 

a) Cartas de controlo de amplitudes, aplicadas a réplicas, duplicados de amostras ou 

padrões, de acordo com o estabelecido na ISO 5725-6 e ISO 8258; 

b) Por cálculo do desvio padrão de precisão intermédia, de acordo com ISO 5725-3; 

c) O cálculo é feito a partir de m valores de n ensaios de amostras ou padrões. É 

recomendado que o valor de “m(n-1)” seja, pelo menos, igual a 15. 

𝑆𝑖 =
1

𝑚(𝑛 − 1)
 ∑ ∑(𝑦𝑗𝑘 − 𝑦𝑗̅)

2
𝑛

𝑘=1

𝑚

𝑗=1

 (Eq. 2.50) 

Sendo: 

𝑆𝑖- desvio padrão de precisão intermédia; 

𝑚 - nº de amostras ensaiadas; 

𝑛 - nº ensaios efetuados por amostra; 

j – nº da amostra (de 1 a m amostras); 

k – nº do resultado obtido para a amostra j (de 1 a n); 

𝑦𝑗𝑘– resultado individual (k) para a amostra j (de 1 a m); 

𝑦𝑗̅– a média aritmética dos resultados da amostra j (de 1 a m). 

O cálculo pode ainda ser feito de forma simplificada, com n medições sobre uma mesma 

amostra ou padrão. Neste caso a estimativa da precisão intermédia é dada por: 

𝑆𝑖 =
1

(𝑛 − 1)
 ∑(𝑦𝑘 − 𝑦̅)2

𝑛

𝑘=1

 (Eq. 2.51) 

Sendo: 
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Si- desvio padrão de precisão intermédia; 

n - nº ensaios efetuados; 

yk– resultado individual para a amostra; 

yj̅–média aritmética dos resultados da amostra- 

2.3.3. Reprodutibilidade 

Expressa a precisão entre laboratórios (estudos colaborativos aplicados a padronização da 

metodologia). Refere-se à precisão de um método em diferentes condições. 

O objetivo da reprodutibilidade é verificar que o método irá fornecer os mesmos resultados 

em diferentes laboratórios. A reprodutibilidade de um método de análise é determinada 

através da análise de precisão de alíquotas de lotes homogéneos em laboratórios diferentes. 

Além disso, há as variações típicas de condições operacionais e ambientais (analistas, 

equipamentos, temperatura ambiental, humidade, lotes de reagentes) que podem diferir, mas 

ainda estão dentro dos parâmetros especificados do método. 

Validar a reprodutibilidade de um método é importante se se pretender usar esse método em 

diferentes laboratórios. É determinada a partir de ensaios interlaboratoriais. (Agilent, 2010) 

Do mesmo modo que a repetibilidade e, para um nível de confiança de 95%, o limite de 

reprodutibilidade (R) é avaliado segundo: (ISO 5725-6) 

𝑅 = 𝑡 √2  𝑆𝑅 =  1,96 √2  𝑆𝑅 (Eq. 2.52) 

isto é: 

𝑅 = 2,8 √𝑆𝑅
2 (Eq. 2.53) 

Sendo: 

t – Valor tabelado de t de Student; 

𝑆𝑅– Desvio padrão de reprodutibilidade associada aos resultados considerados, para 

cada Laboratório. 

 

2.4. Exatidão (veracidade) 

A ICH define a exatidão de um procedimento analítico como o grau de concordância entre o 

valor verdadeiro convencional ou um valor de referência aceite e o valor encontrado. A 

exatidão também pode ser descrita como a medida em que os resultados de ensaios obtidos 

pelo método e o valor verdadeiro estão de acordo. Pela ISO 11352:2012 a exatidão (trueness) 

é a concordância entre a média de valor obtida de um número infinito de réplicas e o valor de 

referência. Desta forma a exatidão é a combinação da veracidade com a precisão. Para 

facilidade de interpretação considera-se neste capitulo apenas a componente veracidade. 
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O valor real para avaliação da exatidão pode ser obtido de várias maneiras. É dada preferência 

aos métodos de avaliação direta como é o caso de materiais de referência certificados, ensaios 

interlaboratoriais e comparação de métodos. Pode também fazer-se ensaios de recuperação 

para estimar a exatidão. 

Materiais de Referência Certificados 

A alternativa preferida passa pela análise de uma amostra com concentrações conhecidas (por 

exemplo, uma amostra de material de referência certificada ou de controlo) e comparação do 

valor medido com o valor verdadeiro, fornecido com o material. Os Materiais de Referência 

Certificados (MRC) constituem uma ferramenta importante na validação de métodos e devem 

ser usados sempre que estejam disponíveis na matriz pretendida, para um dado parâmetro, e 

no intervalo de concentração pretendido. Estes materiais são fornecidos por organismos 

reconhecidos e credíveis, possuem um valor definido para cada parâmetro, com a incerteza 

associada, e o respetivo certificado. Compara-se o valor obtido no laboratório com o valor 

expresso no certificado. O valor obtido deve estar dentro do intervalo de incerteza, e caso não 

aconteça devem determinar-se as causas para corrigir a situação. Pode ainda determinar-se o 

erro relativo, formular o teste de hipóteses (teste t), calcular o fator de desempenho Z-score 

ou calcular o erro normalizado. (Agilent, 2010, Guia Relacre 13, 2000, DOQ-CGCRE-008, 2011) 

Ensaios Interlaboratoriais 

Consoante os objetivos a que se destinam, os Ensaios Interlaboratoriais (EIL) tomam diferentes 

formas. Os EIL de aptidão, preferencialmente rastreados a um MRC, avaliam o desempenho 

dos laboratórios usando diferentes métodos de ensaio. Os EIL de normalização destinam-se a 

avaliar um método de ensaio específico, nomeadamente reprodutibilidade e repetibilidade, 

pelo que apenas pode ser usado o método definido. Também há EIL de certificação, para 

materiais candidatos a MRC ou EIL de Conformidade para materiais a serem usados em EIL 

futuros ou controlo de qualidade. 

A avaliação do desempenho do Laboratório é normalmente feita pela entidade organizadora, 

sob a forma de Z-score (Z). 

𝑍 =
𝑋𝑙𝑎𝑏 − 𝑋𝑣

𝑆
 (Eq. 2.54) 

em que: 

𝑋𝑙𝑎𝑏 - valor obtido pelo Laboratório; 

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

S - unidade de desvio, que pode ser o desvio padrão da média dos laboratórios no 

ensaio interlaboratorial, a incerteza de Xv, ou outro desvio que assente em critérios de 

exigência da entidade organizadora. 

 

 

 



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 23 

Cruzamento de métodos 

Outra hipótese é a de comparar os resultados do método com os resultados de um método de 

referência estabelecida. Esta abordagem assume que a incerteza de o método de referência é 

conhecida. (Agilent, 2010) 

O objetivo principal deste tipo de ensaio comparativo é o de estudar a proximidade dos 

resultados obtidos pelos dois métodos de ensaio, isto é, de avaliar a exatidão do método 

interno relativamente ao de referência. A comparação é feita com ensaios em replicados ou 

duplicado, nos dois métodos sobre as mesmas amostras, numa gama restrita de concentração 

ou em toda a gama de trabalho. (Guia Relacre 13, 2000) 

Os resultados obtidos nos dois métodos de ensaio podem ser avaliados por diferentes 

técnicas, nomeadamente: 

 Teste de hipótese: teste t das médias; 

 Teste de hipótese: teste t das diferenças (amostras emparelhadas); 

 Teste da regressão linear entre dois métodos de ensaio. 

Ensaios de Recuperação 

Se os materiais de referência certificados ou amostras de controlo não estão disponíveis, a 

matriz da amostra em branco de analito pode ser enriquecida com uma concentração 

conhecida. Porque esta avaliação da exatidão mede a eficácia de preparação da amostra, deve 

ser tomado cuidado para imitar a preparação de amostra real, tanto quanto possível. Se 

corretamente validado, o fator de recuperação determinado para diferentes concentrações 

pode ser utilizado para corrigir os resultados finais. A concentração deverá cobrir a gama de 

trabalho e deve incluir concentrações próximas do limite de quantificação, uma no meio da 

gama de trabalho e uma na extremidade superior da curva de calibração. (Agilent, 2010) 

2.5. Incerteza 

A estimativa da incerteza não é considerada um parâmetro de validação do método, mas é 

essencial para se definir a apresentação do resultado obtido e obrigatória na acreditação do 

método. Os dados obtidos no desenvolvimento do método, nos protocolos de validação ou 

ensaios interlaboratoriais, produzem dados que podem ser usados para a estimativa da 

incerteza (Eurachem, 2012) 

O resultado está afeto de várias fontes de incerteza, sendo as mais comuns devidas a 

amostragem, condições de transporte e armazenamento, efeitos instrumentais, pureza dos 

reagentes, estequiometria pressuposta, condições ambientais do ensaio, efeitos de matriz e 

estabilidade da amostra, modelo de calibração usado, correção do branco, operador, entre 

outros. (Eurachem, 2012) 

Há várias abordagens para estimar a incerteza da medição. Os diferentes guias e normas 

internacionais exploram diferentes métodos, uns mais práticos e acessíveis que outros, e 
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obtêm-se incertezas por vezes muito diferentes. No entanto todas são válidas, desde que se 

demonstre ser tecnicamente correta e aplicável ao método. Uma vez que se trata de uma 

estimativa a escolha da abordagem depende essencialmente dos dados existentes e da 

qualidade considerando o objetivo do ensaio. (Guia OGC007, 2007) 

A incerteza expandida, representada por U, é uma medida da incerteza, dada para uma função 

de distribuição de probabilidade apropriada ao resultado (habitualmente distribuição normal), 

associada a um nível elevado de confiança (normalmente aproximadamente igual a 95% ou 

99%). A incerteza expandida é igual à incerteza padrão combinada afetada de um coeficiente 

ou fator de expansão, normalmente 2 ou 3. (Guia OGC007, 2007) 

A complexa fórmula de Welch-Satterthwaite permite uma aproximação dos graus de liberdade 

associados à incerteza. Para facilitar recorre-se ao teste T de Welch, semelhante a t-Student. A 

tabela t-Student mostra que t tende para 2 quando os valores são muito grandes, pelo que se 

adota habitualmente um fator de expansão igual a 2 (k=2) para converter uma incerteza 

padrão combinada, relativa a uma distribuição normal, numa incerteza expandida combinada 

associada a um nível de confiança aproximadamente igual a 95%. 

2.5.1. Passo a Passo 

A abordagem clássica, mencionada em quase todos os guias e normas (Eurachem, 2012, 

OGC007 do IPAC, 2007, e outros) segue o chamado “passo a passo”. 

Esta é uma metodologia muito trabalhosa e morosa, que exige um conhecimento muito 

detalhado do método. Considera os vários passos do método, com a incerteza associada a 

cada operação realizada, como por exemplo a pureza do reagente, a incerteza da balança e da 

pesagem (operador), a incerteza do material de vidro, da diluição, resultado obtido 

instrumentalmente, etc. 

Esta metodologia segue as seguintes etapas sequencialmente (OGC007, 2007): 

a) Especificar a mesuranda e identificar as fontes de incerteza 

A mesuranda deve ser expressa através de uma expressão matemática que a relaciona 

com todas as variáveis de que depende. Posteriormente devem ser identificadas todas 

as fontes de incerteza, e se necessário alterar a expressão inicial de forma a inclui-las. 

b) Quantificar as variáveis de entrada 

Quantificar para cada variável o seu valor, por medição ou tabelado. 

c) Quantificar a incerteza padrão associada a todas as fontes de incerteza associadas 

Usar ferramentas estatísticas para tratar resultados experimentais, e outros meios 

para as não experimentais. 
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A Eurachem assume que o erro do material de vidro volumétrico segue uma 

distribuição triangular (𝑇 √6⁄ ) se não se considerar os extremos, ou que segue uma 

distribuição retangular (𝑇 √3⁄ ) se considerar que os valores extremos são expectáveis 

(pior situação). 

d) Identificar e quantificar correlações entre variáveis 

Caso duas fontes de incerteza sejam afetadas pelo mesmo fator, a combinação das 

fontes deve considerar anular ou amplificar o efeito produzido. Habitualmente o efeito 

da correlação é desprezável. 

e) Calcular o resultado da mesuranda em função das variáveis de entrada 

O resultado da mesuranda é dado por y = f(x1,x2,x3,...xN). 

f) Calcular a incerteza combinada (uc(y)) 

Aplicam-se as regras de combinação de incertezas de variáveis independentes. Podem 

desprezar-se as fontes de incerteza que forem inferiores a 1/5 da incerteza mais 

elevada, desde que não sejam em número significativo. 

g) Calcular a incerteza expandida 

A incerteza padrão combinada é afetada por um fator de expansão K=2, para obter 

uma incerteza expandida associada a um nível de confiança de aproximadamente 95%. 

h) Expressar o resultado com incerteza expandida 

Os resultados são expressos de forma a apenas um algarismo estar afeto de incerteza. 

2.5.2. Dados de ensaios interlaboratoriais  

Os ensaios interlaboratoriais também permitem estimar a incerteza para cada laboratório 

participante. Recomenda-se na OGC00C do IPAC (2007) que esta estimativa seja feita a partir 

da participação em vários ensaios. Esta metodologia pode ser dividida nas etapas descritas 

para a aplicação da abordagem “passo a passo”. Caso não seja necessária a combinação dos 

resultados do EIL com outras fontes de incerteza, algumas etapas são substituídas pela 

quantificação da incerteza padrão estimada com os ensaios. 

Há três possibilidades para esta metodologia: 

a) Baseada no desvio padrão de reprodutibilidade (SR) do método analítico, previamente 

definido em norma de ensaio, ou obtido através de ensaio interlaboratorial, consoante 

o laboratório participa em ensaios em que é usado o mesmo método analítico por 

todos os participantes. Nesta situação o laboratório segue na íntegra uma norma de 

ensaio para a execução do método. 
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b) Baseada no desvio padrão (SEIL) de resultados de participantes em ensaio 

interlaboratorial multi-métodos. Quando o número de metodologias de ensaio é 

restrito, deve haver evidência de que o resultado não está afetado de erros 

sistemáticos da mesma natureza. Quando tal não é possível de evidenciar, o 

laboratório apenas poderá comparar os seus resultados com os dos participantes. 

c) Baseada na dispersão das diferenças entre valores de referência e resultados do 

laboratório, em ensaios interlaboratoriais. Esta estimativa exige a participação no 

mínimo em 6 ensaios. Recorre à dispersão das diferenças (absolutas ou relativas) entre 

o resultado obtido e o valor de referência, para estimar a incerteza associada ao 

resultado. 

2.5.3. Dados de validação e controlo de qualidade  

Como o IPAC suspendeu no início de 2015 o guia OGC007 para revisão, é a norma ISO 11352 

que é seguida pela maioria dos laboratórios acreditados. A ISO 11352 (quase cópia integral do 

Nordtest, 2012) tem uma abordagem que combina, de forma independente, as componentes 

de precisão e de exatidão (veracidade) para quantificar a incerteza. Usa dados do controlo de 

qualidade do laboratório e também da validação, como MRC ou participação em EIL. 

Tal como nas anteriores, também esta abordagem pode aplicar as etapas do “passo a passo”. 

Tem início com a especificação da mesuranda, definida por matriz e gama de trabalho. 

Pela ISO 11352 a precisão (𝑢𝑅) pode ser estimada com base em cartas de controlo de 

amostras estáveis ou padrões de controlo. Podem também usar-se os critérios de aceitação. 

Em última hipótese pode-se recorrer aos estudos de repetibilidade (efetuados na validação do 

método) ou aos dados das cartas de duplicados. 

A exatidão (componente veracidade, 𝑢𝑏), pela mesma norma, pode ser calculada com base em 

MRC, participações em EIL (pelo menos 6) ou, no caso de não existirem outros dados, por 

ensaios de recuperação (mínimo 6 amostras). 

Os dois componentes acima são combinados conforme a fórmula: 

𝑢𝑐 = √𝑢𝑅
2 + 𝑢𝑏

2 (Eq. 2.55) 

A incerteza expandida é calculada, como habitual, usando um coeficiente de expansão de 2. 

  



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 27 

3. Parâmetros analíticos a validar 

3.1. Análise de Sulfatos em águas 

O elemento enxofre, presente nos sulfatos, é essencial à vida e raramente está em défice nos 

organismos vivos. Caso exista deficiência nos solos esta é refletida na produtividade 

conseguida. Os sulfatos são usados principalmente na indústria química. (B. Mendes e S. 

Oliveira, 2004) 

Nas águas naturais a concentração em sulfatos varia habitualmente entre 30 a 300 mg/L por 

razões geológicas ou outras. Os catiões associados são normalmente o cálcio, o magnésio e o 

sódio. A indústria contribui especialmente com os efluentes das indústrias de curtumes, têxteis 

e produção de pasta de papel. Outra fonte importante vem do tratamento de 

coagulação/floculação de águas brutas com sulfato de alumínio ou ferro. 

A poluição atmosférica ligada às chuvas ácidas, pode estar na origem de depósitos 

significativos em sulfatos, sob a forma de partículas e pela sua presença em solução nas águas 

da chuva. O teor em enxofre no ar traduz-se essencialmente em sulfatos que se encontram 

presentes sob a forma de depósitos sólidos e nos hidrometeoros, cujas concentrações podem 

ser elevadas em zonas poluídas. 

Teores de sulfatos acima de 300 mg/L podem induzir corrosão na rede de distribuição de água, 

especialmente nas situações em que a água é alcalina. As águas sulfatadas podem formar 

depósitos em caldeiras e permutadores de calor. Teores superiores a 100 mg/L podem estar na 

origem da formação de ácido sulfídrico, por redução dos sulfatos, quando em condições de 

anaerobiose. (B. Mendes e S. Oliveira, 2004) 

Os iões sulfato são de reduzida toxicidade, provocando ação purgativa ligeira em adultos para 

uma dose de 1-2 mg/L. Contudo crianças e bebés podem ter diarreias e complicações gastro 

intestinais com doses mais reduzidas. Estes efeitos são elimináveis por habituação. 

O limiar de sabor é variável com os catiões associados: da ordem de 200 mg/L para o sulfato 

de cálcio e de 400 a 600 mg/L para o sulfato de manganês. A anterior legislação nacional (DL 

74/90 e DL 236/98) referia 25 mg/L como o valor máximo recomendável para água de 

consumo humano. Atualmente, seguindo a recomendação comunitária, o DL 243/2001 indica 

250 mg/L como o valor paramétrico. A OMS tem 400 mg/L como valor indicativo. (B. Mendes e 

S. Oliveira, 2004) 

3.1.1. Técnicas analíticas 

Para a dosagem dos sulfatos em água há varias técnicas disponíveis. A amostra deve ser 

mantida refrigerada para reduzir a possibilidade de micro-organismos realizarem a redução de 

sulfatos (SO4
2- a S2-) e alterarem a amostra. (Rodier, 2009, e SMEWW, 2012) 

O método gravimétrico, considerado durante muito tempo como o método de referência, tem 

uma implementação longa e está muito dependente da experiência do Analista. É adequado 
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para concentrações acima de 10 mg/L. Neste método é adicionado cloreto de bário e os iões 

sulfatos são precipitados como sulfato de bário. O precipitado é filtrado, lavado, seco e 

pesado. (Rodier, 2009) 

O método de cromatografia iónica é adequado para concentrações a partir de 0,1 mg/L. 

