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Resumo

O objetivo desta tese é a implementacdo e validacdo dos métodos para determinacdo de
sulfato, alcalinidade e cloreto em aguas para consumo humano, dguas naturais doces e aguas
residuais usando um autoanalisador multiparamétrico Aquakem no Laboratério dos Servicos
Municipalizados de Agua e Saneamento de Sintra (SMAS de Sintra).

A analise de sulfatos no Aquakem baseia-se na precipitacao do sulfato, em meio acido, como
sulfato de bdrio. O precipitado obtido é estabilizado com uma solucdo de gelatina ou Tween 20
e a suspensdo homogénea é entdo medida no Aquakem, a um comprimento de onda de
420 nm, contra uma reta de calibracdo.

A alcalinidade no Aquakem é determinada pela medicdo da absorvancia de um complexo
formado pela amostra com o azul de bromofenol (pigmento anidnico), numa solucdo tampao
com pH 3,5. O aumento de cor é proporcional ao aumento de alcalinidade na amostra e é
medido a 600 nm.

O principio do método de analise de cloreto no Aquakem baseia-se na reagao do cloreto com o
tiocianato de mercurio (Il) que forma um composto ndo idnico. Os iGes de tiocianato libertados
reagem em solucdo acida com o nitrato de ferro (Il) formado um complexo corado castanho
avermelhado cuja coloragdo é posteriormente medida a 480nm. Esta concentragdo é
relacionada com a concentragdo de cloreto por uma curva de calibragao.

Amostras das diferentes matrizes foram analisadas no Aquakem e os resultados obtidos nos
diferentes métodos implementados foram comparados com os resultados obtidos em

métodos ja acreditados, e foram considerados equivalentes. Amostras provenientes de ensaios
interlaboratoriais revelaram resultados satisfatérios em todos os métodos.

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

procedimentos de validagdo de métodos analiticos foi possivel a validagdo destes métodos
implementados no laboratério do SMAS de Sintra.

Palavras-chave:

Sulfato, alcalinidade, cloreto, Aquakem, 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 (Il) forming a non-ionic compound. The released thiocyanate ions react in
acid solution with the iron (ll) 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.

Key words:

Sulphate, alkalinity, chloride, Aquakem, SMAS de Sintra
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1. Enquadramento do tema

Os SMAS de SINTRA sdo um servi¢o publico de interesse local com autonomia administrativa,
financeira e técnica, sendo explorados sob a forma de servico municipalizado, no ambito do
Municipio de Sintra.

Criados em Maio de 1946, os Servicos Municipalizados de Agua e Saneamento de Sintra sdo a
maior entidade autarquica distribuidora de agua em Portugal, com cerca de 185.000 clientes
ativos e um volume médio de dgua movimentada de 75.000 m3/dia. Servem uma populacdo
residente de 377.835 habitantes (Censos 2011, INE) distribuidos por uma drea de 320 km2. A
nivel nacional é o segundo concelho com mais populagao.

Disp0e, atualmente, de 52 reservatdrios de agua em exploragao e 14 estagdes de tratamento
de dguas residuais domésticas em funcionamento.

<

Figura 1 - Complexo Oficinal e Laboratorial dos SMAS de Sintra

As suas atribuicdes desenvolvem-se fundamentalmente nos seguintes dominios:

a) Captacgdo, adugdo, tratamento e distribuicdo de agua para consumo publico;

b) Construcdo, ampliacdo, manutencdo e gestdo do sistema de abastecimento de agua
para consumo publico;

¢) Recolha, drenagem, tratamento e destino final das dguas residuais urbanas;

d) Construgdo, ampliagdo, manuten¢do e gestdo do sistema de drenagem de &aguas
residuais urbanas;

e) Recolha e transporte de residuos sélidos urbanos (RSU) a destino adequado.

Como reconhecimento do trabalho desenvolvido os SMAS de Sintra foram, pelo 22 ano,
distinguidos com o selo de “Qualidade exemplar de dgua para consumo humano”. Este prémio,
atribuido pela ERSAR (Entidade Reguladora dos Servicos de Aguas e Residuos) e outros
parceiros, € uma forma de destacar as entidades distribuidoras que tenham cumprido com os
parametros essenciais de qualidade previstos pelo regulamento durante o ultimo ano de
avaliacdo.

Os objetivos de qualidade e sustentabilidade ambiental sempre foram prioridades nos SMAS
de Sintra e obtiveram a certificacdo do Sistema de Gestdo Integrada de Qualidade e Ambiente,
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pelas normas ISO 9001:2008 e ISO 14001:2012, garantido a melhoria continua dos servicos.
Pretendem obter em breve o reconhecimento da Segurancga pelas OHSAS 18001:2007.

1.1. Laboratorio dos SMAS de Sintra

Os SMAS de Sintra iniciaram em 1985 a criagdo do seu Laboratério para o controlo da
qualidade microbioldgica da agua de consumo humano, quando esta questdo ainda ndo era
prioritdria a nivel nacional. O laboratério cresceu ao longo dos anos e passou a efetuar
também parametros fisico-quimicos, com um aumento continuo de amostras e de andlises
realizadas.

Também as matrizes analisadas sdo atualmente mais diversificadas, e para além de 4guas de
consumo e aguas naturais, passou a analisar dguas de piscina, dguas de mar, aguas residuais
(das ETAR do concelho e de industrias) e lamas de ETAR.

Com a construcdo do complexo oficinal e laboratorial em 2006 foi pedida a Acreditacdo do
Laboratério dos SMAS de Sintra pela norma EN ISO / EC 17025:2005 e tem continuado o seu
desenvolvimento. Em 2008 o Laboratério ficou finalmente acreditado: 20 parametros! Obteve
a acreditacdo de mais 11 parametros e amostragem em Janeiro de 2010. Durante o ano de
2010 foi preparada a extensdo da acreditacdo de mais 3 parametros fisico-quimicos e 4
microbioldgicos e alteracdo de 2, que se obteve em Fevereiro de 2011. No decorrer de 2011
nao foi solicitada a extensdo de mais parametros, devido essencialmente a problemas com o
equipamento de analise multiparamétrico Aquakem. Em 2012 obteve-se a extensdo de mais 2
parametros microbioldgicos, e alteracdo de 1 microbioldgico, e 2 parametros fisico-quimico.
Em 2013 obteve-se a extensdo da acreditagdo para 1 parametro microbiolégico e 6 parametros
fisico-quimicos. Em 2014 solicitou-se um grande nuimero de extensdes, em microbiologia e
fisico-quimica devido a matriz de dguas de piscina, que foi concedido. Neste momento estdo
52 parametros acreditados nas diferentes matrizes e a acreditagdo da colheita. Para 2015
prevé-se o aumento no nimero de extensdes.

O laboratdrio depende diretamente da Diretora Delegada, tal como referido na Deliberagao n2
256/2015 do Diario da Republica 22 Série de 5 de margo, com a nova estrutura nuclear, tendo
as atribuices de acordo com a Deliberagdo n2 257/2015 de 5 de margo, com a nova estrutura
flexivel.

As principais atribuicdes do Laboratdrio de Andlise de Aguas s3o as seguintes:

e Efetuar o controlo da qualidade da dgua para consumo humano de modo a alertar
para a ocorréncia de situagdes ndo conformes, tendo em conta a Legislagdo aplicavel,
e proceder a divulgacdo trimestral dos resultados;

e Efetuar o controlo da qualidade das aguas de captacdo (subterraneas e superficiais) de
modo a alertar para qualquer situacdao que implique a alteracdo do processo de
tratamento;

e Efetuar o controlo da qualidade das aguas residuais nas respetivas estacdes de
tratamento (ETAR) de modo a alertar para situagdes que possam dar origem ao ndo
cumprimento das normas de licenciamento de descarga na linha de agua;
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e Efetuar o controlo da qualidade de aguas de mar e ribeiras de modo a alertar para
situacbes que possam dar origem ao ndao cumprimento das normas de licenciamento
de descarga na linha de 4gua das ETAR municipais;

e Efetuar o controlo da qualidade de descargas de efluentes industriais na rede de
coletores municipais de modo a assegurar a fiscalizagao efetuada pela DAAR de acordo
com o Regulamento (municipal) de Drenagem de Aguas Residuais Industriais;

e Colaborar com toda a Organizagdo através do fornecimento da informagdo que produz
sobre a qualidade da 4gua bem como no tratamento de reclamacdes da qualidade da
agua;

e Dar resposta a pedidos especificos de analises por parte de clientes, quer internos,
quer externos.

A legislagdo atual torna obrigatdrio que os laboratdrios que fazem andlises para controlo da
qualidade da dgua de consumo (DL n.2 306/2007) e também de dgua natural (DL n.2 83/2011)
sejam acreditados. Também as licengas de descarga das ETAR do concelho exigem que as
anadlises sejam efetuadas por laboratdrios com sistema de gestdo da qualidade implementado.
Esta situacdo torna imperativo que o Laboratério dos SMAS de Sintra aumente os parametros
acreditados, de forma a diminuir os custos da subcontratacdo desses ensaios a laboratérios
com o parametro acreditado.

Figura 2 - Equipamento Aquakem no Laboratorio dos SMAS de Sintra

Neste trabalho pretende-se descrever a implementagdo e validagdo da determinagdo da
Alcalinidade, de Cloretos e de Sulfatos no multianalisador Aquakem, no Laboratério dos SMAS
de Sintra. Estes parametros foram objeto de extensdo da acreditagdo na auditoria IPAC de
Setembro de 2014, e estdo acreditados desde Fevereiro. Pretende-se aumentar os parametros
realizados no Aquakem, de forma a rentabilizar a sua aquisi¢ao.
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2. Validacao de Métodos

O objetivo de qualquer analise é obter resultados consistentes, fidveis e precisos. A validacao
de métodos analiticos desempenha um papel fundamental para atingir este objetivo. Os
resultados da validacdo de um método podem ser usados para avaliar a aplicabilidade,
fiabilidade e precisdao dos resultados analiticos, que é parte de uma boa pratica analitica. A
validacdo de métodos analiticos é também obrigatéria em regulamentos e legislacdes que tém
impacto nos laboratdrios. (Agilent, 2010)

Segundo a Norma NP EN ISO/IEC 17025, Validagcdo é a confirmacdo, através de exame e
apresentacdo de evidéncia objetiva, de que os requisitos especificos relativos a uma dada
utilizacdo sdo cumpridos. A validacdo de um método analitico permite demonstrar que o
método é “adequado ao uso” pretendido.

A validagao de métodos tem recebido consideravel interesse na literatura, devido a comités
industriais e agéncias reguladoras. Organismos como a United States Food and Drug
Administration (FDA), obrigam a validagdo de métodos. Pharmaceutical Inspection
Cooperation Scheme (PIC/S) and Europe também torna obrigatdria a validacdo de métodos. A
Conferencia Internacional para Harmonizacdo, (ICH), teve inicio em 1990 para convergéncia
das autoridades regulatdrias da Europa, Japdo e Estados Unidos e peritos da industria
farmacéutica para a discussao cientifica e técnica na pesquisa e desenvolvimento de farmacos.
E criou um guia para a validacdo detalhada de métodos analiticos. A Farmacopeia dos Estados
Unidos dedica dois capitulos a validagdo de métodos. A norma ISO/IEC 17025 que especifica os
requisitos para a acreditacdo de laboratdrios de ensaio ou calibracdo, refere a obrigatoriedade
da validacdo de métodos analiticos. (Agilent, 2010)

Os métodos analiticos tém que ser validados, avaliados ou revalidados antes da utilizagcdo
inicial na rotina do laboratério, ou se transferidos para outro laboratério, ou quando ha
alteragdo das condigdes em que o método foi inicialmente validade (por exemplo mudanga de
equipamento).

A validagdao de métodos analiticos e a qualificagdo instrumental sdo igualmente importantes
para assegurar resultados crediveis e exatos. A qualificacdo instrumental significa definir,
testar e confirmar que o equipamento é adequado ao método a ser validado. A validacdo do
método no equipamento qualificado é realizada para provar que o método funciona como
pretendido. Um instrumento especifico é combinado com um método especifico para efetuar
a validacdo. (Agilent, 2010)

Os testes laboratoriais exigidos para a validacdo de métodos foram definidos em diferentes
grupos de trabalho de comissGes nacionais e internacionais. Infelizmente, algumas das
definicGes variam entre as diferentes organizagdes. Por isso, os laboratdrios devem ter um
glossario com defini¢des sobre a sua compreensdo dos termos.

Neste trabalho que integra a validagao de métodos com vista a sua acreditagao pelo IPAC pela

ISO/IEC 17025:2005 sdo usadas as definicbes consideradas nesta norma, tal como os
parametros de validagcdo considerados necessarios.
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Foi publicado em 2000 o Guia Relacre n? 13 com o objetivo de uniformizar os critérios usados
na demonstracdo que um método de ensaio, nas condicdes em que é praticado, tem as
caracteristicas para produzir um resultado com a qualidade minima exigida. Neste documento
estabelecem-se as linhas de orientacdo a seguir pelos laboratdrios quimicos em Portugal, que
pratiquem métodos internos de ensaio.

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

a) Definir aplica¢do, objetivo e ambito do método;

b) Definir os parametros de validagdo e os critérios de aceitagdo;

c) Verificar se o desempenho do equipamento estd compativel com o exigido pelo
método em estudo;

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

e) Planear os testes de validagdo, incluindo o tratamento estatistico;

f) Efetuar os testes de validacdo 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 aceitagao,
se necessario;

h) Repetir os testes de validagdo necessarios, se o método tiver sofrido alteragdes;

i) Definir o Procedimento Técnico do método.

2.1. Seletividade/especificidade

A ICH define a “Especificidade” como "a capacidade de avaliar de forma inequivoca o analito
na presenca de componentes que se espera estarem presentes. Normalmente, isso pode
incluir impurezas, produtos de degradacdo, matriz, etc. A IUPAC e AOAC usam o termo
para os
procedimentos que produzem uma resposta para apenas um uUnico analito. I1ISO / IEC

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

provavelmente tem a mesma concec¢do porque requer um método para ser "seletivo", em vez
de especifico. (Agilent, 2010)

As técnicas analiticas que podem medir a resposta do analito na presenca de todos os
componentes potenciais de amostra devem ser utilizadas para a validagao de seletividade.
Nem sempre é possivel demonstrar que um Unico procedimento analitico é especifico para um
analito particular. Neste caso, uma combinacdo de dois ou mais processos de analise é
recomendada para atingir o nivel necessario de discriminagao.

Estes testes indicam a capacidade do método para identificar, e quantificar, um analito em
particular numa mistura de diversos componentes, sem interferéncia de outras substancias.
Fazem-se testes de recuperacdo, com uma amostra de matriz complexa dividida em varias
tomas, as quais de adicionam quantidades conhecidas e crescentes de analito de forma a

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 5



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

avaliar toda a gama de trabalho. Estas amostras devem ser analisadas em duplicado e em
condicdOes de repetibilidade.

Considera-se que um método é seletivo quando na pratica se verifica que as taxas de
recuperacao dos testes estdo préximas de 100%, dentro de um intervalo aceitavel que nao
deve exceder 80 e 120%. O critério deste intervalo é definido pelo laboratdrio, considerando a
metodologia aplicada e o histdrico dos ensaios de recuperagdo. Em alguns casos o intervalo
pode ser alargado de acordo com as caracteristicas do método ou pode ser significativamente
reduzido. (Guia Relacre 13, 2000)

2.2. Quantificacao

Para validar a quantificacdo sdo avaliados a curva de calibracdo, (gama de trabalho e
linearidade), limiares analiticos, e sensibilidade

2.2.1. Curva de calibragdo

Calibracdo é um dos passos mais importantes em andlise quimica. Apenas com um
procedimento correto de calibracdo é possivel obter-se um resultado com boa exatiddo e
precisdo. Exceto em alguns, poucos, métodos (por exemplo gravimetria) a concentra¢do do
analito ndo pode ser determinada diretamente, mas apenas através de outra medicdo.
(Massart, 1990)

A calibragdo analitica € um processo que relaciona a resposta de um equipamento com a
concentragdo conhecida do analito. O eixo vertical representa a resposta do equipamento e o
eixo horizontal a concentragdo do analito, porque se assume que os erros de concentragado sao
desprezaveis face ao sinal do equipamento. Apds a elaboragdo da curva de calibragdo é
determinada por interpolacdo a concentracdo do analito na amostra.

A calibracdo analitica deve ser efetuada aquando da andlise e o laboratdrio deve ter critérios
de aceitacdo para avaliacdo da linearidade e estabilidade entre calibracGes. Em alternativa, e
apds a obtencdo de um histérico, o laboratério pode usar uma reta guardada, desde que
cumpra o critério de aceitagao de padrées de controlo, na altura em que se efetua a analise.
(Guia Relacre 13, 2000)

Signal

1 | | |
Concentration

Figura 3 - Curva de calibragdo (in Miller & Miller, 2010)
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Recomenda-se o uso da norma ISO 8466-1 para modelos lineares (retas de calibragdo) e a
norma ISO 8466-2 para modelos polinomiais de 22 grau.

2.2.1.1. Gama de trabalho

A ICH define a gama de trabalho de um procedimento analitico como o intervalo entre a
concentragao superior a inferior de analito na amostra para as quais tenha sido demonstrado
gue o procedimento analitico tem um nivel adequado de precisao, rigor e linearidade. A gama
de um método de analise é o intervalo desde a concentracdo superior até a concentragao
inferior em que se demonstrou ser determinada com precisao, 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 milhdo) obtidos através do
método analitico. (Agilent, 2010)

A gama de trabalho pode ser avaliada pela homogeneidade de variancias, mas como muitas
vezes se encontra definida em literatura reconhecida, este estudo ndo é considerado
obrigatério. Neste teste analisam-se 10 vezes o padrdao mais elevado e o mais baixo e regista-
se o sinal instrumental de cada ensaio. Calcula-se as variancias associadas ao primeiro e ao
ultimo padrdo de acordo com as formulas (Guia Relacre13, 2000 e I1SO 8466-2):

10 )2
Siz _ Zj:l(Yj,i - yl) (Eq. 2.1)
n; — 1
10
_ i y.'.
y, = 221070 (Eq. 2.2)
n;

Sendo:
x; = padrdo i analisado que obtém a resposta y;;
¥ ji= valor da resposta j para a concentragdo x;;
Y= média da resposta dos valores dos padrdes y; ; com a concentragdo x;;
n; = n2 de réplicas, por concentragdo x;

As variancias obtidas para os dois padrdes 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 calculo,
Feale, € entdo comparado como com o valor tabelado da distribuicdo F de Snedecor / Fisher,
para n-1 graus de liberdade:

e Se F < F : diferengas de varidancias ndo sao significativas e a gama de trabalho esta
bem ajustada;

e Se F. > F : diferengas de varidncias sdo significativas e a gama de trabalho deve ser
reduzida até que a diferenca entre as varidncias relativas ao 12 e ultimo padrdo
permitam obter F, < F.
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2.2.1.2. Linearidade

A ICH define a linearidade de um procedimento analitico como a sua capacidade (dentro de
um determinado intervalo) para obter os resultados que estdo diretamente proporcionais a
concentracdo (montante) do analito na amostra. (Agilent, 2010)

Para a quantificacdo do analito é necessario que conhecer a relacdo entre o sinal e a
concentracdo obtida. A linearidade ¢é obtida por padronizacdo interna ou externa,
representada por uma expressao matematica, que se usa para o cdlculo da concentracdo do
analito de uma amostra real. (DOQ — CGCRE — 008, 2011)

A linearidade pode ser avaliada através de um modelo estatistico, de acordo com a norma ISO
8466-1. A partir de um conjunto de pares ordenados, calcula-se a funcdo de calibracdo linear
(ISO 8466-1) e a funcdo de calibragdo nao linear (ISO 8466-2), bem como os respetivos desvios-
padrdo residuais, S, e Sy,. (Guia relacre 13, 2000)

A diferenca das variancias (DS?) é calculada pela equacdo seguinte:

DS? = (N —2).55,, — (N —3).S}, (Eq. 2.3)

em que N é o numero de padrdes de calibracdo e os desvios padrao residuais calculam-se por:

Ml = (a+ bxp)] 2

_ i=1
Sy/x = N —2 (Eq. 2.4)

s - Yyl —aXyi—bXxyi—cXxly
y N —3 (Eq.2.5)

Calcula-se o valor teste, PG:

DS?