Também a eletroforese capilar pode ser usada para concentrações a partir de 0,1 mg/L. 

Os métodos automáticos com azul de metiltimol são os recomendados para a análise de 

sulfatos em grande número de amostras (mais de 30 por hora) e obtêm os resultados mais 

precisos, tal como a cromatografia iónica e a eletroforese capilar. (SMEWW, 2012). 

Os métodos nefelométricos, diretos ou por fluxo contínuo, têm uma implementação mais 

acessível e obtêm bons resultados. São adequados para águas com teor em sulfatos entre 1 a 

40 mg/L. No entanto, a cor da água, os sólidos em suspensão e matéria orgânica, são 

suscetíveis de interferir com o ensaio. Nestes métodos os sulfatos são precipitados com 

cloreto de bário em meio ácido. O precipitado obtido é estabilizado com uma solução de 

Tween 20 ou outra e a suspensão homogénea obtida é lida no espectrofotómetro contra uma 

curva de calibração. (Rodier, 2009) 

As maiores diferenças entre estes métodos prendem-se com a solução estabilizante usada, o 

tempo de agitação e repouso após a adição de cloreto de bário e o comprimento de onda a 

que é feita a leitura. 

O laboratório dos SMAS de Sintra já tinha implementada a análise de sulfatos por um método 

nefelométrico, segundo o método descrito por Rodier (2009). O Procedimento Técnico, que 

pode ser consultado em anexo, tem uma curva de calibração entre 4 e 39 mg/L SO4, usa 

Tween 20 para estabilizar e faz a leitura a 650 nm, 15 minutos após a adição do cloreto de 

bário. 

BaCl2 + SO4
2−⇆ BaSO4 + 2Cl− 

A implementação no Aquakem também é um método nefelométrico baseado na precipitação 

de cloreto de bário em meio ácido. O procedimento técnico encontra-se em anexo. A curva de 

calibração é de 5 a 100 mg/L SO4, usa gelatina para estabilizar a solução homogénea e faz a 

leitura a 420 nm (valor indicado no SMEWW, 2012).  

3.2. Análise da Alcalinidade em águas 

A alcalinidade de uma água é a medida da sua capacidade de neutralização de ácidos. É um 

fator a controlar de forma a minimizar a corrosão de condutas e outros dispositivos públicos e 

privados. Corresponde à presença, nessa água, de sais de ácidos fracos, bases fortes e bases 

fracas. Consideram-se para este fim os teores em bicarbonatos, carbonatos, boratos, fosfatos, 

silicatos, humatos, sais de ácidos orgânicos fracos, amoníaco, carbonatos e hidróxidos, sendo o 

maior contributo dado pelos bicarbonatos. (B. Mendes e S. Oliveira, 2004) 
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Os hidrogenocarbonetos são formados como consequência da ação do CO2 com os 

componentes alcalinos dos solos e das rochas. O caso típico é a reação com o carbonato de 

cálcio: 

CO2 + H2O + CaCO3 ⇆ Ca(HCO3)2 

No caso de águas naturais os valores de alcalinidade devem-se habitualmente à presença de 

hidrogenocarbonatos, carbonatos e hidróxidos e podem variar entre 10 a 350 mg/L. Os 

efluentes domésticos ou industriais podem ter valores superiores devido à possível adição de 

acetatos, butiratos ou propionatos. (B. Mendes e S. Oliveira, 2004) 

A alcalinidade de uma água está em equilíbrio (nem sempre estável) com o respetivo teor em 

cálcio, a concentração em CO2 e o pH. Estes parâmetros estão relacionados entre si e a 

evolução deste equilíbrio provoca processos de dissolução de carbonato de cálcio 

(agressividade) ou de precipitação de carbonato de cálcio (incrustações). 

Este equilíbrio calco-carbónico, para uma dada temperatura, é a medida da agressividade ou 

incrustação de uma água. Considerando a importância desde assunto foram elaborados vários 

sistemas para analisar e prever o comportamento da água, com vista à sua correção. 

O sistema de Tillmans, o mais antigo, recorre apenas aos valores de pH e alcalinidade da água. 

Outra possibilidade é a fórmula de Langelier que usa o valor de sólidos dissolvidos totais, a 

concentração em cálcio, o pH e a alcalinidade. Também Hoover desenvolveu um gráfico para 

determinar o índice de Langelier, indicado na legislação atual, para a resolução destas 

incógnitas. 

O Titulo Alcalimétrico (TA) de uma água e o Titulo Alcalimétrico Completo (TAC) definem a 

alcalinidade de uma água e são elementos essenciais para o estudo dessa água. 

O pH do ponto de viragem para a determinação de TA, chamada de alcalinidade cáustica, é de 

8,3 na maioria das águas pelo que as águas com pH inferior a 8,3 têm TA nulo. O ponto de 

viragem depende da concentração em carbono mineral total. Na determinação de TA doseiam-

se os hidróxidos, metade dos carbonatos e ainda parte de fosfatos. (B. Mendes e S. Oliveira, 

2004) 

As reações químicas envolvidas nesta determinação são: 

Ca(OH)2 + H2SO4 → CaSO4 + 2H2O 

2CaCO3 + H2SO4 → Ca(HCO3)2 + CaSO4 

Ca(HCO3)2+H2SO4→ CaSO4 + 2CO2+ 2H2O 

Em que o Titulo Alcalimétrico (TA) é dado por: 

TA = [CO3
2 –] + [OH – ] – [H2CO3] – [H3O

+] 
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[CO3 
2 –] + [OH – ] = [H2CO3] + [H3O

+]  (Rodier, 2009) 

Na determinação da TAC, também chamada de alcalinidade total, o ponto de viragem do pH é 

habitualmente 4,4 e doseiam-se os hidróxidos, carbonatos alcalinos e alcalino terrosos e 

bicarbonatos alcalinos e alcalino terrosos, sendo os bicarbonatos os mais significativos. O 

ponto de viragem também depende da concentração em carbono mineral total. (B. Mendes e 

S. Oliveira, 2004) 

As reações químicas envolvidas nesta determinação são: 

Ca(OH)2 + H2SO4 → CaSO4 + 2H2O 

CaCO3 + H2SO4→ CaSO4 + H2CO3 

Ca(HCO3)2 + H2SO4 → CaSO4 + H2CO3 

O Titulo Alcalimétrico Completo (TAC) é dado por: 

TAC = [HCO3 
–] + 2 [CO3

2 –] + [OH – ] – [H3O
+] (Rodier, 2009) 

3.2.1. Técnicas analíticas 

A amostra deve ser colhida para recipiente de polietileno ou vidro borosilicatado e deve ser 

analisada o mais rapidamente possível, até 24h, pois não é passível de preservação. (Rodier, 

2009) 

A determinação do TA e do TAC por titulação baseia-se na neutralização de um certo volume 

de amostra por um ácido diluído, na presença de indicador colorido. Para obtenção de TA 

adiciona-se o indicador fenolftaleína, desenvolve-se cor rosa, e titula-se com ácido diluído até 

a solução ficar incolor. O volume gasto indica a TA. Como para amostras com pH<8,3 a solução 

mantem-se incolor, o TA é nulo e apenas se determina o TAC. Para a determinação de TAC os 

indicadores são o verde de bromocresol e o vermelho de metilo. Titula-se até ao 

desaparecimento da cor azul esverdeado e o aparecimento de cor rosa (pH=4,5). Este volume 

de titulante gasto indica o TAC. (Rodier, 2009) 

Uma variação do método acima indicado consiste em fazer a titulação potenciométrica, com 

vantagem para águas coloridas ou com turvação. Este é o método já usado nos SMAS de Sintra 

e o procedimento técnico pode ser consultado no Anexo. Nesta titulação é medido o potencial 

com um electrodo de pH e o ponto final da titulação é determinado pela maior alteração de 

potencial ocorrido com o constante incremento de ácido adicionado. (Rodier, 2009) 

O método por fluxo contínuo, usa alaranjado de metilo como indicador num tampão de pH 

3,1. Faz uma curva de calibração e a diminuição da coloração lida é diretamente proporcional à 

alcalinidade. A leitura é feita a 550 nm numa célula de 15 mm. (Rodier, 2009) 
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O princípio usado no Aquakem, com amostras discretas, é semelhante mas usa azul de 

bromofenol como indicador numa solução tampão de pH 3,5. O aumento de cor é 

proporcional ao aumento de alcalinidade e é lido a 600 nm. (B. Mendes e S. Oliveira, 2004 e 

Rodier, 2009) 

 

3.3. Análise de Cloretos em águas 

Os cloretos são dos sais mais abundantes na natureza, especialmente na água do mar. A 

concentração de cloretos na água é variável consoante a composição dos terrenos 

atravessados, as condições climatéricas, a contaminação por efluentes industriais, a intrusão 

salina nos lençóis freáticos e ainda a entrada de água do mar nos rios devido às marés. Os 

teores em cloretos são mais baixos nas zonas altas e de montanha e mais altos em zonas 

baixas e nas águas subterrâneas. São comuns os cloretos de sódio, potássio e cálcio. (B. 

Mendes e S. Oliveira, 2004) 

O cloreto de sódio dos oceanos é a principal origem de dispersão de cloretos no ar, na água, 

nos solos e no biota. Deverá ainda considerar-se a dissolução de depósitos de sal-gema, a 

poluição de estradas (zonas com neve), águas de drenagem de zonas irrigadas, aditivos usados 

no tratamento das águas e efluentes e emissões resultantes da indústria do potássio e da 

produção de pasta de papel. São ainda de mencionar as emissões de cloro gasoso 

provenientes dos vulcões e de outras formas de atividade magmática que geram cloretos que 

se disseminam na natureza. 

A adição de sal nos alimentos é a grande responsável pela exposição humana aos cloretos. 

Alguns cloretos alcalino-terrosos têm um efeito laxante que não pode ser ignorado nas 

concentrações elevadas de cloretos em água para consumo humano. Doentes renais ou com 

problemas cardiovasculares são sensíveis mesmo a teores moderados de cloretos. (B. Mendes 

e S. Oliveira, 2004) 

 O sabor salgado devido às concentrações de cloreto na água é variável e depende da 

composição química da água. Algumas águas contendo 250 mg/L Cl podem ter um sabor 

salgado detetável se o catião é sódio. Mas também acontece o sabor típico a sal estar ausente 

em águas com 1000 mg/L Cl quando os catiões predominantes são o cálcio e o magnésio. 

(SMEWW, 2012) 

A presença de cloretos nas águas pode condicionar o seu uso, para além do consumo humano. 

As indústrias agro alimentares (cervejas, lacticínios, conservas, açúcar, bebidas gasosas, etc.) 

ou da produção de pasta de papel podem ser mais exigente neste parâmetro do que a água de 

consumo humano. 

Como os cloretos não são removidos por via biológica podem constituir um indicativo de 

contaminação por efluentes urbanos ou industriais em águas de poços. 
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Uma concentração elevada de cloretos nos solos pode provocar a desfloculação das argilas e 

degradação acentuada da estrutura do solo, alterando a porosidade e os processos de 

infiltração. 

Outra consequência do excesso de cloretos na água de consumo é o aumento de efeitos 

corrosivos nas tubagens metálicas, especialmente com águas alcalinas, o que pode levar ao 

aumento do teor de metais. A anterior legislação (DL 74/90 e DL 236/98) referia 25 mg/L como 

valor máximo recomendável para águas de consumo humano. A atual legislação (DL 

243/2001), em concordância com a legislação europeia, apresenta os cloretos como 

parâmetro indicativo e tem 250 mg/L como valor paramétrico. Este é também o valor 

indicativo da OMS. (B. Mendes e S. Oliveira, 2004) 

3.3.1. Técnicas analíticas 

Este parâmetro não necessita de preservação especial da amostra desde a recolha da mesma 

até à sua análise que deve ser realizada até 28 dias. 

Encontram-se disponíveis várias técnicas para a análise de cloretos em águas, consoante os 

meios disponíveis, a precisão pretendida, e as características da água. 

Entre os métodos recomendados, o argentométrico, com nitrato de prata, é utilizado para a 

água relativamente límpida contendo 0,15-10 mg de cloreto presente na alíquota. É um dos 

métodos considerados de referência. Numa solução neutra ou pouco alcalina, o cromato de 

potássio pode indicar o ponto final da titulação de cloretos com nitrato de prata (método de 

Mohr). O cloreto de prata é precipitado quantitativamente antes do cromato de prata, 

vermelho, se formar. (SMEWW, 2012 e Rodier, 2009) 

O cloreto pode também ser titulado com nitrato de mercúrio, Hg(NO3)2, pela formação de 

cloreto de mercúrio, solúvel ligeiramente dissociado. No método com nitrato de mercúrio é 

mais fácil de detetar o ponto final da titulação. Na gama de pH 2,3 a 2,8 o indicador bazone-

diphenylcar indica o ponto final da titulação por formação de um complexo roxo com os iões 

de mercúrio em excesso. O xilenocianol FF serve como um indicador de pH e potenciador do 

ponto final da titulação. Ao aumentar a força do titulante e modificando as misturas de 

indicador alarga-se a gama de concentrações de cloreto possível de analisar. (SMEWW - 4500-

Cl C) 

O método de Charpentier-Volhard faz a precipitação de cloreto em presença de ácido nítrico, 

num volume conhecido de amostra, com um excesso de nitrato de prata titulada. O excesso de 

sal de prata é determinado por uma solução-padrão de tiocianato de amónio em presença de 

alúmen de ferro. (Rodier, 2009) 

A cromatografia iónica é a técnica preferível para a determinação de cloretos e é aplicável a 

concentrações mais elevadas. Um método de cromatografia iónica é adequado para a 

determinação de cloretos vestigiais. Dependendo dos sais de ácidos fortes (SAF ou Taci) 

fornece uma excelente ordem de grandeza da soma "cloretos + nitratos +sulfatos " aplicável à 

maioria das águas naturais. 
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Os cloretos também podem ser determinados por eletroforese capilar. 

O método potenciométrico, já usado no laboratório dos SMAS de Sintra e cujo Procedimento 

Técnico pode ser consultado em anexo, é adequado para águas com cor ou turvas para as 

quais as viragens de cor podem ser difíceis de perceber. Pode ser usado sem pré-tratamento 

na presença de iões férricos com a condição de ter concentração menor do que a 

concentração de cloreto. E igualmente para os iões de crómio, fosfato ferroso e outros metais 

pesados. Neste método o ião cloreto é determinado numa titulação potenciométrica com uma 

solução de nitrato de prata e um elétrodo específico de cloreto de prata. Nesta titulação é 

medido o potencial do elétrodo especifico e o ponto final da titulação é determinado pela 

maior alteração de potencial ocorrido com o constante incremento de nitrato de prata 

adicionado. (SMEWW - 4500-Cl D) 

O método de fluxo contínuo, ou com amostras discretas, automatizado, é uma técnica 

colorimétrica e é adequado para medições de largo número de amostras. Este método baseia-

se na reação de cloreto com tiocianato de mercúrio (II) que forma um complexo não iónico. Os 

iões de tiocianato libertados reagem com o ião férrico do nitrato de ferro (II), para formar o 

complexo intensamente colorido tiocianato férrico. A absorvância do complexo formado, 

castanho avermelhado, é então medido colorimetricamente a 480 nm. A intensidade da cor é 

proporcional à concentração do cloreto e é lida numa curva de calibração. (O’Brien, 1962; ZaIl 

and others, 1956). (USGS, EPA, SMEWW) 

Hg(SCN)2 +  2Cl− → HgCl2 + 2SCN−  

SCN− + Fe+3 →Fe(SCN)+2 

A implementação no Aquakem é baseada na reação do cloreto com tiocianato de mercúrio e 

consequente formação do complexo colorido tiocianato férrico. O Procedimento Técnico 

encontra-se em anexo. Este método tem duas gamas de análise, a gama baixa com uma curva 

de calibração entre 2 e 20 mg/L Cl e a gama alta entre 20 e 100 mg/L Cl. A leitura é feita a 480 

nm tal como indicado no SMEWW. 
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4. Modelos de cálculo concebidos 

4.1 Modelo de calibração para funções 1ª ordem e cálculo das bandas de 
dispersão 

Este modelo é baseado na norma ISO 8466-1:1990 para funções de 1ª ordem. A norma implica 

a comparação com o ajuste não linear e é essencial o cálculo antecipado considerando uma 

função de 2ª ordem.  

O cálculo da função de 2ª ordem foi baseado na ISO 8466-2:2001, para a obtenção das 

constantes necessárias e visualização da função no gráfico. Introduzem-se os dados de 

identificação e da calibração nas células azuis. A visualização do gráfico permite saber se a 

curva obtida é positiva ou negativa e escolher qual a interpolação adequada. Este modelo é 

visto com maior detalhe no capítulo 4.2. 

 

Figura 7 - Modelo para calibração linear: página de função polinomial de 2º grau 

Elaborou-se uma folha de cálculo EXCEL especificamente concebida para o cálculo dos 

parâmetros da reta de calibração (equação reduzida da reta) e dos respetivos erros associados 

aos parâmetros. Esta folha de cálculo calcula também o intervalo de confiança (p=95%) 

associado à reta de calibração e o valor da variável x (concentração), com o respetivo erro 

associado, a partir de um valor dado de y ou sinal analítico. 

A folha de cálculo elaborada pretende seguir as “boas práticas” sugeridas por Bourg (2006) e 

também por Filby (1998). Tentou-se que as folhas se apresentassem ao utilizador fáceis de 

usar, com uma imediata perceção dos dados necessários e dos resultados obtidos. Neste 

sentido as zonas de input e output de dados são codificadas com cores diferentes. Na folha da  
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Figura 8 - Modelo para calibração linear: página 1 de função linear 

 

Figura 9 - Modelo para calibração linear: página 2 de função linear 



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 36 

calibração linear introduz-se nas células azuis os dados da calibração e a identificação. Os 

dados do ajuste de 2º grau, obtidos da folha anterior aparecem nas células amarelas.  

Os modelos de cálculo subjacentes ao output dos resultados foram validados com outros 

métodos de cálculo para garantir a fiabilidade dos resultados. 

As constantes a e b da reta são obtidas pelas formulas das eq.2.9 e eq.2.8, descritas na ISO 

8466-1:1990. O coeficiente de correlação é obtido pela eq. 2.7. O desvio padrão residual da 

reta é obtido pela eq. 2.4. A comparação dos dois ajustes segue o definido na eq. 2.6. A 

comparação visual dos dois gráficos, com o valor dos coeficientes de correlação, permite 

perceber se se trata de ajuste linear ou de 2ª ordem. 

A segunda página do modelo da calibração linear determina a interpolação de um valor 

medido e o intervalo de confiança associado à calibração. Para a determinação do intervalo de 

confiança foi usada a fórmula da eq.2.25. 