PG = —

(Eq. 2.6)

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

e Se PG<F:afuncdo de calibragdo é linear;
e Se PG> F:afuncdo de calibragdo é ndo linear.

No caso de PG > F, deve-se avaliar a possibilidade usar outras alternativas como (Massard,
1990):

e Usar apenas a zona linear da curva de calibragdo com recurso a diluicdo das amostras,
o que significa reduzir a gama de trabalho;
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e Executar uma transformacao de varidveis para obter a sua linearizagdo como no caso

b encontrada em espectrometria de absor¢do, que pode ser

da fungdo y = ax
linearizada com a transformagdo logaritmica de logy = a’ + b .logx;

e Construir um grafico de calibracdo ajustando a funcdo polinomial aos dados da
calibracdo. Pode ser feito ajustando polinomiais de graus sucessivamente superiores
até que o teste de F nos residuos indica ja n3ao haver vantagem significativa em
adicionar mais um termo. Recorre-se a I1SO 8466-2 para a fung¢do polinomial de 29
grau;

e Fazer a segmentagdo da curva de calibragdo e calcular os valores por interpolagdo, o
que pode ser arriscado.

Frequentemente, a linearidade é avaliada graficamente, em conjunto ou como uma alternativa
da avaliacdo matematica. A avaliacdo é feita por inspecado visual dos sinais obtidos em funcdo
da concentracdo de analito. Os desvios de linearidade sdo por vezes dificeis de detetar, pelo
que dois graficos adicionais podem ser usados. O primeiro é a representacdo dos desvios a
partir da linha de regressdo em funcdo da concentracdo ou contra o logaritmo da
concentracdo se a gama de concentragdes abrange varias ordens de grandeza. Para intervalos
lineares, os desvios devem ser distribuidos igualmente entre valores positivos e negativos.
(Agilent, 2010)

A validacdo da gama de trabalho e da linearidade é essencial e deve ser detalhada, a ndo ser
que esteja descrita em referéncia bibliografica reconhecida. Em rotina a linearidade pode ser
avaliada apenas com a representacdo grafica e avaliacdo do coeficiente de correlagdo.

. 2 =)@ — )] (Eq. 2.7)
VIEG = D2[E: — )] o

(in Miller & Miller, 2010)

2.2.1.3 Intervalos de confianca em modelos lineares

A precisdao da concentracao estimada da amostra depende do erro de medi¢cao da amostra e
do erro devido ao intervalo de confianga da curva de calibragdo no ponto da concentragao,
que se relaciona com a incerteza dos valores estimados de a e b. (Massart, 1990)

Pelo método dos minimos quadrados demonstra-se que os coeficientes a (ordenada na
origem) e b (declive) da reta de regressdo dey em x, y = a + bx, sdo dados por: (Guia Relacre
13, 2000, Miller e Miller, 2005, ISO 8466-1, 2001)

2L 2l — 06— )]
B ¥V (g — %)?

b (Eq. 2.8)

a=y—bx (Eq. 2.9)
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Sendo:

Xj - valores individuais de concentragdo

y; - valores individuais de sinal instrumental

X - média de valores de x (concentragao dos padrées utilizados)
y - média dos valores de y (sinal instrumental)

A partir das expressGes de a e b, podemos calcular as variancias de a e b e estimar ¥y do
verdadeiro y: (Massart, 1990)

y=y+b(x;—X) (Eq. 2.10)
Como y e b ndo estdo correlacionados, pode ser calculado como:
S5 =55 + (x; — %)*S} (Eq. 2.11)
Os desvios padrdo do declive b e da ordenada na origem a, sdo dados por:

S

S, = y/x
b " . (Eq. 2.12)
N x?
Sq=S L (Eq. 2.13)
@7 NI G — %)?
O parametro b pode também ser calculado como:
X —X)y;
b= Z(l—_)); (Eq. 2.14)
2(x; — %)
Como x; sdo constantes, pela eq. 2.12 calcula-se o valor de S; :
Sy’ Sy’
§2 =227 4 (x; -0 2 (Eq. 2.15)
7= TG R
Ou entao
1 (x;—%)?
$2=8,,°2-+=—— Eqg. 2.16
=5 (5 oy fFa. 216
Os intervalos de confian¢a de 95% podem ser determinados a partir de:
B:b +t2°3s, (Eq. 2.17)
aa +t2%5s, (Eq. 2.18)
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y:9 008, (Eq. 2.19)
sendo t o valor da variavel de Student para o nivel de confianca de 95% e (N - 2) graus de
liberdade. Existem N-2 graus de liberdade porque foram usados 2 graus de liberdade para a

determinagdo dos parametros da linha reta.

A variancia dos valores de y em relagdo a linha reta é representada por Sy/xz.

2 2 i =92

S =
VI N -2 (Eq. 2.20)
Pode ainda ser calculado pelas equacgdes:
Y Xy — inZYi/N 2
C y:)?
(N—2).5,,° = Eyf — ;‘ — (Eq. 2.21)
x;)?
inZ _ (Z L) /N
ou
Cyi)? XX XY
(N-2).5 2=Zy-2— —-b Zx-y-——
Y/ ' N o N (Eq. 2.22)

Assim, com os limites de confianga de 95% para o verdadeiro valor de y, para um determinado
valor de x, e usando a eq 2.11, x; pode ser escrito:

1

1 (x—X)? 2

a+bxy 2% [Sy/xz (E tS T (Eq. 2.23)
L

Este é o intervalo de confianca da verdadeira linha de regressao, por vezes chamada de regido
de Working-Hotteling, delimitada por hipérboles. A banda de confianga em torno da reta de
calibragdo depende da forma como os pontos de calibragdo experimentais estdo colocados no
intervalo de calibracdo. Os termos mais importantes que afetam a largura da banda de
confianca sdo (xq — %¥)%.e Y(x; — X)?. Pela equagdo 2.11 verifica-se que a variancia do 9;, ao
valor de y em x, atinge um minimo quando x, = X e aumenta quando este se afasta de x. Isto
significa que quando mais se afasta x, do valor médio, maior serd o erro que se obtém na
regressdo linear. O termo Y.(x; — X)? depende da distribuigdo de x; em relagdo a ¥. Quanto
mais os extremos de calibragdo se afastam no eixo do x, menor é a largura da banda de
confianca e mais precisa a estimativa de .

Para uma futura observagdo individual em x,, para y, = a + bx, obtém-se:
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_2\172
yo £ 203 [sy/xz <1 + % + %)] (Eq. 2.24)

Este intervalo de confianca é habitualmente chamado de banda de dispersao.

4
|
|

-~ I

4 ? i

|

|

-7 |
-

LT |
I VB(X) :
| |
| |
| |
X x X4 X

Working range

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

Conhecendo o intervalo de confianga em torno da reta de calibragdo pode calcular-se o
intervalo de confianga para um valor de concentragdo prevista xg;de uma amostra
desconhecida.

Y
1 1 ="M Sy
yg00s [(2 2 s y (Eq. 2.25)
Xs Tlnz [(m + n + b2Y(x; —%)%2) b2

Onde m é o numero de réplicas y; medidas para a amostra de concentragdo desconhecida x;.
A banda de confianga em torno do valor estimado também pode ser estimada graficamente.

2.2.1.4 Intervalos de confianca em modelos nido lineares

Apds confirmar que ha homogeneidade de varidancias na gama de trabalho, ou que a diferenca
nao é significativa, podem calcular-se os termos do polindmio de 22 grau considerando
y =a+ bx + cx? . (ISO 8466-2:2001)

Os seguintes valores intermédios sdo necessarios para o calculo:

X x)?
= .2 — ———
O z i N (Eq. 2.26)

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 12



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

_ XY
Qxy—inyi—(inx N) (Eq. 2.27)

in2>

I N X
Qx le <le>< N (Eq. 2.28)

X x;
B N S L A

Ox le N (Eq. 2.29)

~ 2y Y x;?
szy_Z(xi Yi) (Zyix N (Eq. 2.30)

Onde N é o numero de padrdes de calibracdo da curva.

O centro da gama de trabalho é dado por:

XX
N (Eq. 2.31)

X =

A média dos valores de resposta y; é dada por:

XV
N (Eq. 2.32)

}_/:

Os coeficientes da equagao da fungdo de calibragao podem ser estimados como:

c—= (Qxy X Qx3) - (szy X Qxx)

(Qx3)2 - (Qxx X Qx‘*) (Eq. 2.33)
b= Qxy - Cst
Qxx (Eq. 2.34)

a= (Zyi—bei—ch?)
N (Eq. 2.35)

Para testar a adequabilidade da fungdo de 22 ordem os residuos (y; — ¥%,) devem ser avaliados
graficamente em funcdo dos respetivos valores de concentracdo. A precisdao dos coeficientes
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da curva de calibragdo pode ser avaliada pelo desvio padrao residual, referido na 2.16. Este
desvio padrao descreve a variabilidade de valores de y em torno da funcdo de 22 ordem.

De acordo com a equagdo de 22 ordem, para se obter o valor de ¥ de uma amostra
desconhecida a partir do valor medido J, é necessario inverter as equagdes para se obterem
duas respostas:

Para fungdes de calibracdo curvadas positivamente aplicar:

(Eq. 2.36)

(Eq. 2.37)

O artigo sobre calibracdo ndo linear de Schwartz (1977) é complexo na sua abordagem do
intervalo de confianca, ao definir segmentos lineares como uma de trés aproximacgdes para a
resolucao do problema. A regressao polinomial, a terceira e Ultima aproximagdo mencionada,
é considerada demasiado extensa para ser resolvida manualmente e sugere o uso de
parametros ajustaveis de forma a adaptar-se a curva de calibragdo, com os procedimentos de
ajuste mencionados noutro artigo.

Figura 5 - Intervalo de confianca para a fungdo de calibragdo de 22 ordem, in ISO 8466-2:2001

Tem que se considerar que o erro analitico ndo consiste apenas no erro da resposta
dependente mas também do erro da fungdo de calibragdo Sy. A lei de propagacdo de erros
deve ser aplicada a estimativa do intervalo de confianga do resultado. A largura do intervalo de
confianga esta dependente dos fatores:

e Desvio padrdo residual, Sy,
e Numero N de solu¢des padrao usadas na calibracgdo,
e Numero M de réplicas de medicGes feitas na amostra desconhecida,
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e Sensibilidade do procedimento analitico a concentragdo %,
e Distancia do resultado analitico a média da concentragdo das solugdes padrdo, (X — X).

A aproximacdo ao intervalo de confianca I(X)é dada por:

o D ETAY o ey T
(X—X)ZQX4+<XZ— L) Qxx_z(x_x)<x2_ l)Qx3
@)= e L 1 N N (Eq. 2.38)
(b + 26) N M Qx‘*Qxx - (Qx3)2
O resultado analitico é dado como:
X+ I1(%) (Eq. 2.39)

2.2.2. Limiares analiticos

Os limiares analiticos podem ser calculados por diferentes abordagens, sendo algumas
recomendadas em bibliografia internacional, e devem ser revistos quando ha alteragdes no
método, equipamento usado, condicdes ambientais ou outras.

Limit of detaction Limit of guantitation

|
|

[\ |

Morse

Figura 6 - Expressdo dos limiares analiticos, in Agilent (2010)

2.2.2.1. Limite de detecao

A ICH define o limite de dete¢do do procedimento analitico individual como a menor
quantidade de analito numa amostra que pode ser detetada, mas ndao necessariamente
quantificada como um valor exato. O limite de detec¢do (LD) é o ponto no qual o valor medido
€ maior do que a incerteza associada com o mesmo. O limite de dete¢do é frequentemente
confundida com a sensibilidade do método.

Considera-se como LD a menor concentracdo de analito que é possivel medir, com 95% ou
99% de confianga 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

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 15



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

em que:
Xy € a média aritmética do teor medido de uma série de brancos ou padrdes
vestigio (entre 10 e 20 ensaios), preparados de forma independente e lidos ao
longo de varios dias de trabalho, isto é, reproduzindo o mais possivel a
situacdo de rotina;
0y representa o desvio padrdo associado a x.

Se a lei de probabilidade de x, é suficientemente conhecida e partindo do principio
que é gausseana (distribuicdo normal de erros) entdo toma-se o valor de K = 3,3 para
um nivel de confianca de cerca de 99,7%.

LD = x4+ 3,3.09 (Eq. 2.41)
b) Meétodo que utiliza calibracdo linear

3,3.Sy/x
LD = ———
b

(Eq. 2.42)
em que:
Sy/x é o desvio padrdo residual da curva de calibracdo (ver método dos

minimos quadrados)
b é o declive da mesma.

A gama entre o Ld e o Lq deve ser entendida como uma zona de detecdo qualitativa, e ndo
quantitativa, pelo que ndo se devem reportar valores numéricos nesta gama.

2.2.2.2. Limite de quantificacdo

A ICH define o limite de quantificacdo (LQ) de um procedimento analitico individual como a
menor quantidade de analito numa amostra que pode ser determinada quantitativamente
com precisdo e exatiddo adequada. O limite de quantificacdo é geralmente determinada
através da andlise de amostras com concentracées conhecidas de analito e por determinacédo
do nivel minimo ao qual a substdncia em analise pode ser quantificada com exatiddao e
precisdo aceitdveis. Se a precisdo requerida do método no limite de quantificacdo foi
especificado, 5 ou 6 amostras com quantidades decrescentes do analito sdo analisadas seis
vezes. As quantidades variam desde o LD conhecido como 20 vezes acima do LD. (Agilent)

Em rotina o LQ corresponde normalmente ao padrdo de calibragdo de menor concentragao
(excluindo o branco). Este valor deve ser confirmado pelo ensaio, em condi¢des de precisdo
intermédia, de uma série de padrdes internos, com concentragdo préxima ou igual ao LQ, para
evidenciar que a precisdo e exatiddo sdo adequadas. (Guia Relacre 13, 2000)

O LQ é usado com frequéncia nos relatérios de ensaio, e deve ser identificado e quantificado
de forma clara.
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O LQ pode ser determinado de trés formas (Guia Relacre 13, 2000):
a) Caso geral

LQ = x4 +10.0 (Eqg. 2.43)

em que:
X € 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 varios dias de
trabalho, isto é, reproduzindo o mais possivel a situacdo de rotina;
0, representa o desvio padrdo associado a x.

b) Caso do Padrdo vestigio ou branco fortificado

Pode estimar-se o LQ com base na andlise de padrdes vestigio ou brancos fortificados,
independentes e testados em condi¢Oes de precisdo intermédia, e sobre os quais se
efetuam estudos de exatiddo e precisdo. Aceita-se como LQ a concentracdo testada,
desde que a precisdo e exatiddo sejam aceitaveis.

c) Meétodo que utiliza calibragdo linear

10.Sy/x

LD = p (Eq. 2.44)

em que:
Sy/ é o desvio padrdo residual da curva de calibracdo;
X

b é o declive da mesma.

2.2.3. Sensibilidade

A sensibilidade de um método analitico é a capacidade do método ou equipamento para
distinguir pequenas diferengas na concentra¢do ou massa do analito em teste.

Pode ser definida como o quociente entre o acréscimo do valor lido AL e a variacdo da
concentragao AC correspondente aquele acréscimo.

Sensibilidad _ AL (Eq. 2.45)
ensibilidade = q.2.

Em termos praticos, a sensibilidade é o declive da curva de calibracdo que é obtido através da
representacdo grafica da resposta em funcdo da concentragdo de analito ou de massa, se for
definida por um modelo linear. Neste caso a sensibilidade sera constante ao longo de toda a
gama de trabalho. (Guia Relacre 13, 2000).
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Se a curva de calibragao for definida por uma fungao quadratica (polindmio de 22 grau do tipo
y = cx? + dx + e), a sensibilidade serd dada por y = 2cx + d nesse ponto de concentrag3o,
ou seja a derivada do polindmio. (Guia Relacre 13, 2000)

A determinacdo da sensibilidade de um método tem importancia quando se pretende
acompanhar a sua evolucdo ao longo do tempo, ou para comparacao de varios métodos
analiticos, ou ainda para comparacdo da sensibilidade para analitos diferentes.

2.3. Precisao

A ICH define a precisdo de um procedimento analitico, como o grau de dispersdo entre uma
série de medidas obtidas a partir de amostragem multipla de uma mesma amostra homogénea
nas condicBes prescritas. Pode ser determinado pelo desvio padrao relativo (DPR), também
conhecido como coeficiente de variagao (CV).

Precisdo é um termo geral que pretende avaliar a dispersdo de resultados, independentes,
para uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrées, em condi¢Ges definidas.
Preferencialmente deve ser estudada sobre amostras para minimizar efeitos de matriz.
Costuma variar ao longo da gama de trabalho.

Precisdo pode ser considerada em trés niveis: repetibilidade, precisdo intermedia e
reprodutibilidade. (Agilent, 2010 e Guia Relacre 13, 2000)

2.3.1. Repetibilidade

Expressa a precisdo sob as mesmas condi¢gdes de funcionamento ao longo de um curto
intervalo de tempo. Repetibilidade também é denominada precisdo intra-ensaio.

Os ensaios devem ser efetuados sobre uma mesma amostra, em condi¢bes tdo estdveis
guanto possivel tal como o mesmo laboratério, 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
especifica (normalmente 95%), a diferenca absoluta entre dois resultados de ensaio (X;, X.1),
obtidos nas condi¢des acima referidas.

A repetibilidade pode ser determinada através de ensaios interlaboratoriais (no minimo 2) ou
por ensaios efetuados no préprio laboratdrio (minimo de 10 ensaios). Em ambos os casos, o
calculo é efetuado separadamente para cada nivel de concentracgdo i, a partir dos resultados
obtidos e eliminando os valores aberrantes.

A estimativa da variancia (S,) de um método de andlise pode ser determinada pela média
ponderada das estimativas das variancias de w séries de analises estudadas nas condi¢bes de
repetibilidade. Tendo em conta que a repetibilidade pode variar com o teor do elemento a
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dosear, esta Ultima condigdo assegura, em principio, a igualdade estatistica das variacdes de w
séries de andlises. Assim, a variancia associada a repetibilidade do método de ensaio, para
cada nivel i de concentragao:

weal(y — 1551

52 = 2=t
ZW=1(nw - 1)

(Eq. 2.46)

sendo:
S2 - variancia da repetibilidade associada aos resultados considerados, para cada
Laboratorio;
S‘f,— variancia associada aos resultados considerados, para cada Laboratdrio;
(ny, — 1) - graus de liberdade da série de andlises;
p - nimero de Laboratdrios participantes.

Para um nivel de confianca de 95 %, o limite de repetibilidade (r) é avaliado segundo:
r=tv2 S, = 196v2 S, (Eq. 2.47)

Que fica equivalente a:

r=28 (5.2 (Eq. 2.48)

sendo:
t — valor tabelado de t de Student;
S, — desvio padrdo de repetibilidade associada aos resultados considerados.

O Coeficiente de Variacdo de Repetibilidade (CVr), para cada nivel de concentragdes, expresso
em percentagem, é dado por:

S
CVr = é x 100 (Eq. 2.49)

sendo:
CVr numericamente igual ao desvio padrdo de repetibilidade (S,.) a dividir pela média
dos valores considerados (x).

2.3.2. Precisdo intermédia

Expressa variagdes de uma mesma amostra, amostras idénticas ou padrdes, com o mesmo
método analitico, no mesmo laboratério ou em laboratdrios diferentes, em que se definem
exatamente quais as condicdes 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 avaliagcdo da precisdo intermédia.
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Esta é a medida de precisdo que mais reflete o trabalho de um laboratdrio, pelo que a sua
avaliacdo no mesmo laboratdrio é a habitual.

A precisdo intermédia é determinada comparando os resultados de um método de execugdo
num unico laboratério durante determinado nimero de dias. A precisdo intermedia do
método pode refletir as diferencas de resultados obtidos a partir de diferentes operadores,
diferentes praticas de trabalho, diferentes instrumentos, padrées e reagentes de diferentes
lotes ou fornecedores, ou a combinagdo destes fatores. (Agilent, 2010)

O objetivo da validacdo de precisdo intermédia é confirmar que no mesmo laboratério, o
método ird fornecer resultados idénticos quando passar a fase de implementacdo. (Agilent,
2010)

Realizam-se vdrios ensaios em replicado, duplicado ou ensaio Unico, de uma amostra ou
padrdo e calcula-se a precisdo intermédia. Normalmente o valor da precisdo intermédia
depende da concentragdo e é calculado apés a eliminagdo dos valores aberrantes (1ISO 5725-2).

Dependendo do ensaio e do tipo de aplicacdo do estudo da precisdo pode determinar-se e
controlar a precisdo intermédia através de:

a) Cartas de controlo de amplitudes, aplicadas a réplicas, duplicados de amostras ou
padrdes, de acordo com o estabelecido na ISO 5725-6 e ISO 8258;

b) Por calculo do desvio padrdo de precisdo intermédia, de acordo com I1SO 5725-3;

c) O célculo é feito a partir de m valores de n ensaios de amostras ou padrdes. E
recomendado que o valor de “m(n-1)" seja, pelo menos, igual a 15.

Si m(n — 1) Z Z(y]k - }Tj)z (Eq. 2.50)

j=1k=1

Sendo:
S;- desvio padrdo de precisdo intermédia;
m - n2 de amostras ensaiadas;
n - n2 ensaios efetuados por amostra;
j—n2daamostra (de 1 a m amostras);
k —n2 do resultado obtido para a amostra j (de 1 a n);
Yjk— resultado individual (k) para a amostra j (de 1 a m);
y,—a média aritmética dos resultados da amostra j (de 1 a m).

O célculo pode ainda ser feito de forma simplificada, com n medi¢Ges sobre uma mesma
amostra ou padrdo. Neste caso a estimativa da precisdo intermédia é dada por:

n
1
S-=—Z — )2 Eq. 2.51
k=1
Sendo:
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S;- desvio padrao de precisdo intermédia;

n - n? ensaios efetuados;

yk— resultado individual para a amostra;
y,—média aritmética dos resultados da amostra-

2.3.3. Reprodutibilidade

Expressa a precisdo entre laboratérios (estudos colaborativos aplicados a padronizacdo da
metodologia). Refere-se a precisdo de um método em diferentes condi¢Ges.

O objetivo da reprodutibilidade é verificar que o método ird fornecer os mesmos resultados
em diferentes laboratérios. A reprodutibilidade de um método de andlise é determinada
através da andlise de precisdo de aliquotas de lotes homogéneos em laboratérios diferentes.
Além disso, ha as variagGes tipicas de condicGes operacionais e ambientais (analistas,
equipamentos, temperatura ambiental, humidade, lotes de reagentes) que podem diferir, mas
ainda estdo dentro dos parametros especificados do método.

Validar a reprodutibilidade de um método é importante se se pretender usar esse método em
diferentes laboratérios. E determinada a partir de ensaios interlaboratoriais. (Agilent, 2010)

Do mesmo modo que a repetibilidade e, para um nivel de confianca de 95%, o limite de
reprodutibilidade (R) é avaliado segundo: (ISO 5725-6)

R=1tV2 Sz = 1,96 V2 Sy (Eq. 2.52)

isto é:
R=28 /5,% (Eq. 2.53)

Sendo:

t — Valor tabelado de t de Student;
Sr— Desvio padrao de reprodutibilidade associada aos resultados considerados, para
cada Laboratério.

2.4. Exatidao (veracidade)

A ICH define a exatiddo de um procedimento analitico como o grau de concordancia entre o
valor verdadeiro convencional ou um valor de referéncia aceite e o valor encontrado. A
exatiddo também pode ser descrita como a medida em que os resultados de ensaios obtidos
pelo método e o valor verdadeiro estdo de acordo. Pela ISO 11352:2012 a exatiddo (trueness)
é a concordancia entre a média de valor obtida de um nimero infinito de réplicas e o valor de
referéncia. Desta forma a exatiddo é a combinacdo da veracidade com a precisdo. Para
facilidade de interpretacdo considera-se neste capitulo apenas a componente veracidade.

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 21



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

O valor real para avaliagdo da exatid3o pode ser obtido de varias maneiras. E dada preferéncia
aos métodos de avaliacdo direta como é o caso de materiais de referéncia certificados, ensaios
interlaboratoriais e comparacdao de métodos. Pode também fazer-se ensaios de recuperagao
para estimar a exatidao.

Materiais de Referéncia Certificados

A alternativa preferida passa pela analise de uma amostra com concentragdes conhecidas (por
exemplo, uma amostra de material de referéncia certificada ou de controlo) e comparacdo do
valor medido com o valor verdadeiro, fornecido com o material. Os Materiais de Referéncia
Certificados (MRC) constituem uma ferramenta importante na validagdo de métodos e devem
ser usados sempre que estejam disponiveis na matriz pretendida, para um dado parametro, e
no intervalo de concentragdo pretendido. Estes materiais sdo fornecidos por organismos
reconhecidos e crediveis, possuem um valor definido para cada parametro, com a incerteza
associada, e o respetivo certificado. Compara-se o valor obtido no laboratério com o valor
expresso no certificado. O valor obtido deve estar dentro do intervalo de incerteza, e caso ndo
aconteca devem determinar-se as causas para corrigir a situacdo. Pode ainda determinar-se o
erro relativo, formular o teste de hipoteses (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 aptiddo, preferencialmente rastreados a um MRC, avaliam o desempenho
dos laboratérios usando diferentes métodos de ensaio. Os EIL de normalizacdo destinam-se a
avaliar um método de ensaio especifico, nomeadamente reprodutibilidade e repetibilidade,
pelo que apenas pode ser usado o método definido. Também ha EIL de certificacdo, para
materiais candidatos a MRC ou EIL de Conformidade para materiais a serem usados em EIL
futuros ou controlo de qualidade.

A avaliacdo do desempenho do Laboratdrio é normalmente feita pela entidade organizadora,
sob a forma de Z-score (Z).

_ Xlab - Xv

Z
S

(Eq. 2.54)

em que:
Xjap - valor obtido pelo Laboratério;
X, - valor aceite como verdadeiro, isto é, o estabelecido no ensaio interlaboratorial;
S - unidade de desvio, que pode ser o desvio padrdao da média dos laboratérios no
ensaio interlaboratorial, a incerteza de Xv, ou outro desvio que assente em critérios de
exigéncia da entidade organizadora.
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Cruzamento de métodos

Outra hipdtese é a de comparar os resultados do método com os resultados de um método de
referéncia estabelecida. Esta abordagem assume que a incerteza de o método de referéncia 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 exatiddo do método
interno relativamente ao de referéncia. A comparacao é feita com ensaios em replicados ou
duplicado, nos dois métodos sobre as mesmas amostras, numa gama restrita de concentragdo
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:

e Teste de hipdtese: teste t das médias;
e Teste de hipdtese: teste t das diferengas (amostras emparelhadas);
e Teste da regressao linear entre dois métodos de ensaio.

Ensaios de Recuperacdo

Se os materiais de referéncia certificados ou amostras de controlo ndo estdo disponiveis, a
matriz da amostra em branco de analito pode ser enriquecida com uma concentragdo
conhecida. Porque esta avaliagdo da exatiddo mede a eficicia de preparacdo da amostra, deve
ser tomado cuidado para imitar a preparagdo de amostra real, tanto quanto possivel. Se
corretamente validado, o fator de recuperagao determinado para diferentes concentragdes
pode ser utilizado para corrigir os resultados finais. A concentracdo devera cobrir a gama de
trabalho e deve incluir concentragdes proximas do limite de quantificagdo, uma no meio da
gama de trabalho e uma na extremidade superior da curva de calibragdo. (Agilent, 2010)

2.5. Incerteza

A estimativa da incerteza ndo é considerada um parametro de validacdo do método, mas é
essencial para se definir a apresentagao do resultado obtido e obrigatdria na acreditagao do
método. Os dados obtidos no desenvolvimento do método, nos protocolos de validagdo ou
ensaios interlaboratoriais, produzem dados que podem ser usados para a estimativa da
incerteza (Eurachem, 2012)

O resultado estd afeto de varias fontes de incerteza, sendo as mais comuns devidas a
amostragem, condi¢bes de transporte e armazenamento, efeitos instrumentais, pureza dos
reagentes, estequiometria pressuposta, condicGes ambientais do ensaio, efeitos de matriz e
estabilidade da amostra, modelo de calibragao usado, corre¢dao do branco, operador, entre
outros. (Eurachem, 2012)

Ha varias abordagens para estimar a incerteza da medicdo. Os diferentes guias e normas
internacionais exploram diferentes métodos, uns mais praticos e acessiveis que outros, e
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obtém-se incertezas por vezes muito diferentes. No entanto todas sdo vdlidas, desde que se
demonstre ser tecnicamente correta e aplicavel 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, € uma medida da incerteza, dada para uma funcao
de distribuicdo de probabilidade apropriada ao resultado (habitualmente distribuicdo normal),
associada a um nivel elevado de confianga (normalmente aproximadamente igual a 95% ou
99%). A incerteza expandida é igual a incerteza padrdo combinada afetada de um coeficiente
ou fator de expansdo, normalmente 2 ou 3. (Guia OGC007, 2007)

A complexa férmula de Welch-Satterthwaite permite uma aproximacao dos graus de liberdade
associados a 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 sdo muito grandes, pelo que se
adota habitualmente um fator de expansdo igual a 2 (k=2) para converter uma incerteza
padrdo combinada, relativa a uma distribuicdo normal, numa incerteza expandida combinada
associada a um nivel de confianca aproximadamente igual a 95%.

2.5.1. Passo a Passo

A abordagem classica, mencionada em quase todos os guias e normas (Eurachem, 2012,
0OGCO007 do IPAC, 2007, e outros) segue o chamado “passo a passo”.

Esta € uma metodologia muito trabalhosa e morosa, que exige um conhecimento muito
detalhado do método. Considera os varios passos do método, com a incerteza associada a
cada operacdo realizada, como por exemplo a pureza do reagente, a incerteza da balanca e da
pesagem (operador), a incerteza do material de vidro, da diluicdo, 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 expressao matematica que a relaciona
com todas as variaveis de que depende. Posteriormente devem ser identificadas todas
as fontes de incerteza, e se necessario alterar a expressao inicial de forma a inclui-las.
b) Quantificar as variaveis de entrada
Quantificar para cada varidvel o seu valor, por medi¢do ou tabelado.

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

Usar ferramentas estatisticas para tratar resultados experimentais, e outros meios
para as nao experimentais.
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d)

g)

A Eurachem assume que o erro do material de vidro volumétrico segue uma
distribuicdo triangular (T /v/6) se n3o se considerar os extremos, ou que segue uma

distribuicdo retangular (T/\/§) se considerar que os valores extremos sdo expectaveis
(pior situagdo).

Identificar e quantificar correlagdes entre varidveis

Caso duas fontes de incerteza sejam afetadas pelo mesmo fator, a combinag¢do das
fontes deve considerar anular ou amplificar o efeito produzido. Habitualmente o efeito
da correlagdo é desprezavel.

Calcular o resultado da mesuranda em fun¢ao das varidveis de entrada

O resultado da mesuranda é dado por y = f(X1,X2,X3,...Xn)-

Calcular a incerteza combinada (u.(y))

Aplicam-se as regras de combinagao de incertezas de varidveis independentes. Podem
desprezar-se as fontes de incerteza que forem inferiores a 1/5 da incerteza mais
elevada, desde que ndo sejam em numero significativo.

Calcular a incerteza expandida

A incerteza padrao combinada é afetada por um fator de expansdao K=2, para obter
uma incerteza expandida associada a um nivel de confianga de aproximadamente 95%.

Expressar o resultado com incerteza expandida

Os resultados sdo 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 laboratdrio
participante. Recomenda-se na OGCOO0C do IPAC (2007) que esta estimativa seja feita a partir
da participagdo em varios ensaios. Esta metodologia pode ser dividida nas etapas descritas

para a aplicacdo da abordagem “passo a passo”. Caso ndo seja necessaria a combinagdo dos

resultados do EIL com outras fontes de incerteza, algumas etapas sdo substituidas pela

quantificacdo da incerteza padrao estimada com os ensaios.

Ha trés possibilidades para esta metodologia:

a)

Baseada no desvio padrdo de reprodutibilidade (Sg) do método analitico, previamente
definido em norma de ensaio, ou obtido através de ensaio interlaboratorial, consoante
o laboratdrio participa em ensaios em que é usado o mesmo método analitico por
todos os participantes. Nesta situacdo o laboratério segue na integra uma norma de
ensaio para a execug¢ao do método.
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b) Baseada no desvio padrdo (Sg) de resultados de participantes em ensaio
interlaboratorial multi-métodos. Quando o numero de metodologias de ensaio é
restrito, deve haver evidéncia de que o resultado ndo esta afetado de erros
sistematicos da mesma natureza. Quando tal ndo é possivel de evidenciar, o
laboratdrio apenas podera comparar os seus resultados com os dos participantes.

c) Baseada na dispersdo das diferengas entre valores de referéncia e resultados do
laboratério, em ensaios interlaboratoriais. Esta estimativa exige a participacdo no
minimo em 6 ensaios. Recorre a dispersdo das diferencas (absolutas ou relativas) entre
o resultado obtido e o valor de referéncia, para estimar a incerteza associada ao
resultado.

2.5.3. Dados de validagdo e controlo de qualidade

Como o IPAC suspendeu no inicio de 2015 o guia OGC007 para revisao, é a norma ISO 11352
que é seguida pela maioria dos laboratdrios acreditados. A 1ISO 11352 (quase copia integral do
Nordtest, 2012) tem uma abordagem que combina, de forma independente, as componentes
de precisdo e de exatiddo (veracidade) para quantificar a incerteza. Usa dados do controlo de
qualidade do laboratdrio e também da validagdo, como MRC ou participacdao em EIL.

Tal como nas anteriores, também esta abordagem pode aplicar as etapas do “passo a passo”.
Tem inicio com a especificacdo da mesuranda, definida por matriz e gama de trabalho.

Pela ISO 11352 a precisdo (ug) pode ser estimada com base em cartas de controlo de
amostras estaveis ou padrdes de controlo. Podem também usar-se os critérios de aceitagao.
Em ultima hipdtese pode-se recorrer aos estudos de repetibilidade (efetuados na validagdo do
método) ou aos dados das cartas de duplicados.

A exatiddo (componente veracidade, u), pela mesma norma, pode ser calculada com base em
MRC, participa¢des em EIL (pelo menos 6) ou, no caso de ndo existirem outros dados, por
ensaios de recuperagdo (minimo 6 amostras).

Os dois componentes acima sdo combinados conforme a féormula:

U, = Jug? + up? (Eq. 2.55)

A incerteza expandida é calculada, como habitual, usando um coeficiente de expansao de 2.
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3. Parametros analiticos a validar

3.1. Anadlise de Sulfatos em aguas

O elemento enxofre, presente nos sulfatos, é essencial a vida e raramente esta em défice nos
organismos vivos. Caso exista deficiéncia nos solos esta é refletida na produtividade
conseguida. Os sulfatos sdo usados principalmente na industria quimica. (B. Mendes e S.
Oliveira, 2004)

Nas dguas naturais a concentracdo em sulfatos varia habitualmente entre 30 a 300 mg/L por
razoes geoldgicas ou outras. Os catides associados sdo normalmente o cdlcio, o magnésio e o
sddio. A industria contribui especialmente com os efluentes das industrias de curtumes, téxteis
e producdo de pasta de papel. Outra fonte importante vem do tratamento de
coagulacdo/floculacdo de dguas brutas com sulfato de aluminio ou ferro.

A poluicdo atmosférica ligada as chuvas 4acidas, pode estar na origem de depdsitos
significativos em sulfatos, sob a forma de particulas e pela sua presenca em solugdo nas aguas
da chuva. O teor em enxofre no ar traduz-se essencialmente em sulfatos que se encontram
presentes sob a forma de depdsitos sélidos e nos hidrometeoros, cujas concentracdes podem
ser elevadas em zonas poluidas.

Teores de sulfatos acima de 300 mg/L podem induzir corrosdo na rede de distribuicdo de dgua,
especialmente nas situagbes em que a agua é alcalina. As dguas sulfatadas podem formar
depdsitos em caldeiras e permutadores de calor. Teores superiores a 100 mg/L podem estar na
origem da formacgao de acido sulfidrico, por redu¢do dos sulfatos, quando em condigdes de
anaerobiose. (B. Mendes e S. Oliveira, 2004)

Os ides sulfato sdo de reduzida toxicidade, provocando agdo purgativa ligeira em adultos para
uma dose de 1-2 mg/L. Contudo criancgas e bebés podem ter diarreias e complica¢des gastro
intestinais com doses mais reduzidas. Estes efeitos sdo elimindveis por habituacao.

O limiar de sabor é varidavel com os catides associados: da ordem de 200 mg/L para o sulfato
de célcio e de 400 a 600 mg/L para o sulfato de manganés. A anterior legislacdo nacional (DL
74/90 e DL 236/98) referia 25 mg/L como o valor maximo recomendavel para agua de
consumo humano. Atualmente, seguindo a recomendag¢do comunitaria, 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 analiticas

Para a dosagem dos sulfatos em agua ha varias técnicas disponiveis. A amostra deve ser
mantida refrigerada para reduzir a possibilidade de micro-organismos realizarem a redugao de
sulfatos (S0,> a S%) e alterarem a amostra. (Rodier, 2009, e SMEWW, 2012)

O método gravimétrico, considerado durante muito tempo como o método de referéncia, tem
uma implementacdo longa e estd muito dependente da experiéncia do Analista. E adequado
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para concentracGes acima de 10 mg/L. Neste método é adicionado cloreto de bario e os ides
sulfatos sdo precipitados como sulfato de bdrio. O precipitado é filtrado, lavado, seco e
pesado. (Rodier, 2009)

O método de cromatografia idénica é adequado para concentra¢des a partir de 0,1 mg/L.
Também a eletroforese capilar pode ser usada para concentragées a partir de 0,1 mg/L.

Os métodos automaticos com azul de metiltimol sdo os recomendados para a andlise de
sulfatos em grande nimero de amostras (mais de 30 por hora) e obtém os resultados mais
precisos, tal como a cromatografia idnica e a eletroforese capilar. (SMEWW, 2012).

Os métodos nefelométricos, diretos ou por fluxo continuo, tém uma implementacdao mais
acessivel e obtém bons resultados. Sdo adequados para dguas com teor em sulfatos entre 1 a
40 mg/L. No entanto, a cor da agua, os sélidos em suspensdo e matéria organica, sdo
suscetiveis de interferir com o ensaio. Nestes métodos os sulfatos sdo precipitados com
cloreto de bdario em meio acido. O precipitado obtido é estabilizado com uma solucdo de
Tween 20 ou outra e a suspensdao homogénea obtida é lida no espectrofotémetro contra uma
curva de calibracdo. (Rodier, 2009)

As maiores diferencas entre estes métodos prendem-se com a solucdo estabilizante usada, o
tempo de agitacdo e repouso apds a adicdo de cloreto de bario e o comprimento de onda a
que é feita a leitura.

O laboratério dos SMAS de Sintra ja tinha implementada a andlise 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 calibragdo entre 4 e 39 mg/L SO,, usa
Tween 20 para estabilizar e faz a leitura a 650 nm, 15 minutos apds a adi¢cdo do cloreto de
bario.

BaCl, + S0,%” < BaS0, + 2CI~

A implementagdo no Aquakem também é um método nefelométrico baseado na precipitagdo
de cloreto de bario em meio acido. O procedimento técnico encontra-se em anexo. A curva de
calibracdo é de 5 a 100 mg/L SO,, usa gelatina para estabilizar a solugdo homogénea e faz a
leitura a 420 nm (valor indicado no SMEWW, 2012).

3.2. Anadlise da Alcalinidade em aguas

A alcalinidade de uma agua é a medida da sua capacidade de neutralizacdo de &4cidos. E um
fator a controlar de forma a minimizar a corrosdo de condutas e outros dispositivos publicos e
privados. Corresponde a presenca, nessa agua, de sais de acidos fracos, bases fortes e bases
fracas. Consideram-se para este fim os teores em bicarbonatos, carbonatos, boratos, fosfatos,
silicatos, humatos, sais de acidos organicos fracos, amoniaco, carbonatos e hidréxidos, sendo o
maior contributo dado pelos bicarbonatos. (B. Mendes e S. Oliveira, 2004)
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Os hidrogenocarbonetos sdo formados como consequéncia da acdo do CO, com os
componentes alcalinos dos solos e das rochas. O caso tipico é a reacdo com o carbonato de
calcio:

CO, + H,0 + CaCO; s Ca(HCO3),

No caso de aguas naturais os valores de alcalinidade devem-se habitualmente a presenca de
hidrogenocarbonatos, carbonatos e hidréxidos e podem variar entre 10 a 350 mg/L. Os
efluentes domésticos ou industriais podem ter valores superiores devido a possivel adicao de
acetatos, butiratos ou propionatos. (B. Mendes e S. Oliveira, 2004)

A alcalinidade de uma agua estd em equilibrio (nem sempre estavel) com o respetivo teor em
calcio, a concentracdo em CO, e o pH. Estes parametros estdo relacionados entre si e a
evolucdo deste equilibrio provoca processos de dissolucdo de carbonato de calcio
(agressividade) ou de precipitacdo de carbonato de célcio (incrustacGes).