 

4.2 Modelo de calibração para funções 2ª ordem e cálculo das bandas de 
dispersão 

Modelo baseado na ISO 8466-2:2001. Nas células azuis devem introduzir-se os dados de 

identificação e de calibração. Os valores obtidos neste modelo seguem as fórmulas descritas 

no subcapítulo 2.2.1.4. O gráfico permite visualizar o ajuste da função de 2ºgrau e também o 

intervalo de confiança da calibração. A interpolação do resultado depende de ser uma curva 

positiva ou negativa, por ser de 2º grau, e é apresentado com o intervalo de confiança para o 

valor obtido. 
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Figura 10 - Modelo para calibração polinomial de 2ª ordem 

 

4.3 Modelo de incerteza step by step  

Num processo de cálculo de incertezas seguindo o modelo step-by-step preconizado pela 

Eurachem (QUAM, 2012) estão geralmente envolvidos os seguintes passos: 

O Passo de Especificação permite obter uma relação entre o resultado analítico e os 

parâmetros de que este resultado depende, sempre que isto seja possível, sob a forma de uma 

expressão algébrica do tipo 𝑦 = 𝑓(𝑥1, 𝑥2, … , 𝑥𝑛) Normalmente tornam-se aparentes as 

dificuldades de formalizar esta relação algébrica entre os resultados analíticos e os parâmetros 

que intervêm no procedimento analítico. Neste caso, o Passo de Especificação pode ser 

realizado dividindo o procedimento de medidas em pequenos passos, por exemplo, a 

amostragem, os passos de pré-processamento, a medida instrumental, etc. 

O Passo de Identificação permite identificar quais as fontes de incerteza presentes nos 

diferentes passos do procedimento analítico. Todas as componentes de incerteza, as quais 

sejam expectáveis ter uma contribuição relevante para a incerteza total, serão então 

quantificadas (Passo de Quantificação). Estas componentes poderão ser de dois tipos: 

Incertezas de Tipo A quando quantificadas a partir de trabalho experimental ou Incertezas de 

Tipo B quando quantificadas a partir de informações prévias ou da experiência do analista. 
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A Incerteza Padrão Combinada, u, obtém-se usando o princípio da propagação dos erros de 

forma a combinar todas as fontes de incerteza designadas por Incertezas Padrão. 

𝑢(𝑓) = √∑ (
𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑖
𝑢𝑥𝑖)

𝑛

𝑖=1

+ 2 ∑ ∑ (
𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑖

𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑖
𝑐𝑜𝑣𝑥𝑖𝑗)

𝑛

𝑗=𝑖+1

𝑛−1

𝑖=1

 (Eq. 4.1) 

Na equação acima xi (i = 1,...,n) são as parâmetros individuais que influenciam o resultado 

analítico, u(xi) é a incerteza do parâmetro de ordem i também designado por desvio padrão e 

cov(xij) é a covariância entre xi e xj. 

Se todos os parâmetros que contribuem para o resultado da medição forem independentes, 

então a covariância cov (xij) será zero e este termo anula-se. 

Se forem utilizadas incertezas de Tipo B poderá ser necessário converter um dado intervalo de 

confiança numa incerteza padrão. Neste caso, é imperativo conhecer a distribuição associada 

ao valor e os graus de liberdade. Se esta informação não estiver disponível, assume tratar-se 

de uma distribuição do tipo retangular. 

Finalmente, o Cálculo da Incerteza Expandida dá-nos um intervalo de confiança no qual é 

esperado que esteja o valor medido. A Incerteza Expandida é obtida multiplicando a Incerteza 

Padrão Combinada por um Fator de Cobertura k. 

No entanto, como a Incerteza Padrão Combinada já ela própria obtida por combinação de 

diferentes tipos de distribuições, é mais correto utilizar um valor de t tabelado (t-Student) para 

o nível de confiança escolhido e os Graus de Liberdade Efetivos, veff, calculados segundo a 

Aproximação de Welch-Satterthwaite: 

𝑉𝑒𝑓𝑓 =
𝑢(𝑓)

∑

[(
𝜕𝑓

𝜕𝑥𝑖𝑢(𝑥𝑖)
)

2

]

2

𝜈𝑖

𝑛
𝑖=1

 

(Eq. 4.2) 

onde i corresponde aos graus de liberdade associados a componente de ordem i da incerteza. 

Se os Graus de Liberdade Efetivos, ou os graus de liberdade correspondentes à contribuição 

dominante, forem suficientemente grandes, a distribuição t poderá ser aproximada a uma 

distribuição normal. Nestas circunstâncias, os Fatores de Cobertura k=2 e k=3 podem ser 

usados para níveis de confiança de 95% e 99% respetivamente. Na prática, k=2 é o valor 

recomendado para a maioria das aplicações.  

Neste trabalho utiliza-se a aproximação “bottom-up” para calcular as incertezas associadas a 

processos de análise química comuns. 

Foi usada uma folha de cálculo com um elevado detalhe na especificação de cada componente 

de incerteza. Pode assim ser usada como “building blocks” para cálculos posteriores de 
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incerteza em que essa componente está presente. Consegue-se deste modo agilizar o cálculo 

da incerteza em métodos de análise não rotineiros onde o cálculo da incerteza associada aos 

resultados é geralmente evitada face à complexidade dos cálculos.  

Para o cálculo da incerteza associada à determinação dos parâmetros estudados (sulfatos, 

alcalinidade e cloretos) foram consideradas as seguintes componentes de incerteza: 

- incerteza na preparação da solução mãe ou incerteza da solução mãe comercial, 

- incerteza da diluição da solução mãe para a preparação dos padrões, 

- incerteza na interpolação. 

Todas as restantes componentes de incerteza que poderão contribuir para a incerteza final dos 

resultados foram consideradas, com base na análise do histórico de dados, de contribuição 

insignificante.  

A análise da contribuição das componentes de incerteza mencionadas acima conduz à relação 

de componentes de incerteza mostrada no gráfico seguinte. 

  
Figura 11 - Contribuição das componentes de incerteza para a incerteza total 

 

As componentes de incerteza oriundas da diluição, do Título do Padrão Preparado e Título do 

Padrão comercial assumem uma contribuição inferior a 0,5 % quando por seu lado a 

contribuição da Incerteza associada à interpolação se considera pelo menos 1 %. 

De realçar também que as incertezas associadas aos processos da diluição dos padrões não são 

consideradas pelo cálculo global de Incerteza devido às variáveis de diluição entrarem como 

variável x no nosso cálculo. Assumindo que a variável x não tem erro no método dos mínimos 

quadrados, estas contribuições não são intrinsecamente consideradas pelo método dos 

mínimos quadrados. Garantiu-se, no entanto, que o seu valor é diminuto face às restantes 

componentes de incerteza. Esta aproximação é também a prática recomendada pelo Guia 

Eurachem (2012). 

 

0,0% 0,5% 1,0% 1,5%

Incerteza no Título do Padrão
preparado

Incerteza no Título do Padrão
comercial

Incerteza na diluição

Incerteza na interpolação

Incerteza Padrão (%)
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Figura 12 - Cálculo de incerteza de sulfato pelo Step by Step (pág. 1) 
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Figura 13 - Cálculo de incerteza de sulfato pelo Step by Step (pág. 2) 
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Figura 14 - Cálculo de incerteza de alcalinidade pelo Step by Step (pág. 1) 
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Figura 15 - Cálculo de incerteza de alcalinidade pelo Step by Step (pág. 2) 
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Figura 16 - Cálculo de incerteza de Cloreto pelo Step by Step (pág. 1) 
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Figura 17 - Cálculo de incerteza de cloreto pelo Step by Step (pág. 2) 

 

4.4 Modelo de incerteza baseado na ISO 11352 

Como já referido anteriormente, a norma ISO 11352:2012 combina de forma independente a 

componente de precisão com a componente de exatidão (veracidade).  

A componente de precisão (𝑢𝑅) é habitualmente estimada com base em cartas de controlo de 

padrões de controlo, pois não existem amostras estáveis em águas. Podem também usar-se os 

critérios de aceitação dos padrões e os dados das cartas de duplicados. 

No caso de existirem padrões de controlo que cubram toda a gama de trabalho, analisados no 

mínimo 8 vezes cada, determina-se o seu CV. Para o cálculo da precisão do padrão usa-se o CV 

ponderado ou majora-se com o CV mais desfavorável. No caso de se usar o critério de 

aceitação, este é dividido por √3, considerando uma distribuição rectangular, a mais 

desfavorável.  
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Usam-se os dados dos duplicados para compensar o facto de os padrões de controlo não 

sofrerem variação de matriz. O valor da média da amplitude relativa é dividido por d2 e 

obtém-se o CV dos duplicados. 

O cálculo da componente de precisão é apenas a raiz quadrada da soma dos quadrados dos CV 

do padrão e do duplicado. 

𝑢𝑝𝑟𝑒𝑐𝑖𝑠ã𝑜 = 𝑢𝑅 = √𝐶𝑉𝑝𝑎𝑑
2 + 𝐶𝑉𝑑𝑢𝑝

2  (Eq. 4.1) 

A componente da exatidão,  𝑢𝑏, veracidade, é normalmente estimada com base nos dados das 

participações interlaboratoriais, ou quando estas não existem ou não são quantificáveis, com 

base nos ensaios de recuperação. 

Caso existam participações interlaboratoriais de pelo menos 6 amostras, é necessário 

conhecer o valor de referência, a incerteza associada ao valor de referência, o número de 

laboratórios participantes e o valor médio obtido pelos participantes.  

Calcula-se a diferença entre o valor do laboratório e o valor de referência, por cada ensaio e 

posteriormente a sua média, através de: 

𝑏 = 𝐷 =
𝐶𝑙𝑎𝑏 − 𝐶𝑟𝑒𝑓

𝐶𝑟𝑒𝑓
 (Eq. 4.2) 

𝐷𝑟𝑚𝑠 = √
∑ 𝐷𝑟𝑒𝑙

2

𝑛
 (Eq. 4.3) 

Calcula-se a incerteza do valor de referência por cada ensaio e depois a sua média. 

𝑢𝑟𝑒𝑓 =
𝑆𝑟

√𝑛 𝑝𝑎𝑟𝑡
 (Eq. 4.4) 

𝑢̅𝑟𝑒𝑓 =
∑ 𝑢𝑟𝑒𝑓

𝑛
 (Eq. 4.5) 

O calculo da componente da exatidão, pelos ensaios interlaboratoriais, é calculada por: 

𝑢𝑏 = √𝐷𝑟𝑚𝑠
2 + 𝑢̅𝑟𝑒𝑓

2 (Eq. 4.6) 

Caso a componente seja calculada com base em ensaios de recuperação, no mínimo 6, calcula-

se a diferença em relação ao valor teórico. (Ou em relação ao valor médio, se houver 

correção). 

𝑏𝑟𝑚𝑠 = √
∑ 𝑏𝑟𝑒𝑙

2

𝑛
 (Eq. 4.7) 
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Calcula-se em seguida a incerteza devida ao padrão usado no ensaio de recuperação, usando a 

metodologia passo a passo, em relação ao volume e à concentração. 

𝑢𝑎𝑑𝑑 = √𝑢𝑉
2 + 𝑢𝑐𝑜𝑛𝑐

2 (Eq. 4.8) 

Considera-se a tolerância do material volumétrico usado, e a sua repetibilidade. Se, por 

exemplo, tiverem sido usados 1 pipeta e 1 balão fica: 

𝑢𝑉 = √(
𝜀𝑝𝑖𝑝𝑒𝑡𝑎1

√3
)

2

+ (𝑢𝑉𝑟𝑒𝑝𝑝𝑖𝑝𝑒𝑡𝑎1)
2

+ (
𝜀𝑏𝑎𝑙ã𝑜1

√3
)

2

+ (𝑢𝑉𝑟𝑒𝑏𝑎𝑙ã𝑜1)2 (Eq. 4.9) 

Para a incerteza da concentração usa-se o valor do fabricante, ou se tiver sido preparado no 

laboratório, devem considerar-se os componentes da balança, da pureza do reagente e da 

tolerância do material volumétrico em que o padrão foi preparado. 

𝑢𝑐𝑜𝑛𝑐 = √(
𝑢𝑀

𝑀
)

2

+ (
𝑢𝑝𝑢𝑟

𝑝𝑢𝑟
)

2

+ (
𝑢𝑉

𝑉
)

2

 (Eq. 4.10) 

O calculo da componente da exatidão, pelos ensaios de recuperação, é calculada por: 

𝑢𝑏 = √𝑏𝑟𝑚𝑠
2 + 𝑢𝑎𝑑𝑑

2 (Eq. 4.11) 

Os dois componentes de precisão e exatidão são combinados conforme a fórmula: 

𝑢𝑐 = √𝑢𝑅
2 + 𝑢𝑏

2 (Eq. 2.55) 

A incerteza expandida é calculada, como habitual, usando um coeficiente de expansão de 2. 

Para Sulfatos o cálculo da precisão é feito com base nos padrões de controlo e duplicados de 

amostras, e o cálculo da veracidade é feito com resultados de ensaios interlaboratoriais. 

O modelo usado para calcular a incerteza da Alcalinidade recorre ao cálculo da precisão com 

base nos padrões de controlo e duplicados de amostras. Para o cálculo da veracidade usam-se 

ensaios de recuperação, com calculo por passo-a-passo para o cálculo da incerteza do padrão 

adicionado. 

No caso dos Cloretos é necessário efetuar o cálculo para cada uma das gamas de trabalho, com 

recurso a padrões de controlo e duplicados de amostras para o cálculo da precisão, e o cálculo 

da veracidade é feito com resultados de ensaios interlaboratoriais 
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Figura 18- Estimativa da incerteza de sulfatos pela ISO 11352:2012 



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 49 

 

Figura 19 - Estimativa da incerteza de Cloreto na gama baixa pela ISO 11352:2012 
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Figura 20 - Estimativa da incerteza de Cloretos na gama alta pela ISO 11352:2012 
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Figura 21 - Estimativa da incerteza de alcalinidade pela ISO 11352:2012, pág. 1 
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Figura 22 - Estimativa da incerteza de alcalinidade pela ISO 11352:2012, pág. 2 
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5. Validação dos métodos analíticos implementados 

A implementação dos métodos foi feita usando o analisador multiparamétrico da Thermo 

Scientific Aquakem 200. Trata-se de um espectrofotómetro UV-Vis automático para amostras 

discretas, adequado para análise de água potável, natural, residual ou salina. O seu software 

permite a escolha de calibração linear ou polinomial. Nestas implementações usam-se os dois 

tipos de calibração. A calibração pode ser realizada com padrões preparados no laboratório ou 

pode fazer a calibração automática a partir de um padrão mãe. As implementações em estudo 

foram feitas com o diluidor automático do equipamento, por já se ter provado a equivalência 

de resultados com outros parâmetros.  

O princípio de funcionamento é de um fotómetro de duplo feixe, com filtros para o 

comprimento de onda desejado, de 340 a 880nm. Trabalha com cuvetes descartáveis, em 

microanálise. Permite a análise simultânea de vários parâmetros, até um máximo de 13 

comprimentos de onda diferentes, e o disco de reagentes, arrefecido, pode conter até 35 

reagentes em simultâneo. Tem capacidade para 84 amostras em simultâneo e poderá atingir 

as 180 análises/hora. 

Realizou-se a configuração dos parâmetros no software do Aquakem, que foram 

posteriormente otimizados para se obter a melhor resposta. Podem consultar-se em anexo as 

configurações realizadas, tal como os Procedimentos Técnicos elaborados no final da validação 

dos métodos. 

O trabalho de validação dos métodos, com os parâmetros necessários descritos no capítulo 2 

deste trabalho, foi realizado ao longo de vários meses, o que permitiu definir os critérios de 

aceitação para o trabalho em rotina. 

 

5.1. Análise de Sulfatos 

O método foi implementado na gama de 5 a 100 mg/L SO4, para águas naturais doces, águas 

de consumo humano e águas residuais. A leitura foi feita a 420 nm. A configuração do método 

no Aquakem pode ser consultada nos anexos. 

5.1.1 Seletividade 

Uma forma de avaliar a seletividade do método é com base nos ensaios de recuperação que 

foram feitos em diferentes amostras reais. Com concentrações ao longo da gama de trabalho, 

todas as recuperações se mantêm dentro do intervalo de 80-120%, considerado aceitável em 

termos de seletividade. 

A fórmula usada na recuperação foi: 
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𝑅𝑒𝑐𝑢𝑝. =
𝐶𝐸𝑅 − (

𝐶𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 × 𝑉𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎
𝑉𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

)

𝐶𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜
× 100 (Eq. 5.1.1) 

 
Tabela 1 - Ensaios de recuperação com amostras reais, com o padrão de 20 mg/L 

Data Amostra 
C amostra 

(mg/L) 

V amostra 
(mL) 

V total 
(mL) 

C ER 
(mg/L) 

Recup. 
(%) 

30-06-2014 1881 14,75 19 20 33,94 99,6 

30-06-2014 1882 17,62 19 20 36,82 100,4 

04-07-2014 1917 18,58 19 20 38,26 103,1 

04-07-2014 1920 17,83 19 20 38,01 105,3 

04-07-2014 1928 17,44 19 20 37,85 106,4 

04-07-2014 1934 47,38 19 20 64,96 99,8 

04-07-2014 1940 20,13 19 20 39,13 100,0 

04-08-2014 2287d2 71,04 50 100 90,84 99,0 

08-08-2014 2294 15,88 49 50 34,22 93,3 

23-10-2014 3103 60,94 49 50 79,09 106,0 

30-10-2014 3268 48,53 49 50 68,51 104,7 

19-11-2014 3486 46,21 49 50 66,01 103,6 

Média      101,8 

 

Tabela 2 - Ensaios de sulfatos de amostras coradas analisadas por dois métodos 

Data Amostra Matriz 
Cor 

(mg/L Pt-Co) 

UV-Vis 
(mg/L) 

Aquakem 
(mg/L) 

Diferença 
relativa (%) 

19-11-2014 3483 Residual 16,0 41,91 43,70 -4,2 

19-11-2014 3486 Residual 32,5 47,27 46,21 2,3 

19-11-2014 3497 Residual 45,5 57,06 54,45 4,7 

19-11-2014 3500 Residual 18,2 69,42 68,67 1,1 

19-11-2014 3503 Consumo 14,3 55,48 53,68 3,3 

19-11-2014 3579 Residual 96,6 66,95 70,03 -4,5 

19-11-2014 3581 Residual 222 166,1 167,8 -1,0 

19-11-2014 3585 Natural 191 74,61 68,46 8,6 

 

Figura 23 - Interferência da Cor na análise de sulfatos 
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Para despiste da interferência da cor na análise de sulfatos foi feita a comparação de 

resultados de várias amostras reais coradas, obtidos por dois métodos diferentes com leitura a 

dois comprimentos de onda distintos: 650 nm no método do espectrofotómetro UV-Vis e 

420 nm no método do Aquakem. 

Como se pode comprovar não há relação direta entre a cor da amostra e os resultados obtidos 

pelo método do Aquakem. Igualmente se verifica que não há relação entre a diferença relativa 

entre os dois métodos e a cor da amostra. 

 

5.1.2 Quantificação 

5.1.2.1 Curva de calibração 

Gama de trabalho 

Com base no histórico de resultados analíticos produzidos no laboratório dos SMAS de Sintra 

entre 9 a 90 mg/L, testou-se uma gama de trabalho inicial, entre 5 e 100 mg/L, que foi 

analisada em condições de repetibilidade intermédia. 

Analisou-se em condições de repetibilidade o padrão superior e o padrão inferior da reta de 

calibração. 

Tabela 3 - Avaliação da gama de trabalho em condições de repetibilidade 

Data 
Padrão 5 mg/L 

(Abs) 

Padrão 100 mg/L 

(Abs) 

30-06-2014 0,022 0,499 

30-06-2014 0,022 0,500 

30-06-2014 0,022 0,497 

30-06-2014 0,021 0,498 

30-06-2014 0,021 0,495 

30-06-2014 0,021 0,499 

30-06-2014 0,021 0,499 

30-06-2014 0,021 0,499 

30-06-2014 0,021 0,500 

30-06-2014 0,022 0,496 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 

0,021 
0,001 
2,413 

0,498 
0,002 
0,339 

A avaliação do desvio padrão e do coeficiente de variação de cada padrão permitiu concluir 

que ambos mantinham resultados estáveis, com coeficientes de variação abaixo de 3%.  