Este equilibrio calco-carbdnico, para uma dada temperatura, é a medida da agressividade ou
incrustacdo de uma agua. Considerando a importancia desde assunto foram elaborados varios
sistemas para analisar e prever o comportamento da dgua, com vista a sua corregdo.

O sistema de Tillmans, o mais antigo, recorre apenas aos valores de pH e alcalinidade da agua.
Outra possibilidade é a formula de Langelier que usa o valor de sélidos dissolvidos totais, a
concentragdo em calcio, o pH e a alcalinidade. Também Hoover desenvolveu um gréfico para
determinar o indice de Langelier, indicado na legislacdo atual, para a resolucdo destas
incognitas.

O Titulo Alcalimétrico (TA) de uma 4gua e o Titulo Alcalimétrico Completo (TAC) definem a
alcalinidade de uma agua e sao elementos essenciais para o estudo dessa dgua.

O pH do ponto de viragem para a determinacao de TA, chamada de alcalinidade caustica, é de
8,3 na maioria das dguas pelo que as aguas com pH inferior a 8,3 tém TA nulo. O ponto de
viragem depende da concentracdo em carbono mineral total. Na determinacdo de TA doseiam-
se os hidroxidos, metade dos carbonatos e ainda parte de fosfatos. (B. Mendes e S. Oliveira,
2004)

As reacGes quimicas envolvidas nesta determinacédo sdo:
Ca(OH), + H,SO4 - CaS0O4 + 2H,0
2CaCO3 + H,S0,4 — Ca(HCO3), + CaS0O,
Ca(HCO3),+H,S04— CaS0O4 + 2C0O,+ 2H,0
Em que o Titulo Alcalimétrico (TA) é dado por:

TA = [CO5%7] + [OH ] — [H,CO5] — [H50"]
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[CO5 7] + [OH ™ ] = [H,COs] + [H30'] (Rodier, 2009)

Na determinacao da TAC, também chamada de alcalinidade total, o ponto de viragem do pH é
habitualmente 4,4 e doseiam-se os hidroxidos, carbonatos alcalinos e alcalino terrosos e
bicarbonatos alcalinos e alcalino terrosos, sendo os bicarbonatos os mais significativos. O
ponto de viragem também depende da concentracdo em carbono mineral total. (B. Mendes e
S. Oliveira, 2004)

As reagOes quimicas envolvidas nesta determinagao sdo:
Ca(OH), + H,S04 — CaS0O,4 + 2H,0
CaCO3 + H,S0,— CaS0O4 + H,CO5
Ca(HCO3), + H,SO4 — CaSO4 + H,CO3
O Titulo Alcalimétrico Completo (TAC) é dado por:
TAC = [HCO; 7] +2 [CO5* 7] + [OH "1 - [H50"] (Rodier, 2009)

3.2.1. Técnicas analiticas

A amostra deve ser colhida para recipiente de polietileno ou vidro borosilicatado e deve ser
analisada o mais rapidamente possivel, até 24h, pois ndo é passivel de preservagdo. (Rodier,
2009)

A determinagdo do TA e do TAC por titulagao baseia-se na neutralizagdo de um certo volume
de amostra por um 4cido diluido, na presenca de indicador colorido. Para obtencdo de TA
adiciona-se o indicador fenolftaleina, desenvolve-se cor rosa, e titula-se com acido diluido até
a solucdo ficar incolor. O volume gasto indica a TA. Como para amostras com pH<8,3 a solugao
mantem-se incolor, o TA é nulo e apenas se determina o TAC. Para a determinacdo de TAC os
indicadores sdo 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 variagdo do método acima indicado consiste em fazer a titulagao potenciométrica, com
vantagem para dguas coloridas ou com turvacdo. Este é o método ja usado nos SMAS de Sintra
e o procedimento técnico pode ser consultado no Anexo. Nesta titulacdo é medido o potencial
com um electrodo de pH e o ponto final da titulacdo é determinado pela maior alteracdo de
potencial ocorrido com o constante incremento de acido adicionado. (Rodier, 2009)

O método por fluxo continuo, usa alaranjado de metilo como indicador num tamp3o de pH

3,1. Faz uma curva de calibracdo e a diminuicdo da coloracdo lida é diretamente proporcional a
alcalinidade. A leitura é feita a 550 nm numa célula de 15 mm. (Rodier, 2009)

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 30



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

O principio usado no Aquakem, com amostras discretas, é semelhante mas usa azul de
bromofenol como indicador numa solucdo tampdo 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. Analise de Cloretos em aguas

Os cloretos sdo dos sais mais abundantes na natureza, especialmente na dgua do mar. A
concentracdo de cloretos na dagua é varidvel consoante a composicdo dos terrenos
atravessados, as condices climatéricas, a contaminacdo por efluentes industriais, a intrusao
salina nos lengdis fredticos e ainda a entrada de dgua do mar nos rios devido as marés. Os
teores em cloretos sao mais baixos nas zonas altas e de montanha e mais altos em zonas
baixas e nas dguas subterraneas. S3o comuns os cloretos de sdédio, potdssio e calcio. (B.
Mendes e S. Oliveira, 2004)

O cloreto de sédio dos oceanos é a principal origem de dispersdo de cloretos no ar, na agua,
nos solos e no biota. Devera ainda considerar-se a dissolucdo de depdsitos de sal-gema, a
poluicdo de estradas (zonas com neve), aguas de drenagem de zonas irrigadas, aditivos usados
no tratamento das aguas e efluentes e emissdes resultantes da industria do potdssio e da
producdo de pasta de papel. Sdo ainda de mencionar as emissdes de cloro gasoso
provenientes dos vulcdes e de outras formas de atividade magmatica que geram cloretos que
se disseminam na natureza.

A adicdo de sal nos alimentos é a grande responsavel pela exposicdo humana aos cloretos.
Alguns cloretos alcalino-terrosos tém um efeito laxante que ndo pode ser ignorado nas
concentragdes elevadas de cloretos em agua para consumo humano. Doentes renais ou com
problemas cardiovasculares sdo sensiveis mesmo a teores moderados de cloretos. (B. Mendes
e S. Oliveira, 2004)

O sabor salgado devido as concentragbes de cloreto na 4dgua é varidvel e depende da
composicdo quimica da agua. Algumas aguas contendo 250 mg/L Cl podem ter um sabor
salgado detetavel se o catido é sddio. Mas também acontece o sabor tipico a sal estar ausente
em aguas com 1000 mg/L Cl quando os catibes predominantes sdo o célcio e o magnésio.
(SMEWW, 2012)

A presenca de cloretos nas dguas pode condicionar o seu uso, para além do consumo humano.
As industrias agro alimentares (cervejas, lacticinios, conservas, agucar, bebidas gasosas, etc.)
ou da producdo de pasta de papel podem ser mais exigente neste parametro do que a agua de
consumo humano.

Como os cloretos ndo sao removidos por via biolégica podem constituir um indicativo de
contaminacdo por efluentes urbanos ou industriais em aguas de pocos.
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Uma concentragdo elevada de cloretos nos solos pode provocar a desfloculagdo das argilas e
degradacdo acentuada da estrutura do solo, alterando a porosidade e os processos de
infiltracao.

Outra consequéncia do excesso de cloretos na dgua de consumo é o aumento de efeitos
corrosivos nas tubagens metalicas, especialmente com dguas alcalinas, o que pode levar ao
aumento do teor de metais. A anterior legislagdo (DL 74/90 e DL 236/98) referia 25 mg/L como
valor maximo recomendavel para aguas de consumo humano. A atual legislagdo (DL
243/2001), em concordancia com a legislacdo europeia, apresenta os cloretos como
parametro 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 analiticas

Este parametro ndo necessita de preservacao especial da amostra desde a recolha da mesma
até a sua analise que deve ser realizada até 28 dias.

Encontram-se disponiveis varias técnicas para a andlise de cloretos em aguas, consoante os
meios disponiveis, a precisdo pretendida, e as caracteristicas da agua.

Entre os métodos recomendados, o argentométrico, com nitrato de prata, é utilizado para a
agua relativamente limpida contendo 0,15-10 mg de cloreto presente na aliquota. E um dos
métodos considerados de referéncia. Numa solugdo neutra ou pouco alcalina, o cromato de
potassio pode indicar o ponto final da titulacdo 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 mercurio, Hg(NOs),, pela formagdo de
cloreto de mercurio, soltvel ligeiramente dissociado. No método com nitrato de mercurio é
mais facil de detetar o ponto final da titulacdo. Na gama de pH 2,3 a 2,8 o indicador bazone-
diphenylcar indica o ponto final da titulagdo por formagdo de um complexo roxo com os ides
de mercurio em excesso. O xilenocianol FF serve como um indicador de pH e potenciador do
ponto final da titulacdo. Ao aumentar a forca do titulante e modificando as misturas de
indicador alarga-se a gama de concentrag¢des de cloreto possivel de analisar. (SMEWW - 4500-
ClC)

O método de Charpentier-Volhard faz a precipitacdo de cloreto em presenca de acido nitrico,
num volume conhecido de amostra, com um excesso de nitrato de prata titulada. O excesso de
sal de prata é determinado por uma solucdo-padrdo de tiocianato de amdnio em presenca de
aliumen de ferro. (Rodier, 2009)

A cromatografia ionica é a técnica preferivel para a determinac¢do de cloretos e é aplicavel a
concentragdes mais elevadas. Um método de cromatografia idnica é adequado para a
determinacdo de cloretos vestigiais. Dependendo dos sais de acidos fortes (SAF ou Taci)
fornece uma excelente ordem de grandeza da soma "cloretos + nitratos +sulfatos " aplicavel a
maioria das dguas naturais.
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Os cloretos também podem ser determinados por eletroforese capilar.

O método potenciométrico, ja usado no laboratdrio dos SMAS de Sintra e cujo Procedimento
Técnico pode ser consultado em anexo, é adequado para dguas com cor ou turvas para as
guais as viragens de cor podem ser dificeis de perceber. Pode ser usado sem pré-tratamento
na presenca de ides férricos com a condicdo de ter concentracdo menor do que a
concentracao de cloreto. E igualmente para os iGes de cromio, fosfato ferroso e outros metais
pesados. Neste método o ido cloreto é determinado numa titulacdo potenciométrica com uma
solucdo de nitrato de prata e um elétrodo especifico de cloreto de prata. Nesta titulacdo é
medido o potencial do elétrodo especifico e o ponto final da titulacdo é determinado pela
maior alteragdo de potencial ocorrido com o constante incremento de nitrato de prata
adicionado. (SMEWW - 4500-CI D)

O método de fluxo continuo, ou com amostras discretas, automatizado, é uma técnica
colorimétrica e é adequado para medicdes de largo nimero de amostras. Este método baseia-
se na reacgdo de cloreto com tiocianato de mercurio (Il) que forma um complexo ndo idnico. Os
iGes de tiocianato libertados reagem com o ido férrico do nitrato de ferro (Il), para formar o
complexo intensamente colorido tiocianato férrico. A absorvancia do complexo formado,
castanho avermelhado, é entdo medido colorimetricamente a 480 nm. A intensidade da cor é
proporcional a concentragdo do cloreto e é lida numa curva de calibragdo. (O’Brien, 1962; Zall
and others, 1956). (USGS, EPA, SMEWW)

Hg(SCN), + 2CI™ - HgCl, + 2SCN~
SCN™ + Fe*3 »Fe(SCN)*2

A implementagdo no Aquakem é baseada na reagdo do cloreto com tiocianato de mercurio e
consequente formacdo do complexo colorido tiocianato férrico. O Procedimento Técnico
encontra-se em anexo. Este método tem duas gamas de analise, a gama baixa com uma curva
de calibracdo 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 calculo concebidos

4.1 Modelo de calibragdo para fun¢coes 12 ordem e calculo das bandas de
dispersao

Este modelo é baseado na norma ISO 8466-1:1990 para fun¢des de 12 ordem. A norma implica
a comparagcao com o ajuste nao linear e é essencial o cdlculo antecipado considerando uma
funcdo de 22 ordem.

O calculo da funcdo de 22 ordem foi baseado na ISO 8466-2:2001, para a obtencdo das
constantes necessdrias e visualizacdo da fung¢do no grafico. Introduzem-se os dados de
identificacdo e da calibracdo nas células azuis. A visualizagdo do grafico permite saber se a
curva obtida é positiva ou negativa e escolher qual a interpolacdo adequada. Este modelo é
visto com maior detalhe no capitulo 4.2.

Calibragio Linear 180 8466-1:1990 Falha da calibracin polinomial de 22 grau
Farameliy: 150 8466-2:2001 Méludu: Dala: Tecnice:
Dados da calibragio
xi ¥i
mg/L abs Ay=a+ox +en” 5= 0,005229
0,05 0,14 N= 10 E= 2,575273
01 0,281 Q.= 020625 S,= 0.00203 mz/L
0,15 0,405 Q,= 0353115 V= 0,738356 %
0,2 0,535 Q= 0,113438
0,25 0,652 Q= 0,065691 x*= 16,01272 univalor
03 0,789 Q= 0,291863
0,35 0,916 ®= 0,275 tabelz t-Student bicaudal
04 1,058 ¥= 0,7262 f= ’ 7
0,45 1,173 c= -0,08182 LY/mg P= 95%
0,5 1,303 b= 2,620273 Ljmg thP:' 2,354624
pE 2,75 7,262 a= 0,0125
12 Replicas amostrz N 1
.
12 1/ Cslibragdo com curva negativa n Amostra
f( valor lico Ay= (,66
B / concentragio Ax= 0,248561
08 // 1{*x)= 0,005302
e / 0, 298661 * 0,005302 mg/fL
04 e Calibrag&o com curva positiva u Amostra
. d'/ wvalor lico Ay= .66
o /( concentregio Ax= 31,77589
0 1{"x)- -82,8029
01 < 3 8 31,77689 + -82,8023 mg/L

Figura 7 - Modelo para calibragéo linear: pdgina de fung¢do polinomial de 22 grau

Elaborou-se uma folha de calculo EXCEL especificamente concebida para o cdlculo dos
parametros da reta de calibracdo (equacgdo reduzida da reta) e dos respetivos erros associados
aos parametros. Esta folha de célculo calcula também o intervalo de confianga (p=95%)
associado a reta de calibragdo e o valor da varidvel x (concentracdo), com o respetivo erro

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

A folha de célculo elaborada pretende seguir as “boas praticas” sugeridas por Bourg (2006) e
também por Filby (1998). Tentou-se que as folhas se apresentassem ao utilizador faceis de
usar, com uma imediata percecdo dos dados necessarios e dos resultados obtidos. Neste
sentido as zonas de input e output de dados sdo codificadas com cores diferentes. Na folha da
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Calibragdo Linear 1SO 8466-1:1990 Folha 1 da calibragdo linear
Parametro: Cloretos GB Método:  Mif Aquakemq24 Data: 02-12-2014 Tecnico:
Dados da calibragdo
Xi Yi Ajuste linear Ajuste ndo linear
ni mg/L abs Ay= a+ bx; Ay= a + bx; +cx*2
1 2 0,07215 N= 6 N= 6
2 4 0,14045 b= 0,028096 L/mg c= -0,0003892 Lzlmgz
3 7,69231 0,25915 a= 0,029693 b= 0,0363655 L/mg
4 12,5 0,39319 = 0,996122 a= 0,0001475
5 16,66667 | 0,50308 r= 0,998059  (grafico)= 09999
6 20 0,57625 Sy/x= 0,01399 r= 0,99995
S=  0,00080
DSA2= 0,000780622
PG= 1218,591144
I=| 62,85898 1,94427 = 0,004635911 PG > F : logo a fungdo de calibragdo ndo é linear.
Ajuste linear Ajuste ndo linear
07 07
06 y=0,0281x +0,0297 06 y =-0,0004x* +0,0361x + 0,0018
R* =0,9961 e R? = 0,9999 e
05 o s f———-vx—— v
04 04 T
>
03 e 03 -
0.2 0,2
01 ‘—-"' 01
0 0
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
X X
Figura 8 - Modelo para calibragéo linear: pdgina 1 de fungédo linear
Folha 2 da calibragdo linear
Parametro: Cloretos GB Método: Data: Tecnico:
Intervalo de confianga
Intervalo de confianga 07
06
Amostra: o
Valor lido de y»: 0,641 0'1
Concentragdo x*:  21,757472 >
N2 de réplicas: 2 3
Confianga 95%: 1,78423 0.2
01 g~
Valor: 21,757 + 1,784 0
0 5 10 15 20 25
X
Observagdes:

Figura 9 - Modelo para calibragédo linear: pdagina 2 de fungdo linear
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calibragdo linear introduz-se nas células azuis os dados da calibracdo e a identificacdo. Os
dados do ajuste de 22 grau, obtidos da folha anterior aparecem nas células amarelas.

Os modelos de calculo subjacentes ao output dos resultados foram validados com outros
métodos de calculo para garantir a fiabilidade dos resultados.

As constantes a e b da reta sdo obtidas pelas formulas das eq.2.9 e eq.2.8, descritas na I1SO
8466-1:1990. O coeficiente de correlacdo é obtido pela eq. 2.7. O desvio padrao residual da
reta é obtido pela eq. 2.4. A comparacdo dos dois ajustes segue o definido na eq. 2.6. A
comparacdo visual dos dois graficos, com o valor dos coeficientes de correlacdo, permite
perceber se se trata de ajuste linear ou de 22 ordem.

A segunda pagina do modelo da calibragdo linear determina a interpolacdo de um valor
medido e o intervalo de confianga associado a calibracdo. Para a determinacao do intervalo de
confianga foi usada a férmula da eq.2.25.

4.2 Modelo de calibrag¢do para func¢oes 22 ordem e calculo das bandas de
dispersao

Modelo baseado na ISO 8466-2:2001. Nas células azuis devem introduzir-se os dados de
identificacdo e de calibragdo. Os valores obtidos neste modelo seguem as formulas descritas
no subcapitulo 2.2.1.4. O grafico permite visualizar o ajuste da fun¢do de 22grau e também o
intervalo de confiangca da calibragdo. A interpola¢do do resultado depende de ser uma curva
positiva ou negativa, por ser de 292 grau, e é apresentado com o intervalo de confianga para o
valor obtido.
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Calibragdo polinomial de 22 ordem

Pardmetro: Cloretos GL

1SO 8466-2:2001

Método: MIfg37

Data: 02-12-2014 Técnico:

Dados da calibragao

Xi Yi
ni mg/L abs Ay=a+bx+ cxf S= 0,0019362
1 2 0,07215 N= 6 E= 0,02839493
2 4 0,14045 Q.= 254,6576 So= 0,06818817 mg/L
3 7.69231 0,25915 Q.= 7,154967 Vig= 0,65086803 %
4 12,5 0,39319 Q= 5542,792
5 16,66667 0,50308 Q4= 126359 x*= 49,1277319 univalor
6 20 0,57625 Q= 153,6328
x= 10,4765 tabela t-Student bicaudal
V= 0,324045 f= 3
¢ -0,00037 L’/mg’ p= 95%
b= 0,036091 L/mg tip= 3,182446
I= 62,85898 1,94427 a= 0,00184
Réplicas da amostra AN= 1
b Calibragdo com curva negativa n Amostra
/" valor lido Ay= 0,318
0.5 concentragdo "x= 9,721922

o / 1(*x)= 0,257778
> //' 972192199  +
03

/ Calibragdo com curva positiva u Amostral
valor lido Ay=

~ concentragdo Ax= 98,30641
1{Ax)= -17,1711
10 L 2 2 98,3064093 &

0,257778 mg/L

17,1711 mg/L

Figura 10 - Modelo para calibragdo polinomial de 22 ordem

4.3 Modelo de incerteza step by step

Num processo de calculo de incertezas seguindo o modelo step-by-step preconizado pela
Eurachem (QUAM, 2012) estdo geralmente envolvidos os seguintes passos:

O Passo _de Especificagdo permite obter uma relagdo entre o resultado analitico e os

parametros de que este resultado depende, sempre que isto seja possivel, sob a forma de uma
expressdo algébrica do tipo y = f(xq,%3,...,x,) Normalmente tornam-se aparentes as
dificuldades de formalizar esta relagdo algébrica entre os resultados analiticos e os parametros
que intervém no procedimento analitico. Neste caso, o Passo de Especificagdo 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 Identificacdo permite identificar quais as fontes de incerteza presentes nos

diferentes passos do procedimento analitico. Todas as componentes de incerteza, as quais
sejam expectaveis ter uma contribuicdo relevante para a incerteza total, serdo entdo
quantificadas (Passo de Quantificacdo). Estas componentes poderdo 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 informacgGes prévias ou da experiéncia do analista.
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A Incerteza Padrdo Combinada, u, obtém-se usando o principio da propagacdo dos erros de
forma a combinar todas as fontes de incerteza designadas por Incertezas Padrdo.

n

u(f) = Z(aa—)];uxi) + 21§ zn: (;—)];g—)];covxij) (Eq. 4.1)

i=1 i=1 j=i+1

Na equagdo acima x; (i = 1,...,n) sdo as parametros individuais que influenciam o resultado
analitico, u(x;) é a incerteza do parametro de ordem i também designado por desvio padrdo e
cov(x;) é a covariancia entre x;e x;.