A partir destes valores foi efetuado o teste de homogeneidade de variâncias. 
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Apesar do valor calculado ser superior ao valor tabelado de F para 99% de confiança, aceita-se 

que a gama de trabalho está bem estabelecida, devido à variância mínima dos dois padrões. 

Tabela 4 - Avaliação da gama de trabalho em condições de repetibilidade intermédia 

 Padrão 5 mg/L  Padrão 100 mg/L  

S1 e S2 0,0005 0,0017 

Variância de S1 e S2 3x10-7 3x10-6 

Nº de valores 10 10 

GL 9 9 

Fcalc (S1
2/S2

2) 
F(9,9,99%) 

10,667 
5,35 

 

Linearidade 

A avaliação da linearidade foi feita recorrendo ao modelo elaborado “calibração linear”, para a 

avaliação de ajuste de 1ª ordem e também de 2ª ordem. Nesta folha foram introduzidos os 

valores de concentração e de absorvância da reta obtida no dia 27-06-2014, e os dois ajustes 

foram comparados. Os valores obtidos nos coeficientes a e b e coeficiente de determinação, r2, 

permitiu a validação do software do ajuste linear. Visualmente obtém-se uma reta perfeita no 

ajuste de 1ª ordem, com um coeficiente de correlação r=0,9999, (a linearidade é considerada 

aceitável para r>0,995). O ajuste não linear, com uma curva quase inexistente, consegue 

valores idênticos, como pode ser comprovado visualmente e pelos coeficientes dos ajustes: 

a~0,004, b~0,0051, com c=-3x10-7. 

 
Figura 24 Comparação da calibração com ajuste linear ou polinomial de 2ª ordem 

De acordo com o exemplo da norma ISO 8466-1, quando os valores de S y/x e Sy são muito 

próximos, como é o caso com 0,0025 e 0,0029, não há necessidade de realizar o teste de PG e 

considera-se que há linearidade na gama de trabalho. Desta forma o método fica com ajuste 

linear. 

Intervalo de confiança 

Ainda com base no modelo de calibração linear elaborado, calculou-se o intervalo de confiança 

para a calibração com ajuste de 1ª ordem. 
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Figura 25 - Intervalo de confiança, com ajuste linear 

As bandas de dispersão têm uma largura mínima, que reflete a precisão do método. 

Para uma amostra desconhecida o resultado será dado por:  

𝐼𝐶 =
(𝐴𝑏𝑠 − 0,0033)

0,0051
±

2,78 × 0,0025

0,0051
√

1

6
+

1

1
+ (

(𝐴𝑏𝑠 − 0,2284)2

0,0512 × 7968
) 

5.1.2.2 Limiares analíticos 

O limite de deteção (Ld) pode ser determinado em cada reta, de acordo com a eq. 2.42. No dia 

30-06-2014 obteve-se branco de 0,989 mg/L, com uma reta com Sy/x 0,00282= e b=0,00506. 

Desta forma o Ld é dado por: 

𝐿𝑑 =
3,3 × 0,00282

0,00506
= 1,85 

O histórico dos brancos obtidos ao longo do tempo oferece um valor mais robusto para a 

determinação do Ld. 

Tabela 5 - Valores de ensaios de Branco 

Data Branco (mg/L)  Branco (Abs)  

30-06-2015 0,989 0,002 

04-07-2014 0,826 0,001 

11-07-2014 0,183 0,002 

15-07-2014 1,282 0,002 

22-07-2014 1,601 0,001 

25-07-2014 1,459 0,001 

31-07-2014 1,598 0,002 

1-08-2014 1,743 0,002 

04-08-2014 1,366 0,002 

08-08-2014 1,477 0,002 

Média 
Desvio padrão 

1,252 
0,445 
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Obteve-se um valor de 2,74 mg/L para o Ld, com os valores da tabela 5.2.4, pela eq. 2.41. 

𝐿𝑑 = 1,25 + 3,33 × 0,445 = 2,74 mg/L 

O Limite de quantificação (Lq) pode ser calculado através da análise de brancos, tal como o 

limite de deteção. Pelo histórico de valores de branco, o Lq seria 5,7mg/L (eq. 2.43). É no 

entanto aceite que se pode considerar o menor padrão da reta de calibração como o limite de 

quantificação do método. O padrão de 5 mg/L foi testado com sucesso com coeficiente de 

variação, CV, e erro relativo, Er, inferiores a 10%. 

Tabela 6 - Avaliação do padrão de concentração 5 mg/L, em condições de rotina 

Data 
Padrão 5 

(mg/L) 

30-06-2014 4,89 

04-07-2014 5,02 

15-07-2014 5,06 

22-07-2014 5,30 

25-07-2014 5,18 

31-07-2014 5,46 

04-08-2014 5,07 

08-08-2014 5,17 

29-09-2014 4,56 

23-10-2014 4,87 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 
Er (%) 

5,06 
0,24 
4,68 
1,16 

5.1.2.3 Sensibilidade  

Neste método a curva de calibração tem um modelo linear, pelo que a sua sensibilidade é 

estável ao longo de toda a gama de trabalho e é igual ao declive da curva de calibração.  

O histórico do declive das retas de calibração obtidas na fase de validação permitiu definir o 

critério de aceitação das mesmas, tal como a periodicidade da sua elaboração.  

O declive mantém-se muito estável e é aceitável desde que se encontre no intervalo de 

0,00523 ± 0,00037. 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟𝑣𝑎𝑙𝑜 𝐷𝑒𝑐𝑙𝑖𝑣𝑒 = 𝑚é𝑑𝑖𝑎 ± 2 × 𝑑𝑒𝑠𝑣𝑖𝑜 𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜 

Este intervalo garante que os resultados obtidos são equivalentes, mesmo que obtidos por 

retas diferentes.  
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Tabela 7 - Declive das retas de calibração de sulfatos 

Data Declive 

27-06-2014 0,00520 

30-06-2014 0,00506 

04-07-2014 0,00497 

11-07-2014 0,00533 

15-07-2014 0,00529 

22-07-2014 0,00550 

25-07-2014 0,00544 

31-07-2014 0,00519 

01-08-2014 0,00519 

04-08-2014 0,00549 

08-08-2014 0,00552 

29-09-2014 0,00550 

23-10-2014 0,00505 

Média 
Desvio padrão 

0,00523 
0,000185 

5.1.3 Precisão 

Não se efetuou estudo de repetibilidade, por não ser essencial.  

Para avaliação da precisão do método efetuou-se um estudo de precisão intermédia, com os 

resultados apresentados na Tabela 8. 

Tabela 8 - Leitura dos padrões de controlo, em condições de precisão intermédia, e avaliação 

Data PC5 
(mg/L) 

PC20 
(mg/L) 

PC100 
(mg/L) 

30-06-2014 4,89 18,73 98,43 

30-06-2014 4,85 18,80 98,47 

04-07-2014 5,02 20,15 101,62 

04-07-2014 5,08 20,26 101,97 

15-07-2014 5,06 18,93 97,34 

22-07-2014 5,30 18,11 94,59 

25-07-2014 5,18 18,35 96,10 

31-07-2014 5,46 19,07 100,15 

01-08-2014 5,60 19,15 100,62 

04-08-2014 5,07 18,11 94,89 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 
Er (%) 

5,151 
0,225 
4,37 
3,01 

18,965 
0,710 
3,74 
-5,18 

98,419 
2,537 
2,58 
-1,58 

Os três padrões analisados apresentaram valores de coeficiente de variação e de erro relativo 

inferiores ao critério de aceitação de 10%, e a precisão intermédia foi considerada aceitável. 
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Não foi feito estudo da reprodutibilidade do método porque apenas se pretendia o seu uso 

como método interno. 

5.1.4 Exatidão: 

Participação em Ensaios Interlaboratoriais 

O laboratório participou em cinco ensaios interlaboratoriais de aptidão, o EAA da Relacre, para 

águas naturais e de consumo, e o ECI da Relacre, para águas residuais. Uma das participações 

não teve o valor quantificável. O módulo do valor de Z-score calculado pela eq. 2.54 e 

habitualmente determinado pela entidade fornecedora, é considerado satisfatório se for 

inferior a 2, insatisfatório se >3 e questionável entre estes valores. 

Tabela 9 - Participações interlaboratoriais na análise de Sulfatos no Aquakem 

Data Ensaio 
Resultado 

(meq/L) 

Valor alvo 
(meq/L) 

Z-score 

Mai 13 EAA <4 0,9 2,0 

Jul 14 EAA 20,1 19 1,1 

Out 14 ECI 62 58 0,8 

Mai 15 ECI 27,8 28 -0,1 

Mai 15 EAA  71,2 73 -0,6 

Média    0,6 

Apesar dos resultados obtidos ainda serem poucos pode-se afirmar que o método é exato, 

com a análise de z-score sempre satisfatória. 

 

Comparação métodos 

O método do Aquakem foi comparado com o método do esfectrofotometro UV-Vis para a 

determinação de sulfatos. É um método acreditado no laboratório dos SMAS de Sintra há 

vários anos, pelo que houve facilidade na comparação de valores. 

 

Figura 26 - Comparação de métodos por regressão linear 
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Várias amostras reais foram analisadas em simultâneo pelos dois métodos, com os resultados 

apresentados na Tabela 10.  

Tabela 10 - Resultados de Sulfatos obtidos pelo método UV-Vis e pelo método de Aquakem 

Data Amostra 
UV/vis 
(mg/L) 

Aquakem 
(mg/L) 

30-06-2014 1881 16,57 14,75 

30-06-2014 1882 22,37 17,56 

04-07-2014 1917 21,58 18,58 

04-07-2014 1948 21,24 18,20 

04-07-2014 1919 20,11 18,62 

04-07-2014 1928 19,20 17,44 

04-07-2014 1934 44,99 47,38 

04-07-2014 1940 21,65 20,13 

04-07-2014 1937 64,46 54,39 

04-08-2014 2287 151,16 142,07 

19-11-2014 3483 41,92 43,00 

19-11-2014 3486 47,27 46,21 

19-11-2014 3497 57,06 54,45 

19-11-2014 3500 69,42 68,67 

19-11-2014 3503 55,48 53,68 

29-11-2014 3579 66,95 70,03 

29-11-2014 3581 166,08 167,83 

29-11-2014 3585 74,61 68,46 

Estes resultados foram tratados na folha de cálculo EXCEL, como regressão linear considerando 

no eixo do x o método UV-vis, já acreditado, e no eixo do y o método Aquakem. Obteve-se a 

reta da Figura 26 e os valores da Tabela 11. 

Tabela 11 - Relação de resultados de Sulfatos obtidos pelo método UV-Vis e pelo método Aquakem 

Estatística de regressão 

Quadrado de R 0,992995 

Observações 18 

ANOVA  

  Coeficientes Inferior 95,0% Superior 95,0% 

Intercetar -1,6295 -4,65053 1,391526 

Variável X 1 0,989185 0,945154 1,033215 

O coeficiente de correlação é superior a 0,99, o intervalo de confiança da ordenada na origem 

compreende o valor 0 e o intervalo de confiança do declive compreende o valor 1. Conclui-se 

que os dois métodos não são significativamente diferentes. 

Ensaios de recuperação 

Na Tabela 1 com resultados de ensaios de recuperação sobre amostras reais, pode-se 

constatar que a recuperação está próxima de 100%. Pelo gráfico da Figura 27 verifica-se que os 
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ensaios de recuperação seguem uma distribuição normal, com a maioria entre 95e 100%, e 

sempre dentro do intervalo de 85 a 115%. Embora estes ensaios de recuperação não incluam 

valores junto ao limite de quantificação, nem junto ao limite superior da reta, pode-se concluir 

que o método é exato. 

 

Figura 27 - Frequência dos ensaios de recuperação de sulfatos 

5.1.5 Incertezas  

Incerteza calculada pelo Step by Step 

Para o cálculo da incerteza seguindo o modelo Step by Step foram seguidas de perto as 

indicações do Guia Eurachem (2012). 

Os passos envolvidos na determinação dos sulfatos são: 

1. Seleção da solução padrão comercial, 

2. Preparação da solução padrão mãe, por diluição da solução padrão comercial, 

3. Construção da reta de calibração e interpolação do valor de absorvância. 

Os passos 1. e 2. são realizados pelo operador e todo o restante processo de preparação, 

construção da reta de calibração e interpolação do valor da amostra é realizado internamente 

pelo equipamento Aquakem. 

Na análise das componentes de incerteza a considerar ficaremos assim reduzidos às 

componentes mostradas na Figura 28. 

 

 
Figura 28 - Componentes de incerteza na análise de sulfatos 

 

Cada componente de incerteza foi quantificada com base nos valores fornecidos 

(concentração do Padrão Comercial) ou através dos erros especificados pelos fabricantes da 
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operações analíticas considerou-se sempre que aos erros estava associada uma distribuição 

retangular (cenário mais desfavorável). 

O valor final da incerteza resultante deste processo foi obtido pela construção de uma folha de 

cálculo que incluí as diversas componentes de incerteza e calcula a incerteza padrão e a 

incerteza expandida. 

Com a reta de calibração considerada, e nas condições especificadas, (Figura 12 e Figura 13) 

uma amostra com a absorvância a meio da reta de calibração teria uma incerteza de 2%.  

 

 

Incerteza estimada pelo OGC007 

De acordo com o OGC007 a incerteza foi calculada por dados do controlo de qualidade interno, 

com um componente associado à precisão e outro associado à exatidão. 

A precisão intermédia foi calculada a partir de duplicados de diversas amostras reais. 

A exatidão foi calculada através de ensaios de recuperação do padrão de 20 mg/L em amostras 

reais. Os dados usados foram os da Tabela 13. 

A incerteza combinada segue a fórmula: 

𝑢𝑐𝑜𝑚𝑏 = √𝑝𝑟𝑒𝑐𝑖𝑠ã𝑜2 + 𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡𝑖𝑑ã𝑜2 (Eq. 5.1.1) 

Desta forma na gama de trabalho próxima ao Lq (5 a 20 mg/L), considerando o critério de 

aceitação de duplicados de 15% junto ao limite de quantificação, a incerteza combinada é 

majorada para: 

𝑢𝑐𝑜𝑚𝑏 = √(
0,15

√3
)

2

+ (0,0072)2 = 0,0866 

Com k=2, a incerteza expandida seria 17,3%. 

Para a gama de trabalho superior a 20 mg/L, considerando um critério de aceitação de 10% 

para duplicados, obtém-se a incerteza majorada: 

𝑢𝑐𝑜𝑚𝑏 = √(
0,10

√3
)

2

+ (0,0072)2 = 0,058 

Com k=2, a incerteza expandida seria 11,6%. 
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Tabela 12 - Precisão intermédia estimada a partir de replicados de diversas amostras 

Data Ensaio1 
(mg/L) 

Ensaio2 
(mg/L) 

Média Diferença Diferença 
/média 

30-06-2014 14,75 14,75 14,75 0,00 0,000 

30-06-2014 17,56 17,69 17,62 0,13 0,008 

04-07-2014 18,53 18,63 18,58 0,10 0,006 

04-07-2014 18,22 18,19 18,20 0,02 0,001 

04-07-2014 18,59 18,64 18,62 0,05 0,003 

04-07-2014 17,46 17,42 17,44 0,04 0,002 

04-07-2014 47,39 47,37 47,38 0,02 0,004 

04-07-2014 20,11 20,15 20,13 0,04 0,002 

04-07-2014 18,77 18,79 18,78 0,02 0,001 

04-07-2014 19,69 19,66 19,67 0,04 0,002 

04-07-2014 54,40 54,38 54,39 0,02 0,000 

04-08-2014 71,15 70,93 71,03 0,22 0,003 

08-08-2014 72,99 72,90 72,95 0,09 0,001 

29-09-2014 13,93 13,99 13,96 0,06 0,004 

23-10-2014 61,02 60,57 60,54 0,16 0,003 

23-10-2014 62,18 61,85 62,01 0,32 0,005 

30-10-2014 48,50 48,57 48,53 0,07 0,001 

30-10-2014 18,26 18,49 18,37 0,23 0,012 

Amplitude média relativa 
S´precisão 

0,0023 
0,0020 

    

 
 

Tabela 13 - Exatidão estimada a partir de ensaios de recuperação 

Data 
C amostra 

(mg/L) 

V amostra 
(mL) 

V total 
(mL) 

C ER 
(mg/L) 

P Rec 
(mg/L) 

Recup. 
(%) 

30-06-2014 14,75 19 20 33,94 19,92 99,6 

30-06-2014 17,62 19 20 36,82 20,08 100,4 

04-07-2014 18,58 19 20 38,26 20,61 103,1 

04-07-2014 17,83 19 20 38,01 21,06 105,3 

04-07-2014 17,44 19 20 37,85 21,28 106,4 

04-07-2014 47,38 19 20 64,96 19,96 99,8 

04-07-2014 20,13 19 20 39,13 20,01 100,0 

04-08-2014 71,04 50 100 90,84 19,80 99,0 

08-08-2014 15,88 49 50 34,22 18,61 93,3 

23-10-2014 60,94 49 50 79,09 19,38 106,0 

30-10-2014 48,53 49 50 68,51 20,94 104,7 

19-11-2014 46,21 49 50 66,01 20,72 103,6 

C obs 
Rm 

Sobs 
S2obs 
C2 obs  

n 
(S2obs/(n C2 obs)) 

√( S2obs/(n C2 obs)) 
u(Rm) 

20,19 
1,0096 
0,5374 
0,2888 
407,69 

12 
5,06E-05 
0,007114 
0,007182 
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Incerteza estimada pela ISO 11352 

A incerteza foi calculada com o modelo descrito no ponto 4.4. 

A precisão foi calculada a partir de padrões de controlo (Tabela 8) e de duplicados de diversas 

amostras reais (Tabela 12). 

A exatidão foi calculada através de ensaios interlaboratoriais, apesar de apenas 4 terem valor 

quantificável (Tabela 9). Deverá ser recalculada após mais participações em ensaios 

interlaboratoriais. 

Obteve-se um valor de incerteza expandida de 11,4%.  

 

5.2. Análise de Alcalinidade 

O método foi implementado na gama de 15 a 100 mg/L para águas naturais doces e águas de 

consumo humano. A leitura foi feita a 600 nm. A configuração do método no Aquakem pode 

ser consultada nos anexos. 

5.2.1 Seletividade 

A Seletividade do método pode ser avaliada com base nos ensaios de recuperação que foram 

feitos em diferentes amostras reais. Com concentrações ao longo da gama de trabalho, todas 

as recuperações se mantêm dentro do intervalo de 80-120%, como pode ser confirmado na 

Tabela 14, considerado aceitável em termos de seletividade. O método foi implementado com 

amostras de águas naturais e águas de consumo humano. 

A fórmula usada na recuperação foi a descrita na equação 5.1.1. 

Tabela 14 - Ensaios de recuperação com amostras reais, com o padrão de 30 mg/L 

Data Amostra 
C amostra 

(mg/L) 

V amostra 
(mL) 

V total 
(mL) 

C ER 
(mg/L) 

Recup. 
(%) 

30-06-2014 1881 36,95 97 100 68,91 110,2 

30-06-2014 1882 59,03 97 100 88,21 103,8 

01-07-2014 1917 35,23 97 100 62,97 96,0 

01-07-2014 1918 36,01 97 100 62,89 93,2 

01-07-2014 1937 73,25 97 100 99,94 96,3 

01-07-2014 1940 58,35 97 100 85,93 97,8 

01-07-2014 DC1 34,23 97 100 60,32 90,4 

01-07-2014 DC2 34,93 97 100 63,66 99,3 

05-08-2014 2294 35,08 97 100 61,74 92,4 

05-08-2014 2295 32,40 97 100 60,86 98,1 

Média      97,8 

 



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 66 

5.2.2 Quantificação 

5.2.2.1 Curva de calibração 

Gama de trabalho 

Com base no histórico de resultados analíticos produzidos no laboratório dos SMAS de Sintra 

propôs-se uma gama de trabalho inicial, entre 15 e 100 mg/L, que foi analisada em condições 

de repetibilidade intermédia. 

Analisou-se em 10 dias diferentes, com retas diferentes, o padrão superior e o padrão inferior 

da reta de calibração. 

Tabela 15 - Teste da gama de trabalho em condições de precisão intermédia 

Data 
Padrão 15 mg/L 

(Abs) 

Padrão 100 mg/L 

(Abs) 

26-06-2014 0,060 0,214 

27-6-2014 0,061 0,214 

27-06-2014 0,061 0,217 

30-06-2014 0,061 0,216 

30-06-2014 0,061 0,219 

01-07-2014 0,062 0,220 

01-07-2014 0,063 0,216 

03-07-2014 0,061 0,217 

04-07-2014 0,061 0,217 

15-07-2014 0,063 0,218 

Média 
Desvio padrão 

CV 

0,061 
0,001 
1,573 

0,217 
0,002 
0,891 

A avaliação do desvio padrão e do coeficiente de variação de cada padrão permitiu concluir 

que ambos mantinham resultados estáveis, com coeficientes de variação abaixo de 2%, como 

se pode ver na Tabela 15.  

A partir destes valores foi efetuado o teste de homogeneidade de variâncias, expresso na 

Tabela 16.  

Tabela 16 - Avaliação da gama de trabalho em condições de repetibilidade intermédia 

 
Padrão 15 

mg/L  

Padrão 100 mg/L  

S1 e S2 0,0010 0,214 

Variância de S1 e S2 0,9x106 0,4x105 

Nº de valores 10 10 

GL 9 9 

Fcalc (S1
2/S2

2) 
F(9,9,99%) 

4,000 
5,35 
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Como o valor de F calculado é inferior ao valor tabelado de F para 99% de confiança, conclui-se 

que a gama de trabalho está bem estabelecida. 

Linearidade 

A avaliação da linearidade foi feita recorrendo ao modelo elaborado “calibração linear”, para a 

avaliação de ajuste de 1ª ordem e também de 2ª ordem. Nesta folha foram introduzidos os 

valores de concentração e de absorvância da reta obtida no dia 01-07-2014, e os dois ajustes 

foram comparados. Os valores obtidos nos coeficientes a e b e coeficiente de determinação, r2, 

permitiu a validação do software do ajuste linear. Visualmente obtém-se uma reta no ajuste de 

1ª ordem, com um bom coeficiente de correlação r=0,9990, (a linearidade é considerada 

aceitável para r>0,995). O ajuste não linear, com uma curva ligeiramente positiva, consegue 

valores um pouco mais aproximados do estimado, mas os dois ajustes estão muito próximos, 

como pode ser comprovado visualmente e pelos coeficientes dos ajustes: a~0,04, b~0,0016, 

com c=3x10-6.  

 

Figura 29 - Comparação da calibração com ajuste linear ou polinomial de 2ª ordem 

O teste de PG efetuado indica não haver linearidade na gama de trabalho escolhida, mas a 

situação deve-se ao desvio do ajuste de 2ª ordem ser muito pequeno (<1x10-3), o que faz o 

valor de PG ser muito elevado. Inclusive no exemplo da norma ISO 8466-1, que apresenta 

valores muito próximos de Sy/x e Sy, dá indicação que não há linearidade. Desta forma aceita-

se que o método fica com ajuste de 1ª ordem. 

Intervalo de confiança 

Ainda com base no modelo de calibração linear elaborado, calculou-se o intervalo de confiança 

para a calibração com ajuste de 1ª ordem.  

As bandas de dispersão têm uma largura aceitável, mas podem tornar-se consideravelmente 

mais estreitas se o ensaio for feito em duplicado. 
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Figura 30 - Intervalo de confiança, com ajuste linear 

Para uma amostra desconhecida o resultado será dado por:  

𝐼𝐶 =
(𝐴𝑏𝑠 − 0,037)

0,0018
±

2,78 × 0,003

0,0018
√

1

5
+ 1 + (

(𝐴𝑏𝑠 − 0,1234)2

0,0182 × 5633
) 

 

5.2.2.2 Limiares analíticos 

O limite de deteção (Ld) pode ser determinado em cada reta, de acordo com a eq. 2.42. No dia 

26-06-2014 obteve-se branco de 3,547 mg/L, com uma reta com Sy/x = 0,00365 e b=0,0018. 

Desta forma o Lq é dado por: 

𝐿𝑞 =
3,3 × 0,00365

0,0018
= 6,75 

𝐿𝑑 = 2,988 + 3,33 × 0,742 = 5,46 

Tabela 17 - Valores de ensaios de Branco e avaliação 

Data Branco (mg/L)  Branco (Abs)  

27-06-2014 2,693 0,039 

27-06-2014 2,304 0,038 

30-06-2014 3,507 0,040 

01-07-2014 1,876 0,041 

03-07-2014 1,629 0,038 

04-07-2014 3,112 0,039 

11-07-2014 3,407 0,042 

15-07-2014 3,182 0,041 

18-07-2014 3,327 0,041 

05-08-2014 3,721 0,040 

29-09-2014 4,118 0,041 

Média 
Desvio padrão 

2,988 
0,742 
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O histórico dos brancos obtidos ao longo do tempo oferece um valor mais robusto para a 

determinação do Lq.  

Obteve-se um valor de 5,46 mg/L para o Ld, com os valores da Tabela 17, pela eq. 2.41. 

Tabela 18 - Avaliação do padrão de concentração 15 mg/L, em condições de repetibilidade 

Data Padrão (mg/L) 

30-06-2014 14,68 

30-06-2014 14,66 

30-06-2014 14,37 

30-06-2014 15,20 

30-06-2014 15,03 

30-06-2014 15,07 

30-06-2014 15,03 

30-06-2014 14,60 

30-06-2014 15,31 

30-06-2014 14,78 

Média 
Desvio padrão 

CV 
Er 

14,873 
0,299 
2,01 
-0,80 

O Limite de quantificação (Lq) pode ser calculado através da análise de brancos, tal como o 

limite de deteção. Pelo histórico de valores de branco o Lq seria 10mg/L (eq. 2.43). É no 

entanto aceite que se pode considerar o menor padrão da reta de calibração como o limite de 

quantificação do método. Neste caso trata-se do padrão de 15 mg/L que foi testado com 

sucesso com coeficiente de variação, CV, e erro relativo, Er, inferiores a 10%, em condições de 

repetibilidade. 

Tabela 19 - Avaliação do padrão de concentração 15 mg/L, em condições de rotina 

Data Padrão (mg/L) 

26-06-2014 15,01 

27-06-2014 14,52 

27-06-2014 14,74 

30-06-2014 14,90 

30-06-2014 15,19 

01-07-2014 14,18 

03-07-2014 14,59 

04-07-2014 14,98 

15-07-2014 15,03 

18-07-2014 15,91 

Média 
Desvio padrão 

CV 
Er 

14,851 
0,479 
3,22 
-0,99 
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A avaliação feita com base nas análises do padrão em condições de precisão intermédia, 

Tabela 19, continua a apresentar coeficiente de variação e erro relativo inferior a 10%. 

 

5.2.2.3 Sensibilidade  

Neste método a curva de calibração tem um modelo linear, pelo que a sua sensibilidade é 

estável ao longo de toda a gama de trabalho e é igual ao declive da curva de calibração.  

O histórico do declive das retas de calibração obtidas na fase de validação permitiu definir o 

critério de aceitação das mesmas, tal como a periodicidade da sua elaboração. 

Tabela 20 - Declive das retas de calibração 

Data Declive 

26-06-2014 0,00183 

27-06-2014 0,00184 

30-06-2014 0,00185 

01-07-2014 0,00178 

03-07-2014 0,00183 

04-07-2014 0,00185 

11-07-2014 0,00183 

15-07-2014 0,00183 

18-07-2014 0,00183 

22-07-2014 0,00182 

25-07-2014 0,00187 

05-08-2014 0,00195 

29-09-2014 0,00189 

Média 
Desvio padrão 

0,00185 
0,000039 

O declive mantem-se muito estável e é aceitável desde que se encontre no intervalo de 

0,00185 ± 0,00008. 

Este intervalo garante que os resultados obtidos são equivalentes, mesmo que obtidos por 

retas diferentes. Confirma-se, como exemplo, que uma amostra analisada na reta de menor 

declive e a mesma amostra analisada na reta de maior declive da tabela acima, tem uma 

diferença inferior ao critério de aceitação de 10%.    

Com a reta de maior declive (0,00195) obtida dia 05-08-2014, uma amostra analisada em 

duplicado apresentava: 

Concentração (mg/L) Abs 

34,522 
35,652 

0,100 
0,102 
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A mesma amostra analisada na reta de menor declive (0,00178) obtida dia 01-07-2014, pela 

equação da reta, com a=0,03722 e b=0,00178,apresentaria os valores de concentração: 

𝑦 = 𝑎 + 𝑏𝑥        ↔     𝑥 =
𝑦−𝑎

𝑏
 

Abs Concentração (mg/L) 

0,100 
0,102 

35,270 
36,393 

Qualquer dos dois valores testados está dentro do critério de aceitação de 10%, definido 

inicialmente para duplicados e padrões de controlo. 

 

5.2.3 Precisão 

Foi efetuado estudo de repetibilidade para o padrão do limite de quantificação, 15 mg/L, e 

para o padrão mais alto da reta, 100mg/L. 

 

Tabela 21 - Leitura dos padrões de controlo, em condições de repetibilidade 

Data PC15 
(mg/L) 

Data PC100 
(mg/L) 

30-06-2014 14,68 15-07-2014 99,43 

30-06-2014 14,66 15-07-2014 101,80 

30-06-2014 14,37 15-07-2014 100,47 

30-06-2014 15,20 15-07-2014 98,53 

30-06-2014 15,03 15-07-2014 99,94 

30-06-2014 15,07 15-07-2014 100,39 

30-06-2014 15,03 15-07-2014 101,02 

30-06-2014 14,60 15-07-2014 101,74 

30-06-2014 15,31 15-07-2014 99,89 

30-06-2014 14,78 15-07-2014 99,66 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 
Er (%) 

14,873 
0,299 
2,01 
-0,85 

 100,285 
0,972 
0,97 
0,28 

 

Para avaliação da precisão do método efetuou-se um estudo de precisão intermédia, com os 

resultados apresentados na Tabela 22.  

Os três padrões analisados apresentaram valores de coeficiente de variação e de erro relativo 

inferiores ao critério de aceitação de 10%, e a precisão intermédia foi considerada aceitável. 
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Não foi feito estudo da reprodutibilidade do método porque apenas se pretendia o seu uso 

como método interno. 

 
Tabela 22 - Leitura dos padrões de controlo, em condições de precisão intermédia 

Data PC15 
(mg/L) 

PC30 
(mg/L) 

PC100 
(mg/L) 

26-06-2014 15,01 28,56 99,01 

27-06-2014 14,52 27,67 97,89 

27-06-2014 14,74 27,09 99,50 

30-06-2014 14,90 28,11 98,60 

30-06-2014 15,19 27,79 100,07 

01-07-2014 14,18 27,78 102,18 

03-07-2014 14,59 31,41 97,85 

04-07-2014 14,98 28,71 102,89 

15-07-2014 15,03 28,79 99,44 

18-07-2014 15,91 28,95 100,57 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 
Er (%) 

14,851 
0,479 
3,22 
-0,99 

28,346 
1,153 
4,07 
-5,51 

99,792 
1,527 
1,53 
-0,21 

5.2.4 Exatidão:  

Participação em Ensaios Interlaboratoriais 

O laboratório participou apenas em dois ensaios interlaboratoriais de aptidão, o EAA da 

Relacre e destes apenas um teve o valor quantificável.  

Tabela 5.2.10 – Participações interlaboratoriais na análise de Alcalinidade no Aquakem 

Data Resultado 
(meq/L) 

Valor alvo 
(meq/L) 

Z-score 

Maio 2013 <0,24 0,054 2 

Julho 2014 1,14 1,2 -0,6 

Média   0,7 

Apesar dos resultados obtidos serem poucos pode-se afirmar que o método é exato. 

Comparação métodos 

O método do Aquakem foi comparado com o método potenciométrico para a determinação da 

alcalinidade. É um método já acreditado no laboratório dos SMAS de Sintra há vários anos, 

pelo que houve facilidade na comparação de valores. 

Várias amostras reais foram analisadas em simultâneo pelos dois métodos, com os resultados 

apresentados na Tabela 23. 
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Tabela 23 - Resultados de Alcalinidade obtidos pelo método potenciométrico e pelo método de Aquakem 

Data Amostra 
Potenciometria 

(mg/L) 

Aquakem 
(mg/L) 

01-07-2014 1917 38,16 35,23 

01-07-2014 1918 39,31 36,01 

01-07-2014 1919 39,17 34,10 

01-07-2014 1920 38,27 36,20 

01-07-2014 1928 37,36 35,85 

01-07-2014 1937 72,76 73,25 

01-07-2014 DC1 37,56 34,23 

01-07-2014 DC2 37,48 34,93 

05-08-2014 2294 34,80 35,09 

05-08-2014 2295 34,08 32,40 

05-08-2014 2306 132,40 129,80 

Estes resultados foram tratados na folha de cálculo EXCEL, como regressão linear considerando 

no eixo do x o método potenciométrico, já acreditado, e no eixo do y o método Aquakem. 

Obteve-se a reta da Figura 31 e os valores da Tabela 24. 

 

Figura 31 - Comparação de métodos por regressão linear 

 

Tabela 24 - Relação entre os resultados de Alcalinidade obtidos pelo método potenciométrico e pelo método 
Aquakem 

Estatística de regressão 

Quadrado de R 0,997122 

Observações 11 

ANOVA  

  Coeficientes Inferior 95,0% Superior 95,0% 

Intercetar -2,439943215 -4,749126047 -0,130760383 

Variável X 1 1,004764709 0,964063745 1,045465673 

y = 1,0048x - 2,4399 
R² = 0,9971 
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O coeficiente de correlação é superior a 0,99, o intervalo de confiança da ordenada na origem 

não compreende o valor 0 mas está muito próximo, o intervalo de confiança do declive 

compreende o valor 1. Conclui-se que os dois métodos não são significativamente diferentes. 

Ensaios de recuperação 

Na tabela 5.2.1 com resultados de ensaios de recuperação sobre amostras reais, pode-se 

constatar que a recuperação está próxima de 100%. Pelo gráfico da figura 5.2.4 verifica-se que 

os ensaios de recuperação seguem uma distribuição aproximadamente normal, com a maioria 

entre 95e 100%, e sempre dentro do intervalo de 90 a 110%. Embora estes ensaios de 

recuperação não incluam valores junto ao limite de quantificação, nem junto ao limite superior 

da reta, pode-se concluir que o método é exato. 

 

Figura 32 - Frequência dos ensaios de recuperação de Alcalinidade 

 

5.2.5 Incertezas  

Incerteza calculada pelo Step by Step 

Para o cálculo da incerteza seguindo o modelo Step by Step foram seguidas de perto as 

indicações do Guia Eurachem (2012). 

Os passos envolvidos na determinação da alcalinidade são: 

1. Preparação da solução padrão, 

2. Preparação da solução padrão mãe, por diluição da solução padrão inicial, 

3. Construção da reta de calibração e interpolação do valor de absorvância. 

Os passos 1. e 2. são realizados pelo operador e todo o restante processo de preparação, 

construção da reta de calibração e interpolação do valor da amostra é realizado internamente 

pelo equipamento Aquakem. 

Na análise das componentes de incerteza a considerar ficaremos assim reduzidos às 

componentes mostradas na Figura 33. 
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Figura 33 - Componentes de incerteza na análise de alcalinidade 

 

Cada componente de incerteza foi quantificada com base nos valores fornecidos pelos 

fornecedores de reagente ou através dos erros especificados pelos fabricantes do material de 

vidro volumétrico utilizado. Para o cálculo dos valores da incerteza padrão associada à 

operações analíticas considerou-se sempre que aos erros estava associada uma distribuição 

retangular (cenário mais desfavorável). 

O valor final da incerteza resultante deste processo foi obtido pela construção de uma folha de 

cálculo que inclui as diversas componentes de incerteza e calcula a incerteza padrão e a 

incerteza expandida. Este cálculo de Step by Step difere do anterior apenas no passo 1, porque 

se prepara o padrão inicial em vez de ser usado um padrão comercial. Foi por isso 

contabilizada a pureza do reagente usado, o critério de aceitação da balança analítica usada e 

também a tolerância e o desvio do material volumétrico usado. 

Com a reta de calibração considerada, e nas condições especificadas, (Figura 14 e Figura 15) 

uma amostra com a absorvância a meio da reta de calibração teria uma incerteza de 7,7%.  

 

Incerteza estimada pelo OGC007 

De acordo com o OGC007 a incerteza foi calculada por dados do controlo de qualidade interno, 

com um componente associado à precisão e outro associado à exatidão. 

A precisão intermédia foi calculada a partir de padrões de duplicados de diversas amostras 

reais. 

A exatidão foi calculada através de ensaios de recuperação do padrão de 30 mg/L em amostras 

reais. 