Se todos os parametros que contribuem para o resultado da medicdo forem independentes,
entdo a covariancia cov (x;) sera zero e este termo anula-se.

Se forem utilizadas incertezas de Tipo B poderd ser necessario converter um dado intervalo de
confianga numa incerteza padrdo. Neste caso, é imperativo conhecer a distribuicdo associada
ao valor e os graus de liberdade. Se esta informacdo ndo estiver disponivel, assume tratar-se
de uma distribuicdo do tipo retangular.

Finalmente, o Cdlculo da Incerteza Expandida dd-nos um intervalo de confianca no qual é
esperado que esteja o valor medido. A Incerteza Expandida é obtida multiplicando a Incerteza
Padrdo Combinada por um Fator de Cobertura k.

No entanto, como a Incerteza Padrdao Combinada ja ela prdpria obtida por combinagdo de
diferentes tipos de distribuices, é mais correto utilizar um valor de t tabelado (t-Student) para
o nivel de confianga escolhido e os Graus de Liberdade Efetivos, vy calculados segundo a
Aproximagdo de Welch-Satterthwaite:

Vars = u(f)

e of VI 4
n [(axiu(xi)> ] (Fa-42)
i=1v—i

onde v; 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 a contribui¢ao
dominante, forem suficientemente grandes, a distribuicdo t poderd ser aproximada a uma
distribuicdo normal. Nestas circunstancias, os Fatores de Cobertura k=2 e k=3 podem ser
usados para niveis de confianga de 95% e 99% respetivamente. Na pratica, k=2 é o valor
recomendado para a maioria das aplicagdes.

Neste trabalho utiliza-se a aproximacgdo “bottom-up” para calcular as incertezas associadas a
processos de andlise quimica comuns.

Foi usada uma folha de célculo com um elevado detalhe na especificagdo de cada componente
de incerteza. Pode assim ser usada como “building blocks” para célculos posteriores de
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incerteza em que essa componente estad presente. Consegue-se deste modo agilizar o célculo
da incerteza em métodos de anadlise ndo rotineiros onde o cdlculo da incerteza associada aos
resultados é geralmente evitada face a complexidade dos cdlculos.

Para o calculo da incerteza associada a determinacdo dos parametros estudados (sulfatos,
alcalinidade e cloretos) foram consideradas as seguintes componentes de incerteza:

- incerteza na preparacgao da solugdo mae ou incerteza da solugdo mae comercial,

- incerteza da diluicao da solucdo mae para a preparacao dos padrdes,

- incerteza na interpolacao.

Todas as restantes componentes de incerteza que poderao contribuir para a incerteza final dos
resultados foram consideradas, com base na analise do histérico de dados, de contribuicdo
insignificante.

A andlise da contribuicdo das componentes de incerteza mencionadas acima conduz a relacdo
de componentes de incerteza mostrada no grafico seguinte.

Incerteza na interpolagdo

Incerteza na diluigdo

Incerteza no Titulo do Padrdo
comercial

Incerteza no Titulo do Padrdo
preparado

T T 1

0,0% 0,5% 1,0% 1,5%

Incerteza Padrdo (%)

Figura 11 - Contribui¢do das componentes de incerteza para a incerteza total

As componentes de incerteza oriundas da diluicdo, do Titulo do Padrdo Preparado e Titulo do
Padrdo comercial assumem uma contribuicdo inferior a 0,5 % quando por seu lado a
contribuicdo da Incerteza associada a interpolagdo se considera pelo menos 1 %.

De realgar também que as incertezas associadas aos processos da diluicdo dos padrdes nao sdo
consideradas pelo calculo global de Incerteza devido as varidveis de diluicdo entrarem como
variavel x no nosso célculo. Assumindo que a varidvel x ndo tem erro no método dos minimos
quadrados, estas contribuicGes ndo sdo intrinsecamente consideradas pelo método dos
minimos quadrados. Garantiu-se, no entanto, que o seu valor é diminuto face as restantes
componentes de incerteza. Esta aproximacdo é também a pratica recomendada pelo Guia
Eurachem (2012).
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Parametro: Sulfato

Estimativa de incerteza

Método: Aquakem

Step by Step

Padrio made

Padri3o mae comercial

|Padr§0 usado

|Su|fato

|Concentrar;§c| base |

1000|mg/L

Padrdo mae preparado no Laboratdrio

Massa padréo (g)

|L0te | |
|Incer‘teza da conc. | 0,2|%
corresponde a 0,002

Balanga CA (g)

uGﬂ?‘JG -

Reagente pureza % |

Reagente tolerancia pureza % |

Baldo: Neminal mL

Tolerancia mL

Desvio p mL

Uy conc HDIV/0!

(e (2

pur
pur

Preparagao do padrédo para calibragdo

A
&

Y eonc=

#DIv/0!

a

=

U pmie i
Up catip = J(C}”Tmﬁe) +(

Uypip T Uypany?
+
Vpip ) (Vb al )

V3

Uy = \.l(i) + (Rep)*

Concentragdo pretendida | 500|mg}'L
Volume Tolerancia Tolerancia Desvio Desvio Uy
Material nominal [mL) irel)  padrdo padrio
Pipetal 10 0,02 0,002 0,009 0,0009 0,00146
Pipeta2
Baldol 20 0,04 0,002 0,006  0,0002 0,00119
Baldo2
Curva de calibragdo
conc abs Pontos= o
5 0,02307 Declive (m)=  0,0052
10 0,04527 Ord. Origem (b)=  -0,004
20 0,09612 r= 0,99994
50 0,25711 (Aplicagio pag 51 Christian) y=b+mx
83,33 0,43086 incerteza da abs (Sy)= 0,002494
100 0,51408

incerteza do declive {Sm)= 2,79E-05
Incerteza da ordenada na origem (Sb)= 0,001612

Ug caiip 0,000158

Figura 12 - Cdlculo de incerteza de sulfato pelo Step by Step (pdg. 1)
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g —_ 2
Paravalor de abs | 0,25}'| IC =y, =y l.|.1 +(C—x:12
Concentragio obtida 50,2223 mg/L mon Bl — %)
incerteza interpolagd  0,51931 em termos relativos ;1 0,01034

A componente devida ao padrio mée e diluigdo de padrio & : Upegiip  0,000158
A componente devida & interpolagio, no menor valor (centro da recta) é: 0,01034

Conclui-se que a componente padrdo pode ser desprezada, e usa-se apenas a interpolagdo.

U=kxuy k=2

Figura 13 - Cdlculo de incerteza de sulfato pelo Step by Step (pdg. 2)
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Parametro: Alcalinidade Meétodo: Aquakem
Estimativa de incerteza Step by Step
Padrio mde

Padrio mae comercial

|F‘adr§c| usado |NaC03 | |Lc:te | |
|C0ncentrag§0 base | 1L'!DD|mg.fL |Incerteza da conc. | %
corresponde a 0

Padrdo made preparado no Laboratdrio

Massa padrio (g) 0,106 ' 2 fu 2 2
_ ot pur Veone
Balanga CA (g) 0,0005 Ugone = jc‘{ ) + (pu*r') + C‘[ v )
Reagente pureza % | 0,9991
Reagente tolerancia pureza % |0,0001 ‘ U o= 0,004717
Baldo: Nominal n 1000
Tolerancig 0,4

Desvio p 0,05 Uy one  '0,00024

Preparacdo do padréo para calibraggo

” [ Urpmis ? Uyrpip : Uppary
Concentragdo pretendida | EDD|mg.fL Uy catip = \||(m) + (V?ﬂip) + (Vbai )
Volume 1 .anciz Tolerancia DESVIO  Desvio Uy

Material nominal (mL) rely  padrdo padrdo 3
Pipetal 10 0,02 0,002 0,009 00009 0,00146| wu, = |(S—;‘i) + (Rep)?
Pipeta2 V3
Baldol 20 0,04 0,002 0,006 0,0003 0,00115
Baldo2 Uy conp  0,000158
Curva de calibragéo

conc abs Pontos= ]

15,000 | 0,06681 Declive (m)= 0,00178

20,000 0,07434 Ord. Origem (b)= 0,03722

30,000 0,08851 r= 10,99303

50,000 | 0,12308 {Aplicagdo pag 51 Christian) y=b+mx

75,000 0,18973 incerteza da abs (Sy)= 0,002947

100,000 | 021824 incerteza do declive {(Sm)= 3,93E-05

Incerteza da ordenada na origem (Sbh)= 0,002247

Figura 14 - Cdlculo de incerteza de alcalinidade pelo Step by Step (pdg. 1)
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5 _ 52
Para valor de abs | {],12| I€=u=2x 1+ 14 (c le .
Concentragio obtida 46,3988 mg/L moJn x5
incerteza interpolagd  1,73456 em termos relativos &: 0,038461

A componente devida ao padrdo mae e diluigo de padrdo é : Ugegnp  0,000158
A componente devida a interpolagdo, no menor valor (centro da recta) é: 0,038461

Conclui-se que a componente padrio pode ser desprezada, e usa-se apenasa interpolagio.

U=kxu, k=2

Figura 15 - Cdlculo de incerteza de alcalinidade pelo Step by Step (pdg. 2)
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Parametro: Cloreto Meétodo: Aquakem

Estimativa de incerteza Step by Step

Padrio mae

Padrido mie comercial

|Padr§c| usado |Cloreto | |L0te | |
|C0ncentrag§0 base | IDDD|mg,J’L |Incerteza da conc. | 0,2|%
corresponde a 0,002

Padrdo mae preparado no Laboratorio

Massa padrdo (g) 2 fu 2 2
_ oM pur Veone
Balanga CA (g) Heone = jﬁ‘d ) N (;m'r‘) - C‘[ v )

Reagente pureza % |

Reagente tolerancia pureza % ‘ U= HDIV/O!

Baldo: Nominal mL

Tolerancia mL

Deswio p mL Uy cone  BDIV/O!

Preparagao do padréo para calibragdo

a 7

Concentragdo pretendida | 500|mg,-"L u,pmh-b=\J|[(E;t:§:) +(1:’;T;) + 1:;;3:;;)‘
Volume Tolerancia Tolerancia D@svio  Deswvio Uy
Material nominal fmL} irel)  padrdo padrio 3
Pipeta 1 10 0,02 0,002 0,009 00009 0,00146| wu, = |(£—f_) + (Rep)®
Pipetaz V3
Baldol 20 0,04 0,002 0,006 00,0003 0,001159
Baldo2 Uy poiip 0,000158
Curva de calibragdo
conc abs My= 3+ b +ox’ 5,= 0,016198
20 0,53636 N= 5 E= 0,013139
3846154 | 088188 a,= 421091 5.0= 1,232806 mg/L
62,5 1,20152 Q,= 35,8664 V.= 2,025677 %
83,3333 | 145163 Q.= 504416
100 1,60796 Q.= 6,3EH07 x*= 160,1655 univalor
Q= 6554,59
¥= 60,859
y= 1,13587

Figura 16 - Cdlculo de incerteza de Cloreto pelo Step by Step (pdg. 1)
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conc abs c=  -7E-05 L*/mg’ tabela t student bicaudal
b= 0,02119 L/mg =" 2
soma 304,29484 | 5,67935 a= 0,14691 P= 95%

r

tip= 4,302653

Calculo da incerteza associada a cada concentracdo (interpolagdo em polinomial):

Replicas da amostra #N 1 — -
. — (oo Taly mre_ o[ o2 LA
. - t_x—.:'-*Qﬁ‘nlx-——_l_.—':lQ‘“—_t_x—.:‘ [#2 -2 ]ge
ey = —20F (= - 4
Calibragdo com curva negativa n B =5sae AN M Qe = (Que )*
valor lido *y= 1,2
concentragdo *x= 61,5015
I{*x)= 4,08123 em termos relativos &: 0,06636
Comparacdo da componente padrdo com a componente interpolacio
A componente devida ao padrio mie e diluigdo de padrio é: Upeatiz  0,000158
A componente devida a interpolagio, no menor valor (centro da recta) é&: 0,06636

Conclui-se que a componente padrdo pode ser desprezada, e usa-se apenas a interpolagio.
Calculo da incerteza expandida

U=kxu; k=2 U= 0,13272

Figura 17 - Cadlculo de incerteza de cloreto pelo Step by Step (pdg. 2)

4.4 Modelo de incerteza baseado na I1SO 11352

Como ja referido anteriormente, a norma ISO 11352:2012 combina de forma independente a
componente de precisdo com a componente de exatiddo (veracidade).

A componente de precisdo (ug) é habitualmente estimada com base em cartas de controlo de
padrées de controlo, pois ndo existem amostras estdveis em aguas. Podem também usar-se os
critérios de aceita¢do dos padrdes e os dados das cartas de duplicados.

No caso de existirem padrées de controlo que cubram toda a gama de trabalho, analisados no
minimo 8 vezes cada, determina-se o seu CV. Para o célculo da precisdo do padrdo usa-se o CV
ponderado ou majora-se com o CV mais desfavordvel. No caso de se usar o critério de
aceitacdo, este é dividido por V3, considerando uma distribuicdo rectangular, a mais
desfavoravel.
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Usam-se os dados dos duplicados para compensar o facto de os padrdes de controlo ndo
sofrerem variacdo de matriz. O valor da média da amplitude relativa é dividido por d2 e
obtém-se o CV dos duplicados.

O cdlculo da componente de precisao é apenas a raiz quadrada da soma dos quadrados dos CV
do padrao e do duplicado.

Uprecisiao = Ur = ’Cszad +CViy, (Eq.4.1)

A componente da exatiddo, uy, veracidade, é normalmente estimada com base nos dados das
participacdes interlaboratoriais, ou quando estas ndo existem ou ndo sdo quantificaveis, com
base nos ensaios de recuperacgao.

Caso existam participacGes interlaboratoriais de pelo menos 6 amostras, é necessario
conhecer o valor de referéncia, a incerteza associada ao valor de referéncia, o niumero de
laboratdrios participantes e o valor médio obtido pelos participantes.

Calcula-se a diferenca entre o valor do laboratério e o valor de referéncia, por cada ensaio e
posteriormente a sua média, através de:

Cigp — C
hb=Dp=-tab TS (Eq. 4.2)
Cref
Y. D%,
Dyms = Tre (Eq. 4.3)

Calcula-se a incerteza do valor de referéncia por cada ensaio e depois a sua média.

Sr
Upep = ———= Eq. 4.4
ref npart ( q )
u
Tpes = ) nref (Eq. 4.5)

O calculo da componente da exatiddo, pelos ensaios interlaboratoriais, é calculada por:

up = /Drmsz + Uy (Eq. 4.6)

Caso a componente seja calculada com base em ensaios de recuperacdo, no minimo 6, calcula-
se a diferenca em relagdo ao valor tedrico. (Ou em relagdo ao valor médio, se houver
corregao).

_ [Xb2 (Eq. 4.7)

b rms
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Calcula-se em seguida a incerteza devida ao padrao usado no ensaio de recuperagao, usando a
metodologia passo a passo, em relacdo ao volume e a concentracao.

Ugdd = uVZ + uc()ncz (Eq 48)

Considera-se a tolerancia do material volumétrico usado, e a sua repetibilidade. Se, por
exemplo, tiverem sido usados 1 pipeta e 1 baldo fica:

£ - 2 € 3 2
pipetal 2 balio1l
Uy = ( ) + (uVreppipetal) + (—a ) + (Uyrepatzor)? (Eq. 4.9)

V3 V3

Para a incerteza da concentracdo usa-se o valor do fabricante, ou se tiver sido preparado no
laboratério, devem considerar-se os componentes da balanga, da pureza do reagente e da
tolerancia do material volumétrico em que o padrao foi preparado.

Ucone = (uﬁM)2 + (%)2 + (L‘—V")2 (Eq. 4.10)

O calculo da componente da exatiddo, pelos ensaios de recuperagao, é calculada por:

up = /brmsz + Uggq? (Eq. 4.11)

Os dois componentes de precisdo e exatiddo sdo combinados conforme a férmula:

Ue = JUR? + up? (Eq. 2.55)
A incerteza expandida é calculada, como habitual, usando um coeficiente de expansao de 2.

Para Sulfatos o calculo da precisdao é feito com base nos padrdes de controlo e duplicados de
amostras, e o calculo da veracidade é feito com resultados de ensaios interlaboratoriais.

O modelo usado para calcular a incerteza da Alcalinidade recorre ao célculo da precisdo com
base nos padrdes de controlo e duplicados de amostras. Para o cédlculo da veracidade usam-se
ensaios de recuperagdo, com calculo por passo-a-passo para o calculo da incerteza do padrdo
adicionado.

No caso dos Cloretos é necessario efetuar o calculo para cada uma das gamas de trabalho, com

recurso a padrdes de controlo e duplicados de amostras para o calculo da precisdo, e o calculo
da veracidade é feito com resultados de ensaios interlaboratoriais
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Parametro: Sulfato Método: Aquakem
Estimativa de incerteza Pela IS0 11352: 2012
Precisdo com base em padrdes de controlo e cartas de duplicados (8.2.3)
Uprarizio — Upw = fC%Egd + Cdewp
Padrdes de controlo
Lq PC PMA
(5) (20) {100) Analise de variancias Tabela F fisher
CW +alto 0,044 P= 95%
Valor médio =| 5,1507 | 18,9649 | 98,4186 CV + baix 0,026 f1 10
Desvio padrido=| 0,2251 | 0,7097 | 2,5371 F calc 2,357143 f2 10
Cv =] 0,0437 |0,037422| 0,02573 Ftab 0,335769 Fp, f.f 0,335769
Deve usar CV ponderado ou maior CV?  Usa maior CV CV pond 0,0364
Duplicados de amostras (carta em toda a gama)
LSC 3,267
Media de amplitude relativa’  0,0023 d2=1,128
Cv dup (%) 0,002039
Cvdup 2,04E-05 U= 0,03742
Veracidade (Bias) com base em EIL (8.3.3)
Ensaio Data Valor Lab Valorref SECI Xpart n2part D=b b* u ref
EAA mai-13 <4 0,9 0.3 7,01 a2
EAA jul-14 20,1 19 1 20 40 0,057895 3,35E-03 0,007906
ECI out-14 62 58 5 60 25 0,068%56 4,76E-03 0,016667
ECI mai-15 27,8 28 3 72 53 -0,00714 5,10E-05 0,005723
EAA mai-15 71,2 73 2 28 19 -0,02466 6,08E-04 0,016387
n= 5 5
c c ref — Vn part
h—p—_leb” “ref Uy = [Dypns” + e
Cr'sf — Eursf
Tror ==
5(b*)= 8,77e-03 D= 0,04187 U = 0,009337 u,= 0,042002
Incerteza combinada e expandida
U, = Ugy® +1uy2
¢ =V Urw b U= 0,05693
U=kx
Ue k=2 U= 0,11386

Figura 18- Estimativa da incerteza de sulfatos pela ISO 11352:2012
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Parametro: Cloreto (Gama baixa) Método: Aquakem
Estimativa de incerteza Pela IS0 11352: 2012
Precisdo com base em padrdes de controlo e cartas de duplicados (8.2.3)
Uprecisio — Urw = Cv;;grzd + CVEE:L?J
Padrdes de controlo
LQ PC PMA
(2) (10) (20) Anélise de varidncias Tabela F fisher
CV +alto 0,029 P= 95%
Valor médio=| 2,052 9,971 20,15 CV + baix 0,009 f1 10
Desvio padrdo=| 0,0601 | 0,1127 | 0,1756 Fcalc 2,357143 f2 10
cv =| 0,02929 | 0,011203| 0,00871 F tab 0,335769 Fp, f.f 0,335769
Deve usar CV ponderado ou maior CV?  Usa maior CV CV pond  0,018811
Duplicados de amostras (carta em toda a gama)
LSC 3,267
Méedia de amplitude relativa 0,39 d2=1,128
Cv dup (%) 0,345745
Cvdup 0,003457 U= 0,02049
Veracidade (Bias) com base em EIL (8.3.3)

Ensaio Data ValorLab Valorref SECI Xpart n2part D=b b* u ref
EAA mai-13 11,1 11 1 11 55 0,009091 8,26E-05 0,012258
EAA jul-14 11,4 11 1 12 33 0,036364 1,32E-03 0,011447
ECI out-14 127 124 7 130 37 0,024194 5,85E-04 0,008852
AQ abr-15 431 4380 36 480 38 0,002083 4,34E-06 0,012167
ECI mai-15 73,6 73 4 73 35 0,008219 6,76E-05 0,009262

n= - u _ Sr
~ ref = Wn part
Con—C »D-, T .
h—p—_ "rf p_ .= n”’ Uy = ||D,.m‘+u,.ﬂf‘
Crsf — Eursf
Upgy = n

5(b*)=  2,06E-03 D .= 0,02031 U peer= 0,010797 U= 0,023

Incerteza combinada e expandida
U, = Uy ® + 12

¢ =V Urw B u.= 00374
U=kxu
c k=2 U= 0,0748

Figura 19 - Estimativa da incerteza de Cloreto na gama baixa pela I1SO 11352:2012
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Parametro: Cloreto (GA) Método: Aquakem
Estimativa de incerteza Pela ISO 11352: 2012
Precisdo com base em padroes de controlo e cartas de duplicados (8.2.3)
Uprepisio = Urw = Cp;:zrzd + Cvdzup
Padr&es de controlo
LQ PC PMA
(20) (60]) (100) Anélise de varidncias Tabela F fisher
CV +alto 0,016 p= 95%
Valor médio=| 19,948 | 60,14 | 101,51 CV+bhaix 0,007 f1 10
Desvio padrdo=| 0,3105 | 0,4809 | 0,6602 Fcalc 2,357143 f2 10
Cv =| 0,01557 | 0,007996| 0,0065 Ftab 0,335769 Fp, f.f 0,335769
Deve usar CV ponderado ou maior CV?  Usa maior CV CV pond = 0,010778
Duplicados de amostras (carta em toda a gama)
LsSC 3,267
Méedia de amplitude relativa 0,44 d2= 1,128
Cv dup (%) 0,390071
Cv dup 0,003901 Uge= 0,01605
Veracidade (Bias) com base em EIL (8.3.3)

Ensaio Data Valor Lab Valorref SECI Xpart n2part D=b b? u ref
EAA mai-13 11,1 11 1 11 55 0,009091 8,26E-05 0,012258
EAA jul-14 11,4 11 1 12 53 0,036364 1,32E-03 0,011447
ECI out-14 127 124 7 130 37 0,024194 5,85E-04 0,008852
AQ abr-15 481 430 36 480 38 0,002083 4,34E-06 0,012167
ECI mai-15 73,6 73 4 73 35 0,008219 6,76E-05 0,009262

n= = u _ Lr
- ref = Wn part
Cinn— C, XD i . _ 5
b=D=M Dz = Tm Uy = ||D,,m‘+umf‘
Crsf — Eur‘sf
Upgy = n
I(b%)=  2,06E-03 D= 0,02031 U meer= 0,0010797 = 0,023
Incerteza combinada e expandida
U, = Uugw® +u,?
‘ u.= 0,02804
U=kx
Ue k=2 U= 0,05609

Figura 20 - Estimativa da incerteza de Cloretos na gama alta pela I1SO 11352:2012
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Parametro: Alcalinidade

Estimativa de incerteza

Método: Aquakem

Pela 1SO 11352: 2012

Padroes de controlo

Uppecizic — Urw —

Lq PC PMA

(15) (30) (100)

Valor médio =| 14,851 | 28,346 | 99,792
Desvio padrﬁo =| 0479 1,153 1,527
Cv =| 0,032 0,041 0,015

L5C
Média de amplitude relativa.  0,0268
Cv dup (%) 0,023759
Cvdup 0,000238

Duplicados de amostras (carta em toda a gama)

d2=

]

Andlise de varidncias

Deve usar CV ponderado ou maior CV?  Usa maior CV

3,267
1,128

CVioa +CV,

dup

CV +alto
CV + baix
F calc
Ftab

Up= 0,04068

Veracidade (Bias) com base em Ensaios de Recuperacdo (8.3.4)

Precisdo com base em padrées de controlo e cartas de duplicados (8.2.3)

0,032 P=
0,015 f1
2,357143 f2
0,335769 Fp,ff

CV pond  0,031246

— I| 2 2
Uy = brm: +ur:dd

Padrio 30'

Amostra  Comostra Y amostra V total Cer Recupn D=b h2
1881 36,953 97 100 68,906  1,10205 0,12827 1,65E-02
1882 59,032 97 100 28,213  1,03173 0,05628 3,17E-03
1917 35,234 97 100 62,973 0,93987 -0,0173 2,99E-04
1918 36,006 97 100 62,888 0,93207 -0,0458 2,09E-03
1937 73,25 97 100 99,936 0,96278 -0,0143 2,05E-04
1540 58,35 97 100 85,9325 097777 0,00102 1,06E-06
DC1 34,229 97 100 60,316 0,9038 -0,0747 5,58E-03
DC2 34,926 97 100 63,659 0,99269 0,01631 2,66E-04
2294 35,081 97 100 61,74 092371 -0,0543 2,95E-03
2295 32,401 97 100 60,863 0,98113 0,00448 2,00E-05

n 10 Nmese 0,97676 B e 0,055709
brs! =T]i— L b = Eb;a:
mn rms n

Tabela F fisher

95%

10

10
0,335769

Figura 21 - Estimativa da incerteza de alcalinidade pela 1SO 11352:2012, pdg. 1
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Incerteza associada ao volume adicionado
Considerando que a temperatura do laboratdrio estd a 208C £ 42C i
EVrmax 2
Uy = ﬁ + (u.;,m?,}
Material usado na preparagdo do padréo a partir do padrdo-mée:
Volume Tolerancia Telerancia Desvio Desvio

Material nominal (mL) irell  padrdo padréo

Pipetal 3 0,015 0,005 0,001 0,00033

Pipeta2

Baldol 100 0.1 0,001 0,028 0,00023 u, 0,002976

Baldo2
Incerteza associada & concentracdo da solugdo adicionada
Padrdo mae certificado: |t0|erancia (%) | | U conc= 0
Padrdo mae preparado no laboratdrio: I:l
Massa padrdo (g) 0,106 5
Balanca CA (g) 0,0005 v = (ﬁ) Y - (“v_m)

COnG M pur v
Reagente pureza % | 0,9991
Reagente tolerancia pureza %|0,0005 U one= 0,004743
do: i S 2

Balao MNominal mL 1000 Uggg = v Uy + Upone

Tolerancia 0.4

Desvio p mU 0,07 Ugzss 0,006

Uygone 000024 uy= 0,05599
Incerteza combinada e expandida
Uy = ugy® + 1y’
¢ u.= 0,06021
U=kx
Ye k=2 U= 0,13841

Figura 22 - Estimativa da incerteza de alcalinidade pela I1SO 11352:2012, pdg. 2
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5. Validacao dos métodos analiticos implementados

A implementagao dos métodos foi feita usando o analisador multiparamétrico da Thermo
Scientific Aquakem 200. Trata-se de um espectrofotémetro UV-Vis automatico para amostras
discretas, adequado para andlise de agua potavel, natural, residual ou salina. O seu software
permite a escolha de calibracdo linear ou polinomial. Nestas implementag¢des usam-se os dois
tipos de calibragdo. A calibracdo pode ser realizada com padrdes preparados no laboratério ou
pode fazer a calibragcdo automatica a partir de um padrdao mae. As implementacdes em estudo
foram feitas com o diluidor automatico do equipamento, por ja se ter provado a equivaléncia
de resultados com outros parametros.

O principio de funcionamento é de um fotémetro de duplo feixe, com filtros para o
comprimento de onda desejado, de 340 a 880nm. Trabalha com cuvetes descartaveis, em
microanalise. Permite a analise simultdnea de vdrios parametros, até um maximo de 13
comprimentos de onda diferentes, e o disco de reagentes, arrefecido, pode conter até 35
reagentes em simultdneo. Tem capacidade para 84 amostras em simultdneo e podera atingir
as 180 analises/hora.

Realizou-se a configuracdo dos pardmetros no software do Aquakem, que foram
posteriormente otimizados para se obter a melhor resposta. Podem consultar-se em anexo as
configuragdes realizadas, tal como os Procedimentos Técnicos elaborados no final da validacdo
dos métodos.

O trabalho de validagdo dos métodos, com os parametros necessarios descritos no capitulo 2
deste trabalho, foi realizado ao longo de varios meses, o que permitiu definir os critérios de
aceitagdo para o trabalho em rotina.

5.1. Analise de Sulfatos

O método foi implementado na gama de 5 a 100 mg/L SO,, para dguas naturais doces, aguas
de consumo humano e aguas residuais. A leitura foi feita a 420 nm. A configuracdo 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 recuperagdo que
foram feitos em diferentes amostras reais. Com concentra¢des ao longo da gama de trabalho,
todas as recuperag¢des se mantém dentro do intervalo de 80-120%, considerado aceitavel em
termos de seletividade.

A férmula usada na recuperacao foi:
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Cop — Camostra X Vamostra
ER

Recup. = Viotal % 100 (Eq. 5.1.1)
Cpadréo
Tabela 1 - Ensaios de recuperagéo com amostras reais, com o padréo de 20 mg/L
C amostra V amostra V total Cer Recup.
Data  Amostra  (mgi) (m) (mL) (mg/L) 0
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 UV-Vis Aquakem Dife.renga
(mg/L Pt-Co) (mg/L) (mg/L) 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

Sulfatos no Aquakem em fungdo da cor

Diferenca relativa em fungdo da cor

200 10
< ® ¢
150 5
£ R .
5 = °,
8 100 T,_’ PY
B ° . ° ° s 0 °
5 50 Qe < 0 50 100 150 200 250
(%]
g 5 | @ o
0 £
0 50 100 150 200 250 o 10
Cor, mg/L Pt-Co Cor, mg/L Pt-Co
Figura 23 - Interferéncia da Cor na andlise de sulfatos
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Para despiste da interferéncia da cor na andlise de sulfatos foi feita a comparacdo de
resultados de vdrias amostras reais coradas, obtidos por dois métodos diferentes com leitura a
dois comprimentos de onda distintos: 650 nm no método do espectrofotometro UV-Vis e
420 nm no método do Aquakem.

Como se pode comprovar ndo ha relacdo direta entre a cor da amostra e os resultados obtidos
pelo método do Aquakem. Igualmente se verifica que ndo ha relacdo entre a diferenca relativa
entre os dois métodos e a cor da amostra.

5.1.2 Quantificagdo
5.1.2.1 Curva de calibracao

Gama de trabalho

Com base no histérico de resultados analiticos produzidos no laboratério 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 condicées de repetibilidade intermédia.

Analisou-se em condi¢des de repetibilidade o padrdo superior e o padrao inferior da reta de
calibragdo.

Tabela 3 - Avaliagdo da gama de trabalho em condigbes de repetibilidade
Padrdo 5 mg/L Padrdo 100 mg/L

Pata (Abs) (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 0,021 0,498
Desvio padrao 0,001 0,002
CV (%) 2,413 0,339

A avaliagdo do desvio padrdo e do coeficiente de variagdo de cada padrdo permitiu concluir
gue ambos mantinham resultados estaveis, com coeficientes de variagdo abaixo de 3%.

A partir destes valores foi efetuado o teste de homogeneidade de variancias.
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Apesar do valor calculado ser superior ao valor tabelado de F para 99% de confiancga, aceita-se
gue a gama de trabalho estd bem estabelecida, devido a variancia minima dos dois padrdes.

Tabela 4 - Avaliagéo da gama de trabalho em condigdes de repetibilidade intermédia

Padrio 5 mg/L  Padrdo 100 mg/L

S;eS, 0,0005 0,0017
Variancia de S;e S, 3x107 3x10°®
N2 de valores 10 10

GL 9 9
Fealc (51°/S,°) 10,667
F(9,9,99%) 5,35

Linearidade

A avaliacdo da linearidade foi feita recorrendo ao modelo elaborado “calibracdo linear”, para a
avaliacdo de ajuste de 12 ordem e também de 22 ordem. Nesta folha foram introduzidos os
valores de concentracdo e de absorvancia 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 determinacgao, r?,
permitiu a validacdo do software do ajuste linear. Visualmente obtém-se uma reta perfeita no
ajuste de 12 ordem, com um coeficiente de correlagdo r=0,9999, (a linearidade é considerada
aceitdvel para r>0,995). O ajuste nao linear, com uma curva quase inexistente, consegue
valores idénticos, como pode ser comprovado visualmente e pelos coeficientes dos ajustes:
a~0,004, b~0,0051, com c=-3x10".

Ajuste linear 0 Ajuste ndo linear
y =0,0051x - 0,0033 y =-3E-07x% + 0,0051x - 0,0037
0,5 R?=0,9998 ‘ 0,5 R2 = 0,9998 . 9
20,4 e 50,4 -
c . =
«© <©
20,3 - 20,3
3 I 2 R 4
20,2 ' 20,2 '
0,1 e 0,1 o
...- .-'
o L ® o -®
0 100 0 100

50 50
concentragdo, mg/L concentragdo, mg/L

Figura 24 Comparagdo da calibragdo com ajuste linear ou polinomial de 22 ordem

De acordo com o exemplo da norma ISO 8466-1, quando os valores de S , e S, sdo muito
proximos, como é o caso com 0,0025 e 0,0029, ndo ha necessidade de realizar o teste de PG e
considera-se que ha linearidade na gama de trabalho. Desta forma o método fica com ajuste
linear.

Intervalo de confianca

Ainda com base no modelo de calibragdo linear elaborado, calculou-se o intervalo de confianca
para a calibragdo com ajuste de 12 ordem.
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Figura 25 - Intervalo de confianga, com ajuste linear

As bandas de dispersdo tém uma largura minima, que reflete a precisdo do método.

Para uma amostra desconhecida o resultado sera dado por:

_ (Abs —0,0033) + 2,78 x 0,0025 |1 4 1 (Abs — 0,2284)2
B 0,0051 ~  0,0051 6 1 0,0512 x 7968

5.1.2.2 Limiares analiticos

O limite de detecdo (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 S, 0,00282= e b=0,00506.
Desta forma o Ld é dado por:

3,3%0,00282 Las
~0,00506

O histdrico dos brancos obtidos ao longo do tempo oferece um valor mais robusto para a
determinacgdo 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 1,252
Desvio padrao 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 X 0,445 = 2,74 mg/L

O Limite de quantificacdo (Lg) pode ser calculado através da analise de brancos, tal como o
limite de detecdo. Pelo histérico de valores de branco, o Lq seria 5,7mg/L (eq. 2.43). E no
entanto aceite que se pode considerar o menor padrdo da reta de calibragdo como o limite de
quantificacdo do método. O padrdo de 5 mg/L foi testado com sucesso com coeficiente de
variacdo, CV, e erro relativo, Er, inferiores a 10%.

Tabela 6 - Avaliagéo do padréo de concentragéo 5 mg/L, em condigées de rotina

Data Padrao 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 5,06
Desvio padrao 0,24
CV (%) 4,68
Er (%) 1,16

5.1.2.3 Sensibilidade

Neste método a curva de calibragdo tem um modelo linear, pelo que a sua sensibilidade é
estavel ao longo de toda a gama de trabalho e é igual ao declive da curva de calibragao.

O histérico do declive das retas de calibragdo obtidas na fase de validagdo permitiu definir o
critério de aceitagao das mesmas, tal como a periodicidade da sua elaboracao.

O declive mantém-se muito estavel e é aceitdvel desde que se encontre no intervalo de
0,00523 + 0,00037.

Intervalo Declive = média + 2 X desvio padrao

Este intervalo garante que os resultados obtidos sdo equivalentes, mesmo que obtidos por
retas diferentes.
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Tabela 7 - Declive das retas de calibragdo 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 0,00523
Desvio padrao 0,000185

5.1.3 Precisdo

N3ao se efetuou estudo de repetibilidade, por ndo ser essencial.

Para avaliagcdo da precisdo do método efetuou-se um estudo de precisdo intermédia, com os
resultados apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Leitura dos padrdes de controlo, em condigbes de precisdo intermédia, e avaliagdo

Data PC5 PC20 PC100
(mg/L) (mg/L) (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 5,151 18,965 98,419
Desvio padrao 0,225 0,710 2,537

CV (%) 4,37 3,74 2,58
Er (%) 3,01 -5,18 -1,58

Os trés padrdes analisados apresentaram valores de coeficiente de variacdo e de erro relativo
inferiores ao critério de aceitacdo de 10%, e a precisdo intermédia foi considerada aceitavel.
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N3ao foi feito estudo da reprodutibilidade do método porque apenas se pretendia o seu uso
como método interno.

5.1.4 Exatiddo:

Participacdo em Ensaios Interlaboratoriais

O laboratdrio participou em cinco ensaios interlaboratoriais de aptidao, o EAA da Relacre, para
aguas naturais e de consumo, e o ECI da Relacre, para aguas residuais. Uma das participacdes
ndo teve o valor quantificdvel. O mddulo do valor de Z-score calculado pela eq. 2.54 e
habitualmente determinado pela entidade fornecedora, é considerado satisfatério se for
inferior a 2, insatisfatério se >3 e questionavel entre estes valores.

Tabela 9 - Participagées interlaboratoriais na andlise de Sulfatos no Aquakem

Data Ensaio Resultado Valor alvo Z-score
(meq/L) (meq/L)
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 andlise de z-score sempre satisfatdria.

Comparacdo métodos

O método do Aquakem foi comparado com o método do esfectrofotometro UV-Vis para a
determinacdo de sulfatos. E um método acreditado no laboratério dos SMAS de Sintra ha
varios anos, pelo que houve facilidade na comparagdo de valores.

180
160 y =0,9892x - 1,6295 )
140 R?=0,993 o
120
100

80

60
40 -

20 o

0 50 100 150 200
UV-Vis, mg/L SO,

we’
o0

Aquakem, mg/L SO,

Figura 26 - Comparagéo de métodos por regressdo linear
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Vdrias amostras reais foram analisadas em simultaneo 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 Aquakem

(mg/L) (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 calculo EXCEL, como regressao linear considerando
no eixo do x o método UV-vis, ja acreditado, e no eixo do y o método Aquakem. Obteve-se a
reta da Figura 26 e os valores da Tabela 11.

Tabela 11 - Relagdio de resultados de Sulfatos obtidos pelo método UV-Vis e pelo método Aquakem
Estatistica de regressdo

Quadrado de R 0,992995
Observacgdes 18
ANOVA
Coeficientes Inferior 95,0% Superior 95,0%
Intercetar -1,6295 -4,65053 1,391526
Varidvel X 1 0,989185 0,945154 1,033215

O coeficiente de correlagdo é superior a 0,99, o intervalo de confian¢a da ordenada na origem
compreende o valor 0 e o intervalo de confianga do declive compreende o valor 1. Conclui-se
gue os dois métodos ndo sdo significativamente diferentes.

Ensaios de recuperacao

Na Tabela 1 com resultados de ensaios de recuperagdo sobre amostras reais, pode-se
constatar que a recuperagdo esta préoxima de 100%. Pelo grafico da Figura 27 verifica-se que os
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ensaios de recuperacdo seguem uma distribuicdo normal, com a maioria entre 95e 100%, e
sempre dentro do intervalo de 85 a 115%. Embora estes ensaios de recuperacdo nao incluam
valores junto ao limite de quantificacdo, nem junto ao limite superior da reta, pode-se concluir
gue o método é exato.
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Figura 27 - Frequéncia dos ensaios de recuperagdo de sulfatos

5.1.5 Incertezas

Incerteza calculada pelo Step by Step

Para o calculo da incerteza seguindo o modelo Step by Step foram seguidas de perto as
indicacbes do Guia Eurachem (2012).
Os passos envolvidos na determinacdo dos sulfatos sdo:

1. Sele¢do da solugao padrao comercial,

2. Preparacgao da solucdo padrao mae, por diluicdo da solugcdo padrdao comercial,

3. Construcdo da reta de calibracdo e interpolacdo do valor de absorvancia.
Os passos 1. e 2. sdo realizados pelo operador e todo o restante processo de preparagao,
construcdo da reta de calibragdo e interpolacdo do valor da amostra é realizado internamente
pelo equipamento Aquakem.
Na andlise das componentes de incerteza a considerar ficaremos assim reduzidos as
componentes mostradas na Figura 28.