A incerteza combinada junta a componente de exatidão com a componente de precisão. Na 

gama de trabalho próxima ao limite de quantificação (15 a 30 mg/L), com um critério de 

aceitação de 15%, majora-se a precisão e obtém-se o seguinte valor majorado: 

𝑢𝑐𝑜𝑚𝑏 = √(
0,15

√3
)

2

+ (0,013)2 = 0,0866 

Com k=2, a incerteza expandida resulta em 17,3%. 
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Tabela 25 - Precisão intermédia estimada a partir de replicados de diversas amostras 

Data Ensaio1 
(mg/L) 

Ensaio2 
(mg/L) 

Média Diferença Diferença 
/média 

27-06-2014 33,59 34,15 33,87 0,56 0,017 

30-06-2014 36,77 37,14 36,95 0,37 0,010 

30-06-2014 58,99 59,07 59,03 0,08 0,001 

01-07-2014 49,24 49,68 49,46 0,01 0,009 

01-07-2014 34,72 35,75 35,23 0,98 0,028 

01-07-2014 34,71 37,30 36,01 2,59 0,072 

01-07-2014 34,26 33,95 34,10 0,32 0,009 

01-07-2014 35,77 36,65 36,21 0,88 0,024 

01-07-2014 35,74 35,95 35,85 0,21 0,006 

01-07-2014 83,05 84,96 84,00 1,92 0,023 

01-07-2014 72,73 73,77 73,25 1,04 0,014 

01-07-2014 33,57 34,89 34,23 1,32 0,039 

01-07-2014 34,84 35,02 34,93 0,18 0,005 

03-07-2014 55,42 56,48 55,95 1,07 0,019 

04-07-2014 37,15 37,00 37,07 0,15 0,004 

04-07-2014 59,64 57,07 58,35 2,56 0,044 

04-07-2014 84,34 87,52 85,93 3,18 0,037 

05-08-2014 34,52 35,65 35,09 1,13 0,032 

Amplitude média relativa 0,027   S´precisão 0,024 
 
 

Tabela 26 - Exatidão estimada a partir de ensaios de recuperação do padrão de 30 mg/L 

Data C amostra 

(mg/L) 

V amostra 
(mL) 

V total 
(mL) 

C ER 
(mg/L) 

P Rec 
(mg/L) 

Recup. 
(%) 

27-06-2014 33,87 97 100 61,11 28,25 94,2 

30-06-2014 36,95 97 100 68,91 33,06 110,2 

30-06-2014 59,03 97 100 88,21 30,95 103,2 

01-07-2014 35,23 97 100 62,97 28,80 96,0 

01-07-2014 36,01 97 100 62,89 27,96 93,2 

01-07-2014 73,25 97 100 99,94 28,88 96,3 

01-07-2014 58,35 97 100 85,93 29,33 97,8 

01-07-2014 34,23 97 100 60,32 27,11 90,4 

01-07-2014 34,93 97 100 63,66 29,78 99,3 

26-06-2014 35,70 97 100 63,61 28,98 96,6 

05-08-2014 35,08 97 100 61,74 27,71 92,4 

05-08-2014 32,40 97 100 60,86 29,43 98,1 

C obs 
Rm 
Sobs 
n 

(S2
obs/(n C2 obs)) 

√( S2
obs/(n C2 obs)) 

u(Rm) 

29,12 
0,9707 
1,597 

12 
0,00019 
0,01371 
0,01331 

 C2 obs  
 

S2
obs 
 

848,01 
 

2,550 
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Para a gama de trabalho superior a 30 mg/L, com critério de aceitação de 10%, fica a precisão 

majorada e a incerteza combinada obtém o valor de: 

𝑢𝑐𝑜𝑚𝑏 = √(
0,10

√3
)

2

+ (0,013)2 = 0,059 

Com k=2, a incerteza expandida resulta em 11,8%. 

Incerteza estimada pela ISO 11352 

A incerteza foi calculada com o modelo descrito no ponto 4.4. 

A precisão foi calculada a partir de padrões de controlo ( Tabela 22) e de duplicados de 

diversas amostras reais (Tabela 25). 

A exatidão foi calculada através de ensaios de recuperação do padrão de 30 mg/L em amostras 

reais (Tabela 14), por não existirem participações suficientes em ensaios interlaboratoriais. 

A incerteza expandida obtida foi de 13,8%. 

5.3. Análise de Cloretos 

O método foi implementado em duas gamas: de 2 a 20mg/L Cl e de 20 a 100 mg/L Cl, para 

águas naturais doces, águas de consumo humano e águas residuais. A leitura foi feita a 

480 nm. A configuração do método no Aquakem pode ser consultada nos anexos. 

5.3.1 Seletividade 

A Seletividade do método pode ser avaliada com base nos ensaios de recuperação que foram 

feitos em diferentes amostras reais. Com concentrações ao longo das duas gamas de trabalho, 

todas as recuperações se mantêm dentro do intervalo de 90-110%, como se pode confirmar na 

Tabela 27, considerado aceitável em termos de seletividade. As recuperações em geral são 

superiores na gama baixa. O método foi implementado com amostras de águas naturais, águas 

de consumo humano e águas residuais.  

A fórmula usada na recuperação foi a descrita na equação 5.1.1. 

5.3.2 Quantificação 

5.3.2.1 Curva de calibração 

Gama de trabalho 

Com base no histórico de resultados analíticos produzidos no laboratório dos SMAS de Sintra 

dividiu-se a gama de trabalho em duas, de 2 a 20 mg/L e entre 20 e 100 mg/L, que foram 

analisadas em condições de repetibilidade. Os resultados obtidos constam da Tabela 28.  
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A avaliação do desvio padrão e do coeficiente de variação de cada padrão permitiu concluir 

que mantinham resultados estáveis, nas duas gamas, com coeficientes de variação abaixo de 

1%, exceto o limite de quantificação que rondava 2%. 

A partir destes valores foram efetuados os testes de homogeneidade de variâncias.  

Tabela 27 - Ensaios de recuperação com amostras reais, com os padrões de 5 e de 20 mg/L. 

Data Amostra 
C amostra 

(mg/L) 

V amostra 
(mL) 

V total 
(mL) 

C ER 
(mg/L) 

Recup. 
(%) 

08-07-2014 cons 11,13 95 100 15,61 100,8 

08-07-2014 1917 12,17 95 100 16,61 101,1 

08-07-2014 1918 12,68 95 100 17,25 104,1 

08-07-2014 1919 12,88 95 100 17,38 102,9 

08-07-2014 1920 12,24 95 100 16,79 103,3 

08-07-2014 1928 12,04 95 100 16,44 100,0 

06-08-2014 2295 11,78 95 100 16,09 98,0 

29-09-2014 cons 11,38 95 100 16,09 105,7 

08-04-2014 968 39,36 16 20 51,16 98,4 

08-04-2014 969 44,32 16 20 54,74 96,4 

08-04-2014 957-d2 53,03 10 20 72,12 95,5 

08-04-2014 958 57,03 16 20 64,96 96,7 

08-04-2014 967-d2 51,23 10 20 70,35 95,6 

08-04-2014 1934 41,41 49 50 58,65 90,4 

08-04-2014 fort 27,27 49 50 45,37 93,2 

08-04-2014 2882-d2 67,09 25 50 87,43 101,7 

23-10-2014 3103-d2 63,77 25 50 83,17 97,0 

Média      98,8 

 

Tabela 28 - Avaliação da gama de trabalho em condições de precisão intermédia 

Data 
Padrão 2 

(Abs) 

Padrão 20 

(Abs) 

 
Data 

Padrão 20 

(Abs) 

Padrão 100 

(Abs) 

27-03-2014 0,072 0,572  27-03-2014 0,552 1,622 

27-03-2014 0,071 0,577  27-03-2014 0,548  1,602 

27-03-2014 0,072 0,578  27-03-2014 0,552 1,602 

27-03-2014 0,072 0,573  27-03-2014 0,549 1,626 

27-03-2014 0,073 0,574  27-03-2014 0,552 1,619 

27-03-2014 0,074 0,581  27-03-2014 0,553 1,623 

27-03-2014 0,075 0,581  27-03-2014 0,555 1,613 

27-03-2014 0,074 0,575  27-03-2014 0,551 1,618 

27-03-2014 0,075 0,575  27-03-2014 0,557 1,617 

27-03-2014 0,075 0,583  27-03-2014 0,561 1,613 

Média 
Des padrão 

CV (%) 

0,073 
0,001 
2,039 

0,577 
0,004 
0,651 

 Média 
Des padrão 

CV (%) 

0,553 
0,004 
0,693 

1,616 
0,008 
0,508 
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Para a gama baixa, de 2 a 20 mg/L, o valor calculado está acima do valor tabelado, indicando 

que a gama deveria ser reduzida. Na gama alta, de 20 a 100 mg/L, como o valor calculado é 

inferior ao valor tabelado de F para 99% de confiança, conclui-se que a gama de trabalho está 

bem estabelecida. 

Tabela 29 - Avaliação da gama de trabalho em condições de repetibilidade intermédia 

 
Padrão 2 

mg/L  

Padrão 20 

mg/L  

Padrão 20 

mg/L  

Padrão 100 

mg/L  

S1 e S2 0,0015 0,0038 0,0038 0,0082 

Variância de S1 e S2 2,2E-6 1E-5 1,5E-5 7E-5 

Nº de valores 10 10 10 10 

GL 9 9 9 9 

Fcalc (S1
2/S2

2) 
F(9,9,99%) 

6,31 
5,35 

 4,60 
5,35 

 

Linearidade 

A avaliação da linearidade foi feita recorrendo ao modelo elaborado “calibração linear”, para a 

avaliação de ajuste de 1ª ordem e também de 2ª ordem, para as duas gamas de trabalho. 

Nesta folha foram introduzidos os valores de concentração e de absorvância das retas obtida 

no dia 02-12-2014, e os dois ajustes foram comparados.  

Na gama baixa obtém-se visualmente uma reta no ajuste de 1ª ordem, com coeficiente de 

correlação r=0,996, (a linearidade é considerada aceitável para r>0,995). O ajuste não linear, 

com uma curva visível, ligeiramente positiva, consegue valores mais aproximados do estimado.   

 

Figura 34 - Comparação da calibração com ajuste linear ou polinomial de 2ª ordem na gama baixa 

O teste de PG efetuado indica, por uma grande diferença, não haver linearidade na gama de 

trabalho escolhida. Desta forma aceita-se que o método fica com ajuste de 2ª ordem.  

A gama baixa foi então trabalhada segundo o ajuste polinomial de 2ª ordem, recorrendo ao 

modelo elaborado “ajuste quadrático”. Os valores obtidos nos coeficientes a, b e c, e 

coeficiente de determinação, r2, permitiu a validação do software do ajuste polinomial de 2ª 

ordem. 

y = 0,0281x + 0,0297 
R² = 0,9961 
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Na gama alta obtém-se uma reta no ajuste de 1ª ordem, com coeficiente de correlação 

r=0,994, (a linearidade é considerada aceitável para r>0,995). O ajuste não linear, com uma 

curva visível, ligeiramente positiva, consegue valores mais aproximados do estimado.  

 

Figura 35 - Comparação da calibração com ajuste linear ou polinomial de 2ª ordem na gama alta 

Devido ao coeficiente de correlação ser inferior a 0,995 não é aceitável o ajuste de 1ª ordem 

para a gama escolhida: o se diminui a gama de trabalho ou o ajuste da calibração é polinomial 

de 2ª ordem. O teste de PG efetuado confirma, por uma grande diferença, não haver 

linearidade na gama de trabalho escolhida. Desta forma aceita-se que o método fica com 

ajuste de 2ª ordem.  

A gama alta passou a trabalhar segundo o ajuste polinomial de 2ª ordem, recorrendo ao 

modelo elaborado “ajuste quadrático”. Os valores obtidos nos coeficientes a, b e c, e 

coeficiente de determinação, r2, permitiu a validação do software do ajuste polinomial de 2ª 

ordem. 

 

Intervalo de confiança 

Com base no modelo de calibração polinomial de 2ª ordem elaborado, calculou-se o intervalo 

de confiança para a calibração com ajuste quadrático, para a gama baixa. 

Na gama baixa as bandas de dispersão têm uma largura mínima, refletindo a precisão do 

método. 

Para uma amostra desconhecida na gama baixa, com a reta analisada, o resultado será dado 

com um intervalo de confiança:  

𝐼(𝑥̂) =

=
0,0194 × 3,18

(0,036 + 2𝑥̂ × 0,00037)
√1

6
+

1

1
+

(𝑥̂ − 10,476)2 × 126359 + (𝑥̂2 −
913,2

6
)

2

254,7 − 2(𝑥̂ − 10,476) (𝑥̂2 −
913,2

6
) 5542,8

126359 × 254,7 − (5542,8)2  

y = 0,0133x + 0,3285 
R² = 0,9872 
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Figura 36 - Intervalo de confiança, com ajuste quadrático, para cloretos na gama baixa 

Para a gama alta foi igualmente calculado o intervalo de confiança para a calibração com 

ajuste quadrático no modelo elaborado. 

Na gama alta as bandas de dispersão têm uma largura aceitável, mas podem tornar-se muito 

mais estreitas se o ensaio for efetuado em duplicado ou triplicado. 

Para uma amostra desconhecida na gama alta com a reta analisada, o resultado será dado com 

um intervalo de confiança:  

𝐼(𝑥̂) =

=
0,0162 × 4,30

(0,0212 + 2𝑥̂ × −0,000066)
√1

5
+

1

1
+

(𝑥̂ − 60,86)262501931 + (𝑥̂2 −
22730

5
)

2

4211 − 2(𝑥̂ − 60,86) (𝑥̂2 −
22730

5
) 504416

62501931 × 4211 − (504416)2  

 

Figura 37 - Intervalo de confiança, com ajuste quadrático, para cloretos na gama alta 

5.3.2.2 Limiares analíticos 

O limite de deteção (Ld) pode ser determinado em cada reta, de acordo com a eq. 2.42. No dia 

08-07-2014 obteve-se branco de 0,36 mg/L, com uma curva com Sy = 0,0008 e b=0,03637. 

Desta forma o Lq é dado por: 
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𝐿𝑞 =
3,3 × 0,0008

0,03637
= 0,007 𝑚𝑔/𝐿 

O histórico dos brancos obtidos ao longo do tempo oferece um valor mais robusto para a 

determinação do Lq. 

Tabela 30 - Valores de ensaios de Branco 

Data Branco (mg/L)  Branco (Abs)  

08-04-2014 0,43 0,012 

05-06-2014 0,37 0,010 

03-07-2014 0,35 0,012 

08-07-2014 0,36 0,014 

11-07-2014 0,35 0,011 

15-07-2014 0,40 0,014 

22-07-2014 0,35 0,013 

25-07-2014 0,36 0,014 

31-07-2014 0,31 0,010 

01-08-2014 0,34 0,012 

06-08-2014 0,38 0,014 

29-09-2014 0,40 0,012 

Média 
Desvio padrão 

0,367 
0,031 

 

 

Obteve-se um valor de 0,47 mg/L para o Ld, com os valores da tabela 5.2.4, pela eq. 2.41. 

𝐿𝑑 = 0,367 + 3,33 × 0,0306 = 0,469 

Tabela 31- -Avaliação do padrão de concentração 2 mg/L, em condições de repetibilidade 

Data Padrão (mg/L) 

25-03-2014 2,01 

25-03-2014 2,00 

25-03-2014 2,03 

25-03-2014 2,04 

25-03-2014 2,06 

25-03-2014 2,08 

25-03-2014 2,10 

25-03-2014 2,09 

25-03-2014 2,12 

25-03-2014 2,12 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 
Er (%) 

2,07 
0,042 
2,01 
3,25 

 

O Limite de quantificação (Lq) pode ser calculado através da análise de brancos, tal como o 

limite de deteção. Pelo histórico de valores de branco o Lq seria 0,67mg/L (eq. 2.43). É no 

entanto aceite que se pode considerar o menor padrão da reta de calibração como o limite de 
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quantificação do método. Neste caso trata-se do padrão de 2 mg/L que foi testado com 

sucesso com coeficiente de variação, CV, e erro relativo, Er, inferiores a 10%, em condições de 

repetibilidade. 

Não houve alteração quando a avaliação foi feita com base nas análises do padrão em 

condições de precisão intermédia. 

Tabela 32- -Avaliação do padrão de concentração 2 mg/L, em condições de rotina 

Data Padrão (mg/L) 

08-04-2014 2,07 

05-06-2014 2,03 

03-07-2014 2,08 

15-07-2014 2,08 

18-07-2014 1,97 

22-07-2014 2,04 

25-07-2014 2,04 

31-07-2014 1,97 

01-08-2014 1,97 

06-08-2014 2,01 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 
Er (%) 

2,03 
0,042 
2,08 
1,50 

 

5.3.2.3 Sensibilidade  

Neste método a curva de calibração tem um modelo polinomial de 2º grau, pelo que a sua 
sensibilidade não é estável ao longo de toda a gama de trabalho mas pode ser avaliada a 
estabilidade do coeficiente b da curva de calibração.  

Tabela 33 - Declives das curvas de calibração na gama baixa 

Data Coeficiente b 

08-04-2014 0,03553 

05-06-2014 0,03690 

03-07-2014 0,03636 

04-07-2014 0,03585 

08-07-2014 0,03637 

11-07-2014 0,03722 

15-07-2014 0,03604 

18-07-2014 0,03548 

22-07-2014 0,03527 

25-07-2014 0,03508 

31-07-2014 0,03531 

01-08-2014 0,03505 

06-08-2014 0,03620 

Média 
Desvio padrão 

0,03590 
0,00066 
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O histórico do coeficiente b das curvas de calibração obtidas, nas duas gamas, na fase de 

validação permitiu definir o critério de aceitação das mesmas, tal como a periodicidade da sua 

elaboração. 

Na gama baixa o declive mantem-se muito estável e é aceitável desde que se encontre no 

intervalo de 0,0359 ± 0,0013. 

Na gama alta o declive mantem-se muito estável e é aceitável desde que se encontre no 

intervalo de 0,0217 ± 0,0012. 

Estes intervalos garantem que os resultados obtidos são equivalentes, mesmo que obtidos por 

curvas diferentes. 

 

Tabela 34 - Declives das curvas de calibração na gama alta 

Data Coeficiente b 

08-04-2014 0,02241 

05-06-2014 0,02310 

03-07-2014 0,02166 

04-07-204 0,02139 

11-07-2014 0,02253 

15-07-2014 0,02123 

18-07-2014 0,02155 

22-07-2014 0,02118 

25-07-2014 0,02135 

31-07-2014 0,02113 

01-08-2014 0,02116 

29-09-2014 0,02138 

Média 
Desvio padrão 

0,02167 
0,00062 

  

 

5.3.3 Precisão 

Na gama baixa foi efetuado estudo de repetibilidade para o padrão do limite de quantificação, 

2 mg/L, e para o padrão mais alto da curva, 20 mg/L. Os valores encontram-se na Tabela 35. 

Para avaliação da precisão do método na gama baixa efetuou-se um estudo de precisão 

intermédia, com os resultados apresentados na Tabela 36. Os três padrões analisados 

apresentaram valores de coeficiente de variação e de erro relativo inferiores ao critério de 

aceitação de 10%, e a precisão intermédia foi considerada aceitável.  

Na gama alta foi efetuado estudo de repetibilidade para o padrão mais baixo, 20 mg/L, e para 

o padrão mais alto da curva, 100mg/L. 
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Tabela 35 - Leitura dos padrões de controlo, em condições de repetibilidade 

Data 
PC2 

(mg/L) 
Data 

PC20 
(mg/L) 

25-03-2014 2,01 27-03-2014 20,03 

25-03-2014 2,00 27-03-2014 20,29 

25-03-2014 2,03 27-03-2014 20,30 

25-03-2014 2,04 27-03-2014 20,07 

25-03-2014 2,06 27-03-2014 20,13 

25-03-2014 2,08 27-03-2014 20,46 

25-03-2014 2,10 27-03-2014 20,47 

25-03-2014 2,09 27-03-2014 20,16 

25-03-2014 2,12 27-03-2014 20,15 

25-03-2014 2,12 27-03-2014 20,57 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 
Er (%) 

2,07 
0,042 
2,01 
3,25 

 20,26 
0,176 
0,87 
1,32 

 

Tabela 36 - Leitura dos padrões de controlo, em condições de precisão intermédia 

Data PC2 
(mg/L) 

PC10 
(mg/L) 

PC20 
(mg/L) 

08-04-2014 2,18 9,87 20,11 

08-04-2014 2,07 9,95 19,98 

05-06-2014 2,03 9,99 20,11 

03-07-2014 2,08 9,75 20,45 

03-07-2014 2,06 9,87 20,37 

15-07-2014 2,08 10,03 20,24 

18-07-2014 1,97 10,11 20,12 

22-07-2014 2,04 10,02 19,99 

25-07-204 2,04 10,02 19,89 

31-07-2014 1,97 10,10 20,22 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 
Er (%) 

2,05 
0,060 
2,93 
2,50 

9,97 
0,113 
1,13 
-0,29 

20,15 
0,176 
0,87 
0,74 

Para avaliação da precisão do método na gama alta efetuou-se um estudo de precisão 

intermédia, com os resultados apresentados na Tabela 38. Os três padrões analisados 

apresentaram valores de coeficiente de variação e de erro relativo inferiores ao critério de 

aceitação de 10%, e a precisão intermédia foi considerada aceitável.  

Não foi feito estudo da reprodutibilidade do método porque apenas se pretendia o seu uso 

como método interno. 
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Tabela 37 - Leitura dos padrões de controlo, em condições de repetibilidade 

Data 
PC20 
(mg/L) 

Data 
PC100 
(mg/L) 

27-03-2014 20,39 25-03-2014 101,62 

27-03-2014 20,19 25-03-2014 98,90 

27-03-2014 20,40 25-03-2014 98,86 

27-03-2014 20,25 25-03-2014 102,18 

27-03-2014 20,38 25-03-2014 101,18 

27-03-2014 20,45 25-03-2014 101,73 

27-03-2014 20,54 25-03-2014 100,33 

27-03-2014 20,32 25-03-2014 101,14 

27-03-2014 20,65 25-03-2014 100,87 

27-03-2014 20,84 25-03-2014 100,35 

Média 
Desvio padrão 

CV (%) 
Er (%) 

20,44 
0,183 
0,90 
2,21 

 100,72 
1,069 
1,06 
0,72 

 

Tabela 38 - Leitura dos padrões de controlo, em condições de precisão intermédia 

Data PC20 
(mg/L) 

PC60 
(mg/L) 

PC100 
(mg/L) 

08-04-2014 20,14 61,03 101,71 

08-04-2014 19,78 60,58 100,84 

05-06-2014 19,95 59,53 101,66 

03-07-2014 20,36 59,63 100,78 

03-07-2014 20,29 59,81 101,02 

15-07-2014 20,23 60,46 102,94 

18-07-2014 19,90 59,88 101,24 

22-07-2014 19,68 60,51 01,16 

25-07-204 19,37 59,98 101,67 

31-07-2014 19,78 59,99 102,12 

Média 
Desvio padrão  

CV 
Er  

19,95 
0,311 
1,56 
-0,26 

60,14 
0,481 
0,80 
0,23 

101,51 
0,660 
0,65 
1,51 

5.3.4 Exatidão 

Participação em Ensaios Interlaboratoriais 

O laboratório participou em cinco ensaios interlaboratoriais de aptidão, o EAA da Relacre, para 

águas naturais e de consumo, o ECI da Relacre, para águas residuais e o Aquacheck da LGC, 

para águas residuais.  
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Tabela 39 - Participações interlaboratoriais na análise de Cloretos no Aquakem 

Data Ensaio Resultado 
(meq/L) 

Valor alvo 
(meq/L) 

Z-score 

Mai 13 EAA 11,1 11 0,1 

Jul 14 EAA 11,4 11 0,4 

Out 14 ECI 127 124 0,4 

Abr 15 AQ 481 480 0,03 

Mai 15 ECI 73,6 73 0,1 

Média    0,21 

Apesar dos resultados obtidos serem poucos pode-se afirmar que o método é exato. 

Comparação métodos 

O método do Aquakem foi comparado com o método potenciométrico para a determinação 

de cloretos. É um método já acreditado no laboratório dos SMAS de Sintra há vários anos, pelo 

que houve facilidade na comparação de valores. 

 

Figura 38 - Comparação de métodos por regressão linear 

Várias amostras reais foram analisadas em simultâneo pelos dois métodos, com os resultados 

apresentados na Tabela 40.  

Estes resultados foram tratados na folha de cálculo EXCEL, como regressão linear considerando 

no eixo do x o método potenciométrico, já acreditado, e no eixo do y o método Aquakem. 

Obteve-se a reta da Figura 38 e os valores da Tabela 41. O coeficiente de correlação é superior 

a 0,99, o intervalo de confiança da ordenada na origem compreende o valor 0 e o intervalo de 

confiança do declive compreende o valor 1. Conclui-se que os dois métodos não são 

significativamente diferentes.   

O coeficiente de correlação é superior a 0,99, o intervalo de confiança da ordenada na origem 

compreende o valor 0 e o intervalo de confiança do declive compreende o valor 1. Conclui-se 

que os dois métodos não são significativamente diferentes. 
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Tabela 40 - Resultados de Cloretos obtidos pelo método potenciométrico e pelo método de Aquakem 

Data Amostra 
Potenciometria 

(mg/L) 

Aquakem 
(mg/L) 

08-04-2014 956 8,59 8,44 

08-04-2014 957 105,83 105,23 

08-04-2014 958 57,51 57,03 

08-04-2014 967 102,69 101,18 

08-04-2014 968 38,93 39,35 

08-04-2014 969 44,37 44,32 

05-06-2014 1620 8,39 8,73 

05-06-2014 1623 12,35 11,06 

05-06-2014 1608 70,49 69,52 

05-06-2014 1608 70,49 70,31 

03-07-2014 1934 39,72 41,41 

03-07-2014 1917 12,49 12,17 

03-07-2014 1918 12,38 12,68 

03-07-2014 1919 11,67 12,88 

03-07-2014 1920 12,23 12,23 

03-07-2014 1928 12,03 12,04 

03-07-2014 1940 11,36 11,38 

03-07-2014 DC1 11,95 12,05 

03-07-2014 DC2 11,96 12,08 

03-07-2014 Fort 25,76 25,59 

06-08-2014 2294 12,31 11,38 

06-08-2014 2295 12,07 11,78 

06-08-2014 2287 17,42 15,12 

06-08-2014 2288 13,10 12,17 

06-08-2014 2306 33,54 34,21 

 

Tabela 41 - Relação entre os resultados de Cloretos obtidos pelo método potenciométrico e pelo método 
Aquakem 

Estatística de regressão 

Quadrado de R 0,999205 

Observações 25 

ANOVA  

  Coeficientes Inferior 95,0% Superior 95,0% 

Intercetar -0,01549 -0,52297 0,492 

Variável X 1 0,99363 0,981542 1,005717 

Ensaios de recuperação 

Na Tabela 27 com resultados de ensaios de recuperação sobre amostras reais, nas duas gamas 

de trabalho, pode-se constatar que a recuperação está próxima de 100%. Pelo gráfico da 

Figura 39 verifica-se que os ensaios de recuperação seguem uma distribuição 
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aproximadamente normal, com a maioria entre 95e 105%, e sempre dentro do intervalo de 85 

a 105%. Embora estes ensaios de recuperação não incluam valores junto ao limite de 

quantificação, nem junto ao limite superior do método, pode-se concluir que este é exato. 

 

Figura 39 - Frequência dos ensaios de recuperação de Cloretos 

 

5.3.5 Incertezas  

Incerteza calculada pelo Step by Step 

Para o cálculo da incerteza seguindo o modelo Step by Step foram seguidas de perto as 

indicações do Guia Eurachem (2012).  

Os passos envolvidos na determinação dos sulfatos são: 

1. Seleção da solução padrão comercial, 

2. Preparação da solução padrão mãe, por diluição da solução padrão comercial, 

3. Construção da curva de calibração e interpolação do valor de absorvância. 

Os passos 1. e 2. são realizados pelo operador e todo o restante processo de preparação, 

construção da reta de calibração e interpolação do valor da amostra é realizado internamente 

pelo equipamento Aquakem. 

Na análise das componentes de incerteza a considerar ficaremos assim reduzidos às 

componentes mostradas na Figura 40. 

 
Figura 40 - componentes de incerteza na análise de cloretos 

 

Cada componente de incerteza foi quantificada com base nos valores fornecidos 

(concentração do Padrão Comercial) ou através dos erros especificados pelos fabricantes da 

loiça de vidro analítica utilizada. Para o cálculo dos valores da incerteza padrão associada à 
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operações analíticas considerou-se sempre que aos erros estava associada uma distribuição 

retangular (cenário mais desfavorável). 

O valor final da incerteza resultante deste processo foi obtido pela construção de uma folha de 

cálculo que incluí as diversas componentes de incerteza e calcula a incerteza padrão e a 

incerteza expandida. Este modelo de Step by Step difere dos anteriores no passo 3, porque foi 

considerada a função polinomial de 2º grau para a curva de calibração e a interpolação tem 

um intervalo de confiança calculado de acordo com função polinomial de 2º grau, em vez da 

função linear.  

Com a curva de calibração considerada, e nas condições especificadas, (Figura 16 e Figura 17) 

uma amostra com a absorvância a meio da curva de calibração da gama alta teria uma 

incerteza de 13,3%.  

 

Incerteza estimada pelo OGC007 

De acordo com o OGC007 a incerteza foi calculada por dados do controlo de qualidade interno, 

com um componente associado à precisão e outro associado à exatidão. 

A precisão intermédia foi calculada a partir de duplicados de diversas amostras reais, nas duas 

gamas de trabalho. 

Tabela 42 - Precisão intermédia estimada a partir de replicados de diversas amostras, na gama baixa 

Data 
Ensaio1 

(mg/L) 

Ensaio2 
(mg/L) 

Média Diferença Amplitude 
relativa 

08-04-2014 8,45 8,43 8,44 0,02 0,24 

05-06-2014 8,75 8,72 8,74 0,03 0,34 

03-07-2014 12,14 12,19 12,17 0,05 0,41 

03-07-2014 12,67 12,69 12,68 0,02 0,16 

03-07-2014 12,81 12,95 12,88 0,14 1,09 

03-07-2014 12,29 12,18 12,24 0,11 0,90 

03-07-2014 12,03 12,05 12,04 0,02 0,17 

03-07-2014 11,37 11,38 11,38 0,01 0,09 

03-07-2014 12,03 12,07 12,05 0,04 0,33 

03-07-2014 12,08 12,08 12,08 0,00 0,00 

03-07-2014 12,25 12,18 12,22 0,07 0,57 

Amplitude média relativa 0,390   S´precisão 0,324 

 

A precisão foi calculada através de ensaios de recuperação do padrão de 2 ou 5 mg/L em 

amostras reais, na gama baixa. 

A precisão foi calculada através de ensaios de recuperação do padrão de 20 ou 60 mg/L em 

amostras reais, na gama alta. 
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Tabela 43 - Exatidão estimada a partir de ensaios de recuperação, na gama baixa 

Data 
C 

amostra 

(mg/L) 

V 

amostra 
(mL) 

Padrão 
(mg/L) 

C ER 
(mg/L) 

P Rec 
(mg/L) Recup. 

(%) 

08-04-2014 8,44 90 2 9,54 1,94 97,2 

05-06-2014 8,735 90 2 9,85 1,99 99,4 

08-07-2014 12,16 95 5 16,61 5,05 101,1 

08-07-2014 12,68 95 5 17,25 5,20 104,1 

08-07-2014 12,88 95 5 17,38 5,14 102,9 

08-07-2014 12,23 95 5 16,79 5,17 103,3 

08-07-2014 12,04 95 5 16,44 5,00 100,0 

08-07-2014 12,05 95 5 16,69 5,24 104,9 

08-07-2014 12,08 95 5 16,72 5,24 104,9 

08-07-2014 11,12 95 5 15,61 5,04 100,8 

06-08-2014 11,78 95 5 16,09 4,90 98,0 

Média da amplitude relativa do padrão 
Desvio da amplitude relativa do padrão 

Media da recuperação (%) 

0,023 
0,027 

100,93 

     

 

Tabela 44 - Precisão intermédia estimada a partir de replicados de diversas amostras, na gama alta 

Data Ensaio1 
(mg/L) 

Ensaio2 
(mg/L) 

Média Diferença Amplitude 
relativa 

08-04-2014 39,31 39,40 39,35 0,09 0,23 

08-04-2014 44,40 44,23 44,31 0,17 0,38 

08-04-2014 101,09 101,28 101,18 0,19 0,19 

08-04-2014 52,81 53,24 53,02 0,43 0,81 

08-04-2014 105,13 105,34 105,23 0,21 0,20 

08-04-2014 56,9 57,16 57,03 0,26 0,46 

08-04-2014 51,07 51,39 51,23 0,32 0,62 

05-06-2014 99,76 99,54 99,65 0,22 0,22 

03-07-2014 41,08 41,73 41,40 0,65 1,57 

04-07-2014 27,25 27,29 27,27 0,04 0,15 

04-07-2014 45,26 45,48 45,37 0,22 0,48 

04-07-2014 58,57 58,73 58,65 0,16 0,27 

06-08-2014 34,18 34,23 34,20 0,05 0,15 

Amplitude média relativa 0,440   S´precisão 0,378 
 

A incerteza combinada segue o habitual com um componente de precisão e um componente 

de exatidão. 

Como o critério de aceitação de duplicados é de 5% na gama baixa, majora-se a componente 

da precisão e obtém-se: 
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𝑢𝑐𝑜𝑚𝑏 = √(
0,05

√3
)

2

+ (
0,0269

√11
× 1,009)

2

= 0,0300 

Com k=2, a incerteza expandida resulta em 6,0% para a gama baixa. 

Tabela 45 - Exatidão estimada a partir de ensaios de recuperação, na gama alta 

Data 
C 

amostra 

(mg/L) 

V 

amostra 
(mL) 

Padrão 
(mg/L) 

C ER 
(mg/L) 

P Rec 
(mg/L) Recup. 

(%) 

08-04-2014 39,36 16 20 51,16 19,67 98,4 

08-04-2014 44,42 16 20 54,74 19,20 96,4 

08-04-2014 53,02 20 20 72,12 19,10 95,5 

08-04-2014 57,03 16 20 64,96 19,34 96,7 

08-04-2014 51,23 20 20 70,35 19,12 95,6 

04-07-2014 41,40 49 20 58,65 18,08 90,4 

04-07-2014 27,27 49 20 45,37 18,65 93,2 

06-08-2014 34,20 47 60 91,04 58,89 98,1 

Média da amplitude relativa do padrão 
Desvio da amplitude relativa do padrão 

Media da recuperação (%) 

0,045 
0,026 
96,51 

     

No valor do Lq, como o critério de aceitação de duplicados é de 10%, a incerteza expandida 

resulta em 11,6%. 

Para a gama alta, com duplicados com critério de aceitação de 5%, majora-se a componente da 

precisão e obtém-se: 

𝑢𝑐𝑜𝑚𝑏 = √(
0,05

√3
)

2

+ (
0,0264

√8
× 0,965)

2

= 0,0302 

Com k=2, a incerteza expandida resulta em 6,0% na gama alta. 

Incerteza estimada pela ISO 11352 

A incerteza foi calculada com o modelo descrito no ponto 4.4. 

A precisão foi calculada a partir de padrões de controlo (Tabela 36 e Tabela 38) e de 

duplicados de diversas amostras reais (Tabela 42Tabela 44). 

A exatidão foi calculada através de ensaios interlaboratoriais, apesar de apenas serem 5 

ensaios (Tabela 39). Deverá ser recalculada quando houver mais participações em ensaios 

interlaboratoriais. 

Obteve-se um valor de incerteza expandida de 7,5% para a gama baixa e de 5,6% para a gama 

alta.   
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6. Estudo económico 

Este estudo económico, muito resumido, pretende apenas a comparação dos custos da análise 

realizada no Aquakem e por outro método implementado nos SMAS de Sintra.  

A estimativa para cada método considerou o custo no ano de 2014 de reagentes, vidraria, 

amortização e manutenção do equipamento, tempo de Técnicos Analistas e Auxiliares 

(preparação de material, preparação de reagentes e análise). Foi considerado não só o número 

médio de análises nos últimos 3 anos, como o tamanho habitual do lote analisado. Considerou-

se também o custo do controlo de qualidade associado, incluindo a participação em ensaios 

interlaboratoriais. Não se consideraram os custos da manutenção dos equipamentos de 

produção de água desionizada e água ultrapura, do software Labway e sua manutenção, 

tratamento de efluentes e resíduos produzidos, custos administrativos e de limpeza geral do 

laboratório, e eletricidade e gás.  

Custo com Equipamentos: 

AQUAKEM 

Custo da aquisição Aquakem: 60.000€ em 2011, e amortizado em 10 anos 

Contrato manutenção Aquakem: 2324€/ano 

Total possível de análises no Aquakem: (com os parâmetros nitratos, nitritos, azoto 

amoniacal, Alcalinidade, sulfatos e cloretos incluídos) 1635 análises 

Fica em 5,09€ por análise na componente equipamento 

POTENCIÓMETRO 

Custo da aquisição potenciómetro (Dosimat + potenciómetro): 1.246.000$00 em 1996, 

já amortizado. Este equipamento, embora em funcionamento e ainda com boa 

fiabilidade, está muito velho e já não há peças para substituição. Se o custo da aquisição 

fosse atualizado para 2014, e segundo os valores preconizados pelo INE, ficaria em 

9388,76€ e considera amortização de 10 anos. 

Contrato manutenção potenciómetro: 650€/ano 

Custo de calibração de buretas: 113,99€ por bureta. Considera a calibração de 4 buretas, 

para dividir os custos por todos os parâmetros realizados no potenciómetro. 

Total possível de análises no potenciómetro: (com os parâmetros alcalinidade e 

bicarbonato, Cloreto, Dureza total e cálcio e Magnésio, CO2 livre) 364 análises. 

Fica em 5,62€ por análise na componente equipamento 
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ESPECTROMETRO UV/Vis 

Custo da aquisição espectrofotómetro UV/Vis: 12.400€ em 2008, amortizado em 10 

anos. 

Contrato manutenção UV-vis: 688€/ano 

Total possível de análises no Espectrofotometro UV-vis: (com parâmetros cor, sulfatos e 

detergentes) 417 análises 

Fica em 4,62€ por análise na componente equipamento. 

Custo com Consumíveis: 

Balões volumétricos: 3,5€/unidade 

Pipetas: 3€/unidade 

Erlenmeyers: 15€/unidade 

No material volumétrico foi considerada a quantidade necessária para funcionar, por 

parâmetro, com uma taxa de quebra de 10%, que poderia ser usado em 5 anos, e que divide 

pelo número de análises realizadas por ano para obter o custo por análise.  

Custo de participações interlaboratoriais: 

Aquacheck (AQ): 572€*2(AR) = participa com cloretos nas duas distribuições, total de 13 

parâmetros 

Relacre (EAA): 285€+260€ = participa com alcalinidade, sulfatos e cloreto nas 2 distribuições, 

total de 20 parâmetros  

Relacre- AR (ECI): 250€+90€= participa com cloreto e sulfato nas duas participações, total de 

13+9 parâmetros  

 

Análises por série: 

Para o Aquakem ou UV-Vis considera uma série de análises com 6 amostras, 1 branco, 1 

duplicado, 1 ensaio de recuperação, 2 padrões de controlo e reta de calibração (5 ou 6 

padrões).  

Na potenciometria considera uma série de análises com 6 amostras, 1 duplicado, 1 ensaio de 

recuperação e 2 padrões de controlo.  
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Análises anuais: 

Nº médio de análises anuais: 47 alcalinidade, 61 cloretos e 75 sulfatos 

 

Custos de mão-de-obra: 

Para obtenção do custo/h foi considerado para Auxiliares técnicas de análise e para Técnicas 

Analistas, o ordenado base. Este valor foi multiplicado por 23,75% para custo de Segurança 

Social, mais 1,5% de seguro para acidentes de trabalho, e multiplica por 14 (12 meses + 13º + 

férias). A este valor anual acresce 4,27€ de subsídio de refeição por cada dia de trabalho. O 

custo anual obtido é então dividido pelos dias efetivos de trabalho e por 7 horas diárias de 

trabalho para se obter o custo/h. 