Concentragao Interpolagéo
do Padrao da reta de
Comercial calibragéo
o Concentragéo de
»  Sulfatos na amostra
Diluicéo da
solucéo Padrédo
Comercial

Figura 28 - Componentes de incerteza na andlise de sulfatos

Cada componente de incerteza foi quantificada com base nos valores fornecidos
(concentragdo do Padrdao Comercial) ou através dos erros especificados pelos fabricantes da
loica de vidro analitica utilizada. Para o cdlculo dos valores da incerteza padrao associada a
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operacOes analiticas considerou-se sempre que aos erros estava associada uma distribuicdo
retangular (cenario mais desfavoravel).

O valor final da incerteza resultante deste processo foi obtido pela construcao de uma folha de
calculo que inclui as diversas componentes de incerteza e calcula a incerteza padrdo e a
incerteza expandida.

Com a reta de calibracdo considerada, e nas condicGes especificadas, (Figura 12 e Figura 13)
uma amostra com a absorvancia a meio da reta de calibracdo teria uma incerteza de 2%.

Incerteza estimada pelo OGC007

De acordo com o OGCO007 a incerteza foi calculada por dados do controlo de qualidade interno,
com um componente associado a precisdo e outro associado a exatidao.

A precisdo intermédia foi calculada a partir de duplicados de diversas amostras reais.

A exatiddo foi calculada através de ensaios de recuperacio do padrdo de 20 mg/L em amostras
reais. Os dados usados foram os da Tabela 13.

A incerteza combinada segue a férmula:

Ucomp = \/Precisio? + exactidio? (Eg.5.1.1)

Desta forma na gama de trabalho proxima ao Lg (5 a 20 mg/L), considerando o critério de
aceitacdo de duplicados de 15% junto ao limite de quantificacdo, a incerteza combinada é
majorada para:

0,15\° ,
Ugomp = (ﬁ) 1 (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 aceitacdo de 10%
para duplicados, obtém-se a incerteza majorada:

0,10\2 ,
Ucomp = (f) +(0,0072)2 = 0,058

Com k=2, a incerteza expandida seria 11,6%.
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Tabela 12 - Precisdo intermédia estimada a partir de replicados de diversas amostras

Data Ensaiol Ensaio2 Média Diferenca Difer,efjca
(me/L) (me/L) [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 0,0023
S’precisao 0,0020
Tabela 13 - Exatiddo estimada a partir de ensaios de recuperagdo
Data C amostra V amostra V total Cer P Rec Recup.
(mg/L) (mL) (mL) (mg/L) (mg/L) (%)
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 20,19
Rm 1,0096
Sobs 0,5374
S’obs 0,2888
C’obs 407,69
n 12
(S*0obs/(n C* obs))  5,06E-05
V( S*obs/(n C* obs)) 0,007114
u(Rm) 0,007182
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Incerteza estimada pela ISO 11352

A incerteza foi calculada com o modelo descrito no ponto 4.4.

A precisdo foi calculada a partir de padrdes de controlo (Tabela 8) e de duplicados de diversas
amostras reais (Tabela 12).

A exatidado foi calculada através de ensaios interlaboratoriais, apesar de apenas 4 terem valor
quantificavel (Tabela 9). Deverad ser recalculada apds mais participacdes em ensaios
interlaboratoriais.

Obteve-se um valor de incerteza expandida de 11,4%.

5.2. Analise de Alcalinidade

O método foi implementado na gama de 15 a 100 mg/L para aguas naturais doces e aguas de
consumo humano. A leitura foi feita a 600 nm. A configuracdo 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 recuperagdao que foram
feitos em diferentes amostras reais. Com concentragdes ao longo da gama de trabalho, todas
as recuperagdes se mantém dentro do intervalo de 80-120%, como pode ser confirmado na
Tabela 14, considerado aceitavel em termos de seletividade. O método foi implementado com
amostras de dguas naturais e dguas de consumo humano.

A férmula usada na recuperagdo foi a descrita na equagao 5.1.1.

Tabela 14 - Ensaios de recuperagéo com amostras reais, com o padréo de 30 mg/L

C amostra V amostra V total Cer Recup.

Data Amostra (me/L) (mL) (mL) (mg/L) (%) .
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
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5.2.2 Quantificagdo
5.2.2.1 Curva de calibracao

Gama de trabalho

Com base no histdrico de resultados analiticos produzidos no laboratdrio dos SMAS de Sintra
propds-se uma gama de trabalho inicial, entre 15 e 100 mg/L, que foi analisada em condicGes
de repetibilidade intermédia.

Analisou-se em 10 dias diferentes, com retas diferentes, o padrao superior e o padrao inferior
da reta de calibragao.

Tabela 15 - Teste da gama de trabalho em condigées de precisdo intermédia
Padrio 15 mg/L Padrio 100 mg/L

Data

(Abs) (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 0,061 0,217
Desvio padrao 0,001 0,002
cv 1,573 0,891

A avaliacdo do desvio padrdo e do coeficiente de variagdo de cada padrdo permitiu concluir
gue ambos mantinham resultados estdveis, com coeficientes de variacdo abaixo de 2%, como
se pode ver na Tabela 15.

A partir destes valores foi efetuado o teste de homogeneidade de variancias, expresso na
Tabela 16.

Tabela 16 - Avaliagéo da gama de trabalho em condigées de repetibilidade intermédia
Padrdo 15 Padrdo 100 mg/L

mg/L
S,eS, 0,0010 0,214
Variancia de S;e S, 0,9x10° 0,4x10°
Ne¢ de valores 10 10
GL 9 9
Fearc (512/S5%) 4,000
F(9,9,99%) 5,35
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Como o valor de F calculado é inferior ao valor tabelado de F para 99% de confianca, conclui-se
gue a gama de trabalho estd bem estabelecida.

Linearidade

A avaliacdo da linearidade foi feita recorrendo ao modelo elaborado “calibracao linear”, para a
avaliacdo de ajuste de 12 ordem e também de 22 ordem. Nesta folha foram introduzidos os
valores de concentragao e de absorvancia 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 determinagio, r?,
permitiu a validacdo do software do ajuste linear. Visualmente obtém-se uma reta no ajuste de
12 ordem, com um bom coeficiente de correlagdo r=0,9990, (a linearidade é considerada
aceitavel para r>0,995). O ajuste ndo linear, com uma curva ligeiramente positiva, consegue
valores um pouco mais aproximados do estimado, mas os dois ajustes estdo muito proximos,
como pode ser comprovado visualmente e pelos coeficientes dos ajustes: a~0,04, b~0,0016,
com ¢=3x10".

Ajuste linear Ajuste nao linear
0,25 0,25
) Car e
y = 0,0018x + 0,0372 s y=3E-06 + 0,0014x +0,0445 o
0’2 R2=09981 ,."' 0,2 R% = 0,9998 . °
© .© o
o @ o .
o . .
<gO,lS <%O,lS
2 ® E ®
o . o
g 01 o 20! RO
< °® < e®
0,05 0,05
0 0
0 50 100 0 50 100
Concentragdo, mg/L Concentragdo, mg/L

Figura 29 - Comparagdo da calibragdo com ajuste linear ou polinomial de 22 ordem

O teste de PG efetuado indica ndao haver linearidade na gama de trabalho escolhida, mas a
situacdo deve-se ao desvio do ajuste de 22 ordem ser muito pequeno (<1x107°), o que faz o
valor de PG ser muito elevado. Inclusive no exemplo da norma ISO 8466-1, que apresenta
valores muito proximos de Sy/x e Sy, da indicacdo que ndo ha linearidade. Desta forma aceita-
se que o método fica com ajuste de 12 ordem.

Intervalo de confianca

Ainda com base no modelo de calibragdo linear elaborado, calculou-se o intervalo de confianca
para a calibragcdo com ajuste de 12 ordem.

As bandas de dispersdo tém uma largura aceitavel, mas podem tornar-se consideravelmente
mais estreitas se o ensaio for feito em duplicado.
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Figura 30 - Intervalo de confianga, com ajuste linear

Para uma amostra desconhecida o resultado sera dado por:

_ (Abs —0,037)  2,78x0,003 |1 ((Abs - 0,1234)2>

IC = + —+1+
00018 — 00018 |5 0,0182 x 5633

5.2.2.2 Limiares analiticos

O limite de detegdo (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 S, = 0,00365 e b=0,0018.
Desta forma o Lg é dado por:

_3,3x0,00365

Lq 00018 o7°

Ld = 2,988 + 3,33 X 0,742 = 5,46

Tabela 17 - Valores de ensaios de Branco e avaliagdo

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 2,988
Desvio padrao 0,742
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O histdrico dos brancos obtidos ao longo do tempo oferece um valor mais robusto para a
determinagao do Lg.

Obteve-se um valor de 5,46 mg/L para o Ld, com os valores da Tabela 17, pela eq. 2.41.

Tabela 18 - Avaliagéio do padréo de concentragédo 15 mg/L, em condigées de repetibilidade

Data Padrdo (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 14,873

Desvio padrao 0,299
cv 2,01
Er -0,80

O Limite de quantificacdo (Lg) pode ser calculado através da analise de brancos, tal como o
limite de detegdo. Pelo histérico de valores de branco o Lq seria 10mg/L (eq. 2.43). E no
entanto aceite que se pode considerar o menor padrdo da reta de calibragdo como o limite de
quantificacdo do método. Neste caso trata-se do padrdo de 15 mg/L que foi testado com
sucesso com coeficiente de variagdo, CV, e erro relativo, Er, inferiores a 10%, em condi¢Ges de
repetibilidade.

Tabela 19 - Avaliagéo do padréio de concentragédo 15 mg/L, em condigbes de rotina

Data Padrdo (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 14,851
Desvio padrdo 0,479
Ccv 3,22
Er -0,99
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A avaliacdo feita com base nas analises do padrdo em condi¢Ges de precisdo intermédia,
Tabela 19, continua a apresentar coeficiente de variacdo e erro relativo inferior a 10%.

5.2.2.3 Sensibilidade

Neste método a curva de calibracdo tem um modelo linear, pelo que a sua sensibilidade é
estavel ao longo de toda a gama de trabalho e é igual ao declive da curva de calibragao.

O histdrico do declive das retas de calibracdo obtidas na fase de validacdao permitiu definir o
critério de aceitacdo das mesmas, tal como a periodicidade da sua elaboracao.

Tabela 20 - Declive das retas de calibragdo

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 0,00185
Desvio padrao 0,000039

O declive mantem-se muito estavel e é aceitdvel desde que se encontre no intervalo de
0,00185 + 0,00008.

Este intervalo garante que os resultados obtidos sdao 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
diferenca inferior ao critério de aceitagao de 10%.

Com a reta de maior declive (0,00195) obtida dia 05-08-2014, uma amostra analisada em
duplicado apresentava:

Concentragdo (mg/L) Abs
34,522 0,100
35,652 0,102
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A mesma amostra analisada na reta de menor declive (0,00178) obtida dia 01-07-2014, pela
equacao da reta, com a=0,03722 e b=0,00178,apresentaria os valores de concentracao:

y=a+ bx x=¥

Abs Concentragdo (mg/L)
0,100 35,270
0,102 36,393

Qualquer dos dois valores testados esta dentro do critério de aceitacdo de 10%, definido
inicialmente para duplicados e padrdes de controlo.

5.2.3 Precisdo

Foi efetuado estudo de repetibilidade para o padrdo do limite de quantificacdo, 15 mg/L, e
para o padrdo mais alto da reta, 100mg/L.

Tabela 21 - Leitura dos padroes de controlo, em condigdes de repetibilidade

PC15 PC100
Data (me/L) Data (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 14,873 100,285
Desvio padrao 0,299 0,972
CV (%) 2,01 0,97
Er (%) -0,85 0,28

Para avaliagcdo da precisdo do método efetuou-se um estudo de precisdo intermédia, com os
resultados apresentados na Tabela 22.

Os trés padrdes analisados apresentaram valores de coeficiente de variacdo e de erro relativo
inferiores ao critério de aceitacdo de 10%, e a precisao intermédia foi considerada aceitavel.
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N3ao foi feito estudo da reprodutibilidade do método porque apenas se pretendia o seu uso
como método interno.

Tabela 22 - Leitura dos padrées de controlo, em condigdes de precisdo intermédia

PC15 PC30 PC100
Pata (mg/L) (mg/L) (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 14,851 28,346 99,792
Desvio padrdo 0,479 1,153 1,527
CV (%) 3,22 4,07 1,53
Er (%) -0,99 -5,51 -0,21

5.2.4 Exatiddo:

Participacdo em Ensaios Interlaboratoriais

O laboratério participou apenas em dois ensaios interlaboratoriais de aptiddo, o EAA da
Relacre e destes apenas um teve o valor quantificavel.

Tabela 5.2.10 — ParticipagOes interlaboratoriais na analise de Alcalinidade no Aquakem

Data Resultado Valor alvo Z-score
(meq/L) (megq/L)
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.

Comparacdo métodos

O método do Aquakem foi comparado com o método potenciométrico para a determinagao da
alcalinidade. E um método ja acreditado no laboratério dos SMAS de Sintra hd varios anos,
pelo que houve facilidade na comparagao de valores.

Varias amostras reais foram analisadas em simultaneo 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 Aquakem

(mg/L) (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 calculo EXCEL, como regressao linear considerando
no eixo do x o método potenciométrico, ja acreditado, e no eixo do y o método Aquakem.

Obteve-se a reta da Figura 31 e os valores da Tabela 24.

140
120 y = 1,0048x - 2,4399
» R?=0,9971
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Figura 31 - Comparagdo de métodos por regressdo linear

Tabela 24 - Relagdio entre os resultados de Alcalinidade obtidos pelo método potenciométrico e pelo método

Aquakem

Estatistica de regressdo

Quadrado de R
Observagdes

0,997122

ANOVA

Coeficientes Inferior 95,0% Superior 95,0%

Intercetar -2,439943215 -4,74912

6047

Varidvel X1 1,004764709 0,964063745

-0,130760383
1,045465673
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O coeficiente de correlagdo é superior a 0,99, o intervalo de confianca da ordenada na origem
ndao compreende o valor 0 mas estd muito préximo, o intervalo de confianca do declive
compreende o valor 1. Conclui-se que os dois métodos ndo sao significativamente diferentes.

Ensaios de recuperacdo

Na tabela 5.2.1 com resultados de ensaios de recuperacdo sobre amostras reais, pode-se
constatar que a recuperacao esta proxima de 100%. Pelo grafico da figura 5.2.4 verifica-se que
os ensaios de recuperacao seguem uma distribuicdao aproximadamente normal, com a maioria
entre 95e 100%, e sempre dentro do intervalo de 90 a 110%. Embora estes ensaios de
recuperacao nao incluam valores junto ao limite de quantificacdo, nem junto ao limite superior
da reta, pode-se concluir que o método é exato.
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Figura 32 - Frequéncia dos ensaios de recuperagdo de Alcalinidade

5.2.5 Incertezas

Incerteza calculada pelo Step by Step

Para o calculo da incerteza seguindo o modelo Step by Step foram seguidas de perto as
indicacbes do Guia Eurachem (2012).
Os passos envolvidos na determinagao da alcalinidade sdo:

1. Preparacao da solucgdo padrao,

2. Preparacao da solucdo padrao mae, por diluicdao da solucao padrao inicial,

3. Construgao da reta de calibragao e interpolagao do valor de absorvancia.
Os passos 1. e 2. sdo realizados pelo operador e todo o restante processo de preparacgao,
construcgdo da reta de calibragdo e interpolacdo do valor da amostra é realizado internamente
pelo equipamento Aquakem.
Na andlise das componentes de incerteza a considerar ficaremos assim reduzidos as
componentes mostradas na Figura 33.
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Figura 33 - Componentes de incerteza na andlise 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 cdlculo dos valores da incerteza padrdo associada a
operacdes analiticas considerou-se sempre que aos erros estava associada uma distribuicao
retangular (cenario mais desfavoravel).

O valor final da incerteza resultante deste processo foi obtido pela construcdao de uma folha de
calculo que inclui as diversas componentes de incerteza e calcula a incerteza padrdo e a
incerteza expandida. Este cdlculo de Step by Step difere do anterior apenas no passo 1, porque
se prepara o padrdo inicial em vez de ser usado um padrao comercial. Foi por isso
contabilizada a pureza do reagente usado, o critério de aceitacdo da balanca analitica usada e
também a tolerancia e o desvio do material volumétrico usado.

Com a reta de calibracdo considerada, e nas condi¢Ges especificadas, (Figura 14 e Figura 15)
uma amostra com a absorvancia a meio da reta de calibracdo teria uma incerteza de 7,7%.

Incerteza estimada pelo OGC007

De acordo com o OGCO007 a incerteza foi calculada por dados do controlo de qualidade interno,
com um componente associado a precisdo e outro associado a exatiddo.

A precisdo intermédia foi calculada a partir de padrées de duplicados de diversas amostras
reais.

A exatiddo foi calculada através de ensaios de recuperag¢do do padrdo de 30 mg/L em amostras
reais.

A incerteza combinada junta a componente de exatiddo com a componente de precisdao. Na
gama de trabalho préxima ao limite de quantificacdo (15 a 30 mg/L), com um critério de
aceita¢do de 15%, majora-se a precisao e obtém-se o seguinte valor majorado:

0,15\° ,
Ucomp = (f) +(0,013)2 = 0,0866

Com k=2, a incerteza expandida resulta em 17,3%.
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Tabela 25 - Precisdo intermédia estimada a partir de replicados de diversas amostras

Data Ensaiol Ensaio2 Média Diferenca Difer,efjca

(me/L) (me/L) [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’precisdao 0,024

Tabela 26 - Exatidédo estimada a partir de ensaios de recuperagéo do padréo de 30 mg/L

Data C amostra V amostra V total Cer P Rec Recup.
(mg/L) (mL) (mL) (mg/L) (mg/L) (%)
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 29,12 C% s 848,01
Rm 0,9707
Sobs 1,597 S ops 2,550
n 12

(S%bs/(N C? ops))  0,00019
V(S%s/(n C?ops))  0,01371
u(Rn) 0,01331
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Para a gama de trabalho superior a 30 mg/L, com critério de aceitagdo de 10%, fica a precisdo
majorada e a incerteza combinada obtém o valor de:

2

,10
Ucomb = (\/§> + (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 precisdo foi calculada a partir de padroes de controlo ( Tabela 22) e de duplicados de
diversas amostras reais (Tabela 25).

A exatiddo foi calculada através de ensaios de recuperag¢do do padrdo de 30 mg/L em amostras
reais (Tabela 14), por ndo existirem participacdes suficientes em ensaios interlaboratoriais.

A incerteza expandida obtida foi de 13,8%.

5.3. Analise de Cloretos

O método foi implementado em duas gamas: de 2 a 20mg/L Cl e de 20 a 100 mg/L Cl, para
aguas naturais doces, dguas de consumo humano e aguas residuais. A leitura foi feita a
480 nm. A configura¢cdo 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 recupera¢do que foram
feitos em diferentes amostras reais. Com concentragdes ao longo das duas gamas de trabalho,
todas as recuperagdes se mantém dentro do intervalo de 90-110%, como se pode confirmar na
Tabela 27, considerado aceitavel em termos de seletividade. As recuperacGes em geral sdo
superiores na gama baixa. O método foi implementado com amostras de dguas naturais, dguas
de consumo humano e dguas residuais.

A férmula usada na recuperacdo foi a descrita na equagdo 5.1.1.
5.3.2 Quantificagdo
5.3.2.1 Curva de calibrag¢ao

Gama de trabalho

Com base no histdrico de resultados analiticos produzidos no laboratdrio 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 condig¢des de repetibilidade. Os resultados obtidos constam da Tabela 28.
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A avaliagdo do desvio padrao e do coeficiente de variagdo de cada padrdao permitiu concluir
gue mantinham resultados estaveis, nas duas gamas, com coeficientes de variacdo abaixo de
1%, exceto o limite de quantificacdo que rondava 2%.