Dias efetivos de trabalho: 

Dias no ano (365) - Dias de fins de semana (104) - Dias de férias (22) – Feriados (10) = 230 dias 

Auxiliares técnicas de análise: 

Ordenado (585€) x 23,75% x 1,5% x 14 pagamentos = 10.287,15€/ano 

Dias efetivos de trabalho (230) x subsidio refeição (4,27€) = 982,10€ 

Custo total anual = 11.269,25€ 

Custo total anual (11.269,25€) / dias efetivos de trabalho (230) / 7h/dia = custo horário 7,00€ 

Técnicas Analistas: 

Ordenado (780€) x 23,75% x 1,5% x 14 pagamentos = 13.716,20€/ano 

Dias efetivos de trabalho (230) x subsidio refeição (4,27€) = 982,10€ 

Custo total anual = 14.698,30€ 

Custo total anual (14.698,30€) / dias efetivos de trabalho (230) / 7h/dia = custo horário 9,13€ 

 

Apresenta-se de seguida as tabelas dos quadros resumos com os custos associados à 

determinação de cada um dos métodos. Nestes quadros são individualizados os diversos 

componentes de custos. 
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Tabela 46 - Custos da determinação de sulfatos no Aquakem 

Reagentes/consumíveis Custo kg ou L Custo/serie  Custo/análise 

Reagente R1 155€/(4*20 mL)  80 µL*17*1,93€/mL 

=2,64€ 

=0,45€ 

Padrão sulfato 24,5€/500 mL 25mL=1,22€ =0,20€ 

Cuvetes Aquakem 499€/1000 unidades 3/série=1,50€ =0,25€ 

Copos de amostra 116€/6000 unidades 17/serie=0,33€ =0,05€ 

Material usado (série) Quantidade * custo Custo anual (/5 anos) Custo/análise 

Balões volumétricos 25*1.1*3,5€=96,25€ =19,25€ =0,26€ 

Pipetas 25*1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€ 

Mão-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/análise 

Tempo preparação 

material (serie) 

60 min 7€/h =7€ =0,41€ 

Tempo preparação 

reagentes / pad / CQ 

20 min 9,13€/60min x 20 min 

=3,04€ 

=0,18€ 

Tempo análise (serie) 300s/amostra =25 min 9,13€/60min x 25 min 

=3,80€ 

=0,22€ 

Participação EIL 58,5€/ano 75 amostras/ano =0,78€ 

Equipamento   =5,09€ 

Custo por análise: 8,11€ 

 

Tabela 47 - Custos da determinação de sulfato no espectrofotometro UV-vis 

Reagentes/consumíveis Custo kg ou L Custo/serie  Custo/análise 

Padrão sulfato 24,5€/500 mL 25mL=1,22€ =0,20€ 

Ac. clorídrico 14,6€/L 10 mL=0,15€ =0,01€ 

Tween 20 76,86€/500 mL 25 mL=3,84€ =0,23€ 

Cloreto bário 23,36€/500mg 10g=0,47€ =0,03€ 

Material usado (série) Quantidade * custo Custo anual (/5 anos) Custo/análise 

Balões volumétricos 20*1.1*3,5€=77€ =15,4€ =0,21€ 

Pipetas 45*1.1*3€=148,5€ =29,7€ =0,40€ 

Erlenmeyer 45*1.1*15€=742.5€€ =148,5€ =1,98€ 

Mão-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/análise 

Tempo preparação 

material (serie) 

2h 7€/h x 2h= 14€ =0,82€ 

Tempo preparação 

reagentes / pad / CQ 

1h =9,13€  =0,54€ 

Tempo análise (serie) 2h 9,13€/h x 2h =18,26€ =1,07€ 

Participação EIL 58,5€/ano 75 amostras/ano =0,78€ 

Equipamento   =4,62€ 

Custo por análise: 10,89€ 
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Tabela 48 - Custos da determinação da Alcalinidade no Aquakem 

Reagentes/consumíveis Custo kg ou L Custo/serie  Custo/análise 

Reagente R1 137€/(4x20ml)  120 µL*17*1,71€/mL 

=3,49€ 

=0,21€ 

Reagente R2 137€/(4x20ml) 140 µL*17*1,71€/mL 

=4,08€ 

=0,24€ 

Padrão  NaCO3 29,84€/500g 0,2g =0,12€ =0,01€ 

Cuvetes Aquakem 499€/1000 unidades 3/série=1,50€ =0,25€ 

Copos de amostra 116€/6000 unidades 17/serie=0,33€ =0,05€ 

Material usado (série) Quantidade * custo Custo anual (/5 anos) Custo/análise 

Balões volumétricos 25*1.1*3,5€=96,25€ =19,25€ =0,26€ 

Pipetas 25*1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€ 

Mão-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/análise 

Tempo preparação 

material (serie) 

60 min 7€/h =7€ =0,41€ 

Tempo preparação 

reagentes / pad / CQ 

20 min 9,13€/60min x 20 min 

=3,04€ 

=0,18€ 

Tempo análise (serie) 300s/amostra =25 min 9,13€/60min x 25 min 

=3,80€ 

=0,22€ 

Participação EIL 27,5€/ano 47 amostras/ano =0,59€ 

Equipamento   =5,09€ 

Custo por análise: 7,73€ 

 

Tabela 49 - Custos da determinação da alcalinidade por potenciometria 

Reagentes/consumíveis Custo kg ou L Custo/serie  Custo/análise 

Padrão  NaCO3 29,84€/500g 0,2g =0,12€ =0,01€ 

Ac. Sulfúrico titrisol 15,84€/ ampola  =0,34€ 

Material usado (série) Quantidade * custo Custo anual (/5 anos) Custo/análise 

Balões volumétricos 10*1.1*3,5€=38,5€ =7,7€ =0,16€ 

Pipetas 25*1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€ 

Mão-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/análise 

Tempo preparação 

material (serie) 

1h 7€/h =7€ =0,41€ 

Tempo preparação 

reagentes / pad / CQ 

1 h =9,13€  =0,91€ 

Tempo análise (serie) 3 h 9,13€/h x 3h =27,39€ =2,74€ 

Participação EIL 27,5€/ano 47 amostras/ano =0,59€ 

Equipamento   =5,62€ 

Custo por análise: 11,00€ 
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Tabela 50 - Custos da determinação de Cloreto no Aquakem 

Reagentes/consumíveis Custo kg ou L Custo/serie  Custo/análise 

Reagente R1 70€/(4x20ml) 160 µL*17*0,88€/mL 

=2,38€ 

=0,14€ 

Padrão cloreto 26€/500 mL 25 mL= 1,3€ =0,08€ 

Cuvetes Aquakem 499€/1000 unidades 3/série=1,50€ =0,25€ 

Copos de amostra 116€/6000 unidades 17/serie=0,33€ =0,05€ 

Material usado (série) Quantidade * custo Custo anual (/5 anos) Custo/análise 

Balões volumétricos 25*1.1*3,5€=96,25€ =19,25€ =0,26€ 

Pipetas 25*1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€ 

Mão-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/análise 

Tempo preparação 

material (serie) 

60 min 7€/h =7€ =0,41€ 

Tempo preparação 

reagentes / pad / CQ 

20 min 9,13€/60min x 20 min 

=3,04€ 

=0,18€ 

Tempo análise (serie) 240s/amostra =20 min 9,13€/60min x 20 min 

=3,04€ 

=0,18€ 

Participação EIL 140€/ano 61 amostras/ano =2,30€ 

Equipamento   =5,09€ 

Custo por análise: 9,16€ 

 

Tabela 51 - Custos da determinação de Cloreto por potenciometria 

Reagentes/consumíveis Custo kg ou L Custo/serie  Custo/análise 

Padrão cloreto 26€/500 mL 25 mL= 1,3€ =0,08€ 

Sol. Nitrato de prata 38,4€/25g 2,4g=3,69€ =7,37€/61=0,12€ 

Material usado (série) Quantidade * custo Custo anual (/5 anos) Custo/análise 

Balões volumétricos 10*1.1*3,5€=38,5€ =7,7€ =0,16€ 

Pipetas 25*1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€ 

Mão-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/análise 

Tempo preparação 

material (serie) 

1h 7€/h =7€ =0,41€ 

Tempo preparação 

reagentes / pad / CQ 

1 h =9,13€  =0,91€ 

Tempo análise (serie) 1 h =9,13€ =0,91€ 

Participação EIL 140€/ano 61 amostras/ano =2,30€ 

Equipamento   =5,62€ 

Custo por análise: 10,73€ 
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Os quadros apresentados permitem a seguinte súmula de custos por análise: 

- Sulfatos no Aquakem: 8,11€ 

- Sulfatos no espectrofotómetro UV-vis: 10,89€ 

- Alcalinidade no Aquakem: 7,73€ 

- Alcalinidade em potenciometria: 11,00€ 

- Cloreto no Aquakem: 9,16€ 

- Cloreto em potenciometria: 10,73€ 
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7. Conclusões  

 

Os métodos para determinação de sulfato, alcalinidade e cloreto foram implementados e 

validados com sucesso no novo equipamento Aquakem. 

O método para determinação de sulfato demostrou uma boa seletividade em ensaios de 

recuperação de amostras reais (de águas de consumo humano, naturais doces e residuais) e as 

amostras coradas não causaram interferência. A validação da quantificação do método incluiu 

a análise da curva de calibração na gama de trabalho e o cálculo do intervalo de confiança e a 

análise da sensibilidade. A gama de trabalho ficou entre 5 e 100 mg/L, por se considerar que a 

variância era mínima, apesar de não haver homogeneidade de variâncias dos extremos. A 

curva de calibração ficou validada com ajuste linear, confirmada no modelo concebido para a 

análise de ajuste linear, baseado na norma ISO 8466-1. O intervalo de confiança dos resultados 

foi calculado para a calibração com ajuste linear. Calcularam-se os limiares analíticos e o limite 

de quantificação foi testado com sucesso. Pelo histórico de declives analisados confirmou-se 

que a sensibilidade do método se mantinha estável dentro de um intervalo reduzido.  

No caso dos sulfatos a precisão do método foi analisada com três padrões, apenas em 

condições de precisão intermédia, que é a mais representativa do trabalho num laboratório e 

foi considerada satisfatória. A exatidão, na componente de veracidade, foi analisada por várias 

técnicas: participação em ensaios interlaboratoriais, comparação de métodos e ensaios de 

recuperação com amostras reais. Os ensaios interlaboratoriais revelaram um bom 

desempenho. A comparação de métodos com outro método já acreditado no laboratório não 

revelou diferenças significativas. Os ensaios de recuperação em amostras reais ficaram sempre 

entre 85 a 110%, o que é satisfatório.  

A incerteza da análise de sulfatos foi avaliada segundo o OGC007, nas componentes de 

exatidão e de precisão, e posteriormente majorada para os valores de 17,3% junto ao Lq e 

11,6% na restante gama de trabalho. Pela ISO 11352:2012 a incerteza ficou em 11,4%.  

No caso do método para determinação de alcalinidade, este também demostrou uma boa 

seletividade em ensaios de recuperação de amostras reais (de águas de consumo humano e 

naturais doces. A validação da quantificação do método incluiu a análise da curva de calibração 

com a gama de trabalho e o cálculo do intervalo de confiança e a análise da sensibilidade. A 

gama de trabalho ficou entre 15 e 100 mg/L, com a avaliação positiva homogeneidade de 

variâncias dos extremos. A curva de calibração ficou validada com ajuste linear, confirmada no 

modelo concebido para a análise de ajuste linear, baseado na norma ISO 8466-1. O intervalo 

de confiança dos resultados foi calculado para a calibração com ajuste linear. Calcularam-se os 

limiares analíticos e o limite de quantificação de 15 mg/L foi testado com sucesso. O histórico 

de declives analisados permitiu concluir que a sensibilidade do método se mantinha estável 

dentro de um intervalo aceitável. Testaram-se duas amostras lidas numa reta e simuladas 

numa outra reta dentro do intervalo de sensibilidade e o resultado ficou dentro do critério de 

aceitação de 10% para duplicados, em qualquer das amostras. 
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A precisão do método da determinação da alcalinidade foi testada com a repetibilidade dos 

padrões extremos, 15 e 100 mg/L, com bons resultados. A precisão intermédia foi analisada 

com três padrões e foi considerada satisfatória. A exatidão, na componente de veracidade, foi 

analisada pelas técnicas de participação em ensaios interlaboratoriais, comparação de 

métodos e ensaios de recuperação com amostras reais. Os ensaios interlaboratoriais foram 

apenas dois e revelaram um bom desempenho. A comparação de métodos com o método 

potenciométrico, acreditado, concluiu não haver diferenças significativas entre eles. Os 

ensaios de recuperação do padrão de 30 mg/L em amostras reais aproximam-se da 

distribuição normal e ficaram sempre entre 90 a 110%, considerado bom.  

A incerteza da análise da alcalinidade foi avaliada segundo o OGC007, nas componentes de 

exactidão e de precisão, e posteriormente majorada na componente da precisão para os 

valores de 17,8% junto ao Lq e 11,8% na restante gama de trabalho. Pela ISO 11352:2012 a 

incerteza ficou em 13,8%.  

O método para determinação de cloreto demostrou uma boa seletividade em ensaios de 

recuperação de amostras reais (de águas de consumo humano, naturais doces e residuais. A 

validação da quantificação do método incluiu a análise da curva de calibração com a gama de 

trabalho e o cálculo do intervalo de confiança e a análise da sensibilidade. A gama de trabalho 

ficou dividida em duas: de 2 a 20 mg/L e de20 a 100 mg/L. A gama baixa foi aceite 

considerando a variância mínima, embora não houvesse homogeneidade de variâncias dos 

extremos. Na gama alta verificou-se a homogeneidade de variâncias dos extremos. 

Apesar da gama de trabalho da determinação de cloreto ter sido dividida em duas, não se 

constatou linearidade em nenhuma das curvas de calibração analisadas nas gamas de trabalho 

escolhidas. Nos dois casos a curva de calibração ficou validada com ajuste polinomial de 2ª 

ordem, confirmada no modelo concebido para a análise de ajuste quadrático, baseado na 

norma ISO 8466-2. O intervalo de confiança dos resultados foi calculado para a calibração com 

ajuste polinomial nas duas gamas de trabalho. A gama alta tem um intervalo mais alargado, 

como seria de esperar. Calcularam-se os limiares analíticos e o limite de quantificação de 2 

mg/L foi testado com sucesso em condições de repetibilidade e de precisão intermédia. Pelo 

histórico de declives analisados confirmou-se que a sensibilidade do método se mantinha 

estável, dentro de intervalos reduzidos, nas duas gamas de trabalho.  

A precisão do método da determinação de cloreto foi analisada em condições de 

repetibilidade, para dois padrões em cada gama de trabalho, com resultado satisfatório. A 

precisão intermédia foi testada com três padrões, em cada gama de trabalho, e também foi 

considerada satisfatória nas duas gamas. A exatidão, na componente de veracidade, foi 

analisada por várias técnicas: participação em ensaios interlaboratoriais, comparação de 

métodos e ensaios de recuperação com amostras reais. Os ensaios interlaboratoriais 

revelaram um bom desempenho nas cinco participações, com z-score sempre abaixo de 1. A 

comparação de métodos com amostras nas duas gamas, com o método potenciométrico já 

acreditado no laboratório, não revelou diferenças significativas. Os ensaios de recuperação em 

amostras reais ficaram sempre entre 95 a 105%, o que é muito bom.  
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A incerteza de cloretos foi avaliada segundo o OGC007, nas componentes de exactidão e de 

precisão, e posteriormente majorada na precisão para os valores de 11,6% junto ao Lq e 6,0% 

na restante gama baixa. A incerteza ficou igualmente majorada na precisão para 6,0% em toda 

a gama alta. Pela ISO 11352:2012 a incerteza ficou em 7,5% na gama baixa e 5,6% na gama 

alta. 

O estudo económico permitiu uma comparação de custos entre os métodos analisados no 

Aquakem e os métodos analisados por outras técnicas já acreditadas no laboratório dos SMAS 

de Sintra. Nos três parâmetros analisados a análise realizada no Aquakem revelou-se mais 

económica do que as outras, embora com valores próximos e para a potenciometria 

considerou-se o custo de um equipamento atual, em vez do equipamento já amortizado. 

Os métodos implementados no Aquakem permitem analisar mais amostras e mais 

rapidamente do que os métodos já implementados, embora os resultados apresentem 

incerteza um pouco maior do que os anteriormente acreditados. 
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9. Anexos 

Os anexos são constituídos pelos seguintes capítulos: 

9.1. Legislação 

9.2. Anexo Técnico da Acreditação 

9.3. Procedimentos Técnicos e Procedimentos Auxiliares 

9.4. Relatório de Ensaio 
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9.1. Legislação 

Deliberação n.º 758/2014 

Descreve a estrutura flexível dos SMAS de Sintra, com as atribuições do seu laboratório 
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Decreto Lei n.º 83/2011 

Estabelece as especificações técnicas para a análise e monitorização das massas de águas 

superficiais e subterrâneas 
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Decreto-Lei n.º 306/2007 

Estabelece o regime de qualidade da água destinada ao consumo humano 
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9.2. Anexo Técnico 

Anexo Técnico da Acreditação 

Descreve o âmbito, o ensaio e o método acreditado no laboratório dos SMAS de Sintra 
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9.3. Procedimentos Técnicos e Auxiliares 

Procedimentos Técnicos 

Determinação da alcalinidade e Bicarbonato – método potenciométrico 

Determinação da alcalinidade – método colorimétrico – Aquakem 

Determinação de Cloretos - método potenciométrico 

Determinação de Cloretos - método colorimétrico – Aquakem 

Determinação de Sulfatos - método nefelométrico 

Determinação de Sulfatos - método colorimétrico – Aquakem 

 

Procedimentos Auxiliares 

Controlo de Qualidade Interno na potenciometria e volumetria 

Controlo de Qualidade Interno na espectrofotometria – Cor, sulfatos e detergentes 

Controlo de Qualidade Interno no Aquakem 

  



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 152 

Determinação da alcalinidade e Bicarbonato – método potenciométrico 

 

  



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 153 

 

  



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 154 

 

  



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 155 

 

  



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 156 

 



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 157 

Determinação da alcalinidade – método colorimétrico – Aquakem 

 

  



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 158 

 

  



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 159 

 

  



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 160 

 



Desenvolvimento de métodos de análise físico-química em águas usando um analisador AQUAKEM 

 

 
Célia Luz – Trabalho Final de Mestrado 161 

Determinação de Cloretos - método potenciométrico 
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Determinação de Cloretos - método colorimétrico – Aquakem 
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Determinação de Sulfatos - método nefelométrico 
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Determinação de Sulfatos - método colorimétrico – Aquakem 
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Controlo de Qualidade Interno na potenciometria e volumetria 
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Controlo de Qualidade Interno na espectrofotometria – Cor, sulfato e Detergentes 
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Controlo de Qualidade Interno no Aquakem 
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9.4. Relatório de Ensaio 

Exemplo de relatório de ensaio com sulfato, alcalinidade e cloreto pelo Aquakem 
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