A partir destes valores foram efetuados os testes de homogeneidade de variancias.

Tabela 27 - Ensaios de recuperagdo com amostras reais, com os padrdes de 5 e de 20 mg/L.

C amostra V amostra V total Cer Recup.
Data  Amostra " ) (mL) (mL) (me/L) o
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 5474 96,4
08-04-2014  957-d2 53,03 10 20 7212 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
23102014 3103-d2 63,77 25 50 83,17 97,0
Média 98,8

Tabela 28 - Avaliagdo da gama de trabalho em condi¢des de precisdo intermédia

Data Padrao 2 Padrao 20 Data Padrao20 Padrao 100

(Abs) (Abs) (Abs) (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 0,073 0,577 Média 0,553 1,616
Des padrao 0,001 0,004 Des padrao 0,004 0,008
CV (%) 2,039 0,651 CV (%) 0,693 0,508
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Para a gama baixa, de 2 a 20 mg/L, o valor calculado estd acima do valor tabelado, indicando
gue 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 confianga, conclui-se que a gama de trabalho estd
bem estabelecida.

Tabela 29 - Avaliagdo da gama de trabalho em condiges de repetibilidade intermédia

Padrdo 2 Padrao 20 Padrdo 20 Padrdo 100

mg/L mg/L mg/L mg/L
S;eS$, 0,0015 0,0038 0,0038 0,0082
Varianciade S, e S, 2,2E-6 1E-5 1,5E-5 7E-5
N2 de valores 10 10 10 10
GL 9 9 9 9
Feale (S1°/55%) 6,31 4,60
F(o,9,99%) 5,35 5,35

Linearidade

A avaliacdo da linearidade foi feita recorrendo ao modelo elaborado “calibragdo linear”, para a
avaliacdo de ajuste de 12 ordem e também de 22 ordem, para as duas gamas de trabalho.
Nesta folha foram introduzidos os valores de concentracdo e de absorvancia 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 12 ordem, com coeficiente de
correlacdo r=0,996, (a linearidade é considerada aceitavel para r>0,995). O ajuste nao linear,
com uma curva visivel, ligeiramente positiva, consegue valores mais aproximados do estimado.

Ajuste linear Ajuste nao linear
0,7 0,7
! L. 2
0,6 y =0,0281x + 0,0297 0,6 y= 0,0004F:<2 + g,;):gesglx + 0:2018
205 R%=09961 o =05 =0.9%%%:
c £
<g 0,4 . g g,: .
o 0,3 * g ) ...,.
202 < 02 o
0,1 .--" 01 | o
0 0
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Concentragdo, mg/L Concentragdo, mg/L

Figura 34 - Comparagdo da calibragdo com ajuste linear ou polinomial de 22 ordem na gama baixa

O teste de PG efetuado indica, por uma grande diferenca, ndo haver linearidade na gama de
trabalho escolhida. Desta forma aceita-se que o método fica com ajuste de 22 ordem.

A gama baixa foi entdo trabalhada segundo o ajuste polinomial de 22 ordem, recorrendo ao
modelo elaborado “ajuste quadratico”. Os valores obtidos nos coeficientes a, b e ¢, e
coeficiente de determinaco, r’, permitiu a validacdo do software do ajuste polinomial de 22
ordem.
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Na gama alta obtém-se uma reta no ajuste de 12 ordem, com coeficiente de correlacdo
r=0,994, (a linearidade é considerada aceitavel para r>0,995). O ajuste ndo linear, com uma
curva visivel, ligeiramente positiva, consegue valores mais aproximados do estimado.

Ajuste linear Ajuste ndo linear
1,8 1,8
1,6 y =0,0133x + 0,3285 -9 16 y= -7E-05x22+ 0,0212x +0,1469
14 R*=0,9872 e 14 R=0,9993 e
S o 21,2 e
c c o
¢ 1 o < 1 RO
508 - 50,8 -~
806 06
<Y ) < [ ]
0,4 0,4
0,2 0,2
0 0
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Concentragdo, mg/L Concentragdo, mg/L

Figura 35 - Comparagdo da calibragdo com ajuste linear ou polinomial de 22 ordem na gama alta

Devido ao coeficiente de correlacdo ser inferior a 0,995 ndo é aceitavel o ajuste de 12 ordem
para a gama escolhida: o se diminui a gama de trabalho ou o ajuste da calibracdo é polinomial
de 22 ordem. O teste de PG efetuado confirma, por uma grande diferenga, ndo haver
linearidade na gama de trabalho escolhida. Desta forma aceita-se que o método fica com
ajuste de 22 ordem.

A gama alta passou a trabalhar segundo o ajuste polinomial de 22 ordem, recorrendo ao
modelo elaborado “ajuste quadratico”. Os valores obtidos nos coeficientes a, b e ¢, e
coeficiente de determinacdo, r’, permitiu a validacdo do software do ajuste polinomial de 22
ordem.

Intervalo de confianca

Com base no modelo de calibra¢do polinomial de 22 ordem elaborado, calculou-se o intervalo
de confianga para a calibracdo com ajuste quadratico, para a gama baixa.

Na gama baixa as bandas de dispersdao tém uma largura minima, refletindo a precisdo do
método.

Para uma amostra desconhecida na gama baixa, com a reta analisada, o resultado serd dado
com um intervalo de confianca:

(%) =

9132

2
) ;

0,0194 x 3,18 1 1 (®-10476)2 x 126359 + (22 - 2547 — 2(% — 10476) (22

)5542,8
= 0,036+ 25 x 0,00037) |6 71+ 126359 x 254,7 — (5542,8)2
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Figura 36 - Intervalo de confian¢a, com ajuste quadrdtico, para cloretos na gama baixa

Para a gama alta foi igualmente calculado o intervalo de confian¢a para a calibracdo com
ajuste quadratico no modelo elaborado.

Na gama alta as bandas de dispersdo tém uma largura aceitdvel, 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 serd dado com
um intervalo de confianga:

I(®) =

2
0,0162 x 4,30 1 1 (%—6086)262501931 + (%2 — 22230) 4211 - 2(% - 60,86) (22

22730

: )504416

~ 10,0212 + 2% x —0,000066) |5 t1t 62501931 x 4211 — (504416)2
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Figura 37 - Intervalo de confian¢a, com ajuste quadrdtico, para cloretos na gama alta
5.3.2.2 Limiares analiticos

O limite de detecdo (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 S, = 0,0008 e b=0,03637.
Desta forma o Lg é dado por:

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 81



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

~3,3x0,0008

Lg = 0,03637 = 0,007 mg/L

O histdrico dos brancos obtidos ao longo do tempo oferece um valor mais robusto para a
determinacgdo do Lg.

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 0,367
Desvio padrao 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 x 0,0306 = 0,469

Tabela 31- -Avaliagéo do padréo de concentragéio 2 mg/L, em condi¢des de repetibilidade

Data Padrdo (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 2,07
Desvio padrao 0,042
CV (%) 2,01
Er (%) 3,25

O Limite de quantificacdo (Lq) pode ser calculado através da analise de brancos, tal como o
limite de detecdo. Pelo histérico de valores de branco o Lq seria 0,67mg/L (eq. 2.43). E no
entanto aceite que se pode considerar o menor padrdo da reta de calibragdo como o limite de

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 82



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

guantificacdo do método. Neste caso trata-se do padrdo de 2 mg/L que foi testado com

sucesso com coeficiente de variagdo, CV, e erro relativo, Er, inferiores a 10%, em condi¢des de

repetibilidade.

Ndo houve alteragdo quando a avaliacdo foi feita com base nas andlises do padrdo em

condicOes de precisdo intermédia.

Tabela 32- -Avaliagéo do padréo de concentragéo 2 mg/L, em condi¢bes de rotina

5.3.2.3 Sensibilidade

Data Padr3o (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 2,03
Desvio padrao 0,042
CV (%) 2,08
Er (%) 1,50

Neste método a curva de calibragdo tem um modelo polinomial de 22 grau, pelo que a sua
sensibilidade ndo é estavel ao longo de toda a gama de trabalho mas pode ser avaliada a
estabilidade do coeficiente b da curva de calibragao.

Tabela 33 - Declives das curvas de calibragdo 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 0,03590
Desvio padrao 0,00066
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O histérico do coeficiente b das curvas de calibracdo obtidas, nas duas gamas, na fase de
validagdo permitiu definir o critério de aceitagcdao das mesmas, tal como a periodicidade da sua
elaboracao.

Na gama baixa o declive mantem-se muito estdvel e é aceitdvel desde que se encontre no
intervalo de 0,0359 + 0,0013.

Na gama alta o declive mantem-se muito estdvel e é aceitavel desde que se encontre no
intervalo de 0,0217 + 0,0012.

Estes intervalos garantem que os resultados obtidos sdo equivalentes, mesmo que obtidos por
curvas diferentes.

Tabela 34 - Declives das curvas de calibragdo 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 0,02167
Desvio padrao 0,00062

5.3.3 Precisdo

Na gama baixa foi efetuado estudo de repetibilidade para o padrdo do limite de quantificagdo,
2 mg/L, e para o padrdo mais alto da curva, 20 mg/L. Os valores encontram-se na Tabela 35.

Para avaliacdo da precisdo do método na gama baixa efetuou-se um estudo de precisdo
intermédia, com os resultados apresentados na Tabela 36. Os trés padrdes analisados
apresentaram valores de coeficiente de variagdo e de erro relativo inferiores ao critério de
aceitagdo de 10%, e a precisao intermédia foi considerada aceitavel.

Na gama alta foi efetuado estudo de repetibilidade para o padrdo mais baixo, 20 mg/L, e para
o padrdo mais alto da curva, 100mg/L.
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Tabela 35 - Leitura dos padrées de controlo, em condigdes de repetibilidade

PC2 PC20

Pata (mg/L) Pata (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 2,07 20,26
Desvio padrao 0,042 0,176
CV (%) 2,01 0,87
Er (%) 3,25 1,32

Tabela 36 - Leitura dos padrées de controlo, em condicées de preciséo intermédia

Data PC2 PC10 PC20
(mg/L) (mg/L) (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 2,05 9,97 20,15
Desvio padrao 0,060 0,113 0,176
CV (%) 2,93 1,13 0,87
Er (%) 2,50 -0,29 0,74

Para avaliacdo da precisdo do método na gama alta efetuou-se um estudo de precisdo
intermédia, com os resultados apresentados na Tabela 38. Os trés padrGes analisados
apresentaram valores de coeficiente de variagcdo e de erro relativo inferiores ao critério de
aceitacdo de 10%, e a precisao intermédia foi considerada aceitavel.

N3o 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 padroes de controlo, em condigdes de repetibilidade

PC20 PC100
Pata (mg/L) Pata (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 20,44 100,72
Desvio padrao 0,183 1,069
CV (%) 0,90 1,06
Er (%) 2,21 0,72

Tabela 38 - Leitura dos padrdes de controlo, em condigbes de preciséo intermédia

PC20 PC60 PC100
Pata (mg/L) (mg/L) (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 19,95 60,14 101,51
Desvio padrao 0,311 0,481 0,660
cv 1,56 0,80 0,65
Er -0,26 0,23 1,51

5.3.4 Exatiddo

Participacdo em Ensaios Interlaboratoriais

O laboratdrio participou em cinco ensaios interlaboratoriais de aptiddo, o EAA da Relacre, para
dguas naturais e de consumo, o ECI da Relacre, para dguas residuais e o Aquacheck da LGC,
para dguas residuais.
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Tabela 39 - Participagées interlaboratoriais na andlise de Cloretos no Aquakem

Resultado Valor alvo

Data Ensaio (mea/L) (mea/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.

Comparacdo métodos

O método do Aquakem foi comparado com o método potenciométrico para a determinacgao
de cloretos. E um método ja acreditado no laboratério dos SMAS de Sintra hd vérios anos, pelo
gue houve facilidade na comparacdo de valores.

120

100 y =0,9936x - 0,0155
R?=0,9992
80
.
60 “_."

o
40
...0

Aquakem,mg/L Cl

20

0 20 40 60 80 100 120
Potenciometria, mg/L Cl

Figura 38 - Comparagdo de métodos por regressdo linear

Vdrias amostras reais foram analisadas em simultaneo pelos dois métodos, com os resultados
apresentados na Tabela 40.

Estes resultados foram tratados na folha de calculo EXCEL, como regressao linear considerando
no eixo do x o método potenciométrico, ja 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 correlagdo é superior
a 0,99, o intervalo de confianga da ordenada na origem compreende o valor 0 e o intervalo de
confianga do declive compreende o valor 1. Conclui-se que os dois métodos ndo sdo
significativamente diferentes.

O coeficiente de correlagdo é superior a 0,99, o intervalo de confianga da ordenada na origem

compreende o valor 0 e o intervalo de confianca do declive compreende o valor 1. Conclui-se
gue os dois métodos ndo sdo significativamente diferentes.
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Tabela 40 - Resultados de Cloretos obtidos pelo método potenciométrico e pelo método de Aquakem

Data Amostra Potenciometria Aquakem
(mg/L) (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 - Relagdo entre os resultados de Cloretos obtidos pelo método potenciométrico e pelo método

Aquakem
Estatistica de regressdo
Quadrado de R 0,999205
Observacdes 25
ANOVA
Coeficientes Inferior 95,0% Superior 95,0%
Intercetar -0,01549 -0,52297 0,492
Variavel X 1 0,99363 0,981542 1,005717

Ensaios de recuperacao

Na Tabela 27 com resultados de ensaios de recuperagao sobre amostras reais, nas duas gamas
de trabalho, pode-se constatar que a recuperagdo esta proxima de 100%. Pelo grafico da
Figura 39 verifica-se que o0s ensaios de recuperacdo seguem uma distribuicdo
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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 recuperacdao nao incluam valores junto ao limite de
guantificacdao, nem junto ao limite superior do método, pode-se concluir que este é exato.
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Figura 39 - Frequéncia dos ensaios de recuperagdo de Cloretos
5.3.5 Incertezas

Incerteza calculada pelo Step by Step

Para o calculo da incerteza seguindo o modelo Step by Step foram seguidas de perto as
indicacbes do Guia Eurachem (2012).
Os passos envolvidos na determinagao dos sulfatos sdo:

1. Selegdo da solugdo padrdo comercial,

2. Preparacgao da solucdo padrao mae, por diluicdo da solucdo padrdao comercial,

3. Construgao da curva de calibragdo e interpolagdo do valor de absorvancia.
Os passos 1. e 2. sdo realizados pelo operador e todo o restante processo de preparagao,
construcgdo da reta de calibragdo e interpolacdo do valor da amostra é realizado internamente
pelo equipamento Aquakem.
Na andlise das componentes de incerteza a considerar ficaremos assim reduzidos as
componentes mostradas na Figura 40.

Interpolagéo

Concentfagao da reta de
do Padréo ) =
calibragéo
= Concentragdo de
»  Cloretos na amostra
Diluigdo da

solucéo Padrédo

Figura 40 - componentes de incerteza na andlise de cloretos

Cada componente de incerteza foi quantificada com base nos valores fornecidos
(concentragdo do Padrdao Comercial) ou através dos erros especificados pelos fabricantes da
loica de vidro analitica utilizada. Para o calculo dos valores da incerteza padrdo associada a
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operacOes analiticas considerou-se sempre que aos erros estava associada uma distribuicdo
retangular (cenario mais desfavoravel).

O valor final da incerteza resultante deste processo foi obtido pela construcao de uma folha de
calculo que inclui as diversas componentes de incerteza e calcula a incerteza padrdo e a
incerteza expandida. Este modelo de Step by Step difere dos anteriores no passo 3, porque foi
considerada a funcdo polinomial de 22 grau para a curva de calibracdo e a interpolagao tem
um intervalo de confianca calculado de acordo com func¢do polinomial de 22 grau, em vez da
funcdo linear.

Com a curva de calibragdo considerada, e nas condicGes especificadas, (Figura 16 e Figura 17)
uma amostra com a absorvancia a meio da curva de calibracdo da gama alta teria uma
incerteza de 13,3%.

Incerteza estimada pelo OGC007

De acordo com o OGCO007 a incerteza foi calculada por dados do controlo de qualidade interno,
com um componente associado a precisdo e outro associado a exatidao.

A precisdo intermédia foi calculada a partir de duplicados de diversas amostras reais, nas duas
gamas de trabalho.

Tabela 42 - Precisdo intermédia estimada a partir de replicados de diversas amostras, na gama baixa

Data Ensaiol Ensaio2 Média Diferenca Amplitude
(mg/L) (mg/L) 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’precisao 0,324

A precisdo foi calculada através de ensaios de recuperac¢do do padrido de 2 ou 5 mg/L em
amostras reais, na gama baixa.

A precisdo foi calculada através de ensaios de recuperacdo do padrdo de 20 ou 60 mg/L em
amostras reais, na gama alta.
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Tabela 43 - Exatiddo estimada a partir de ensaios de recuperagdo, na gama baixa

C \Y Padraio C;i PRec Recup.
Data amostra  amostra  (M&/L)  (mg/L)  (mg/L) %)
(mg/L) (mL)

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 padrao 0,023
Desvio da amplitude relativa do padrdao 0,027
Media da recuperacdo (%) 100,93

Tabela 44 - Precisdo intermédia estimada a partir de replicados de diversas amostras, na gama alta

Data Ensaiol Ensaio2 Média Diferenca Amplitude
(mg/L) (mg/L) 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’precisdo 0,378

A incerteza combinada segue o habitual com um componente de precisdo e um componente

de exatidao.

Como o critério de aceita¢do de duplicados é de 5% na gama baixa, majora-se a componente

da precisdo e obtém-se:
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0,05\% /0,0269 2
Ucomp = (\/§> (m ><1,009) =0,0300

Com k=2, a incerteza expandida resulta em 6,0% para a gama baixa.

Tabela 45 - Exatiddo estimada a partir de ensaios de recuperagdo, na gama alta

C \Y) Padra C PR
adrio R ec Recup.

Data amostra  amostra  (M8/L)  (mg/L)  (mg/L) (%)
(mg/L) (mL)
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 padrao 0,045
Desvio da amplitude relativa do padrdao 0,026
Media da recuperacgao (%) 96,51

No valor do Lg, como o critério de aceitagao de duplicados é de 10%, a incerteza expandida
resulta em 11,6%.

Para a gama alta, com duplicados com critério de aceita¢do de 5%, majora-se a componente da
precisdo e obtém-se:

0,05\ 70,0264 2
Ucomb = (\/§> +( 8 X0,965) = 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 precisdo foi calculada a partir de padrGes de controlo (Tabela 36 e Tabela 38) e de
duplicados de diversas amostras reais (Tabela 42Tabela 44).

A exatiddo foi calculada através de ensaios interlaboratoriais, apesar de apenas serem 5
ensaios (Tabela 39). Deverd ser recalculada quando houver mais participacbes 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 economico

Este estudo econdmico, muito resumido, pretende apenas a comparacao dos custos da analise
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,
amortizacdo e manutencdo do equipamento, tempo de Técnicos Analistas e Auxiliares
(preparagdo de material, preparacdo de reagentes e analise). Foi considerado ndo sé o niumero
médio de andlises nos ultimos 3 anos, como o tamanho habitual do lote analisado. Considerou-
se também o custo do controlo de qualidade associado, incluindo a participacdo em ensaios
interlaboratoriais. Nao se consideraram os custos da manutencdo dos equipamentos de
producdo de agua desionizada e agua ultrapura, do software Labway e sua manutencdo,
tratamento de efluentes e residuos produzidos, custos administrativos e de limpeza geral do
laboratdrio, e eletricidade e gés.

Custo com Equipamentos:

AQUAKEM
Custo da aquisicdo Aquakem: 60.000€ em 2011, e amortizado em 10 anos
Contrato manutencdo Aquakem: 2324€/ano

Total possivel de andlises no Aquakem: (com os pardmetros nitratos, nitritos, azoto
amoniacal, Alcalinidade, sulfatos e cloretos incluidos) 1635 analises

Fica em 5,09€ por analise na componente equipamento
POTENCIOMETRO

Custo da aquisicdo potenciémetro (Dosimat + potenciometro): 1.246.000500 em 1996,
j& amortizado. Este equipamento, embora em funcionamento e ainda com boa
fiabilidade, esta muito velho e ja ndo ha pecas para substituicdo. Se o custo da aquisicdo
fosse atualizado para 2014, e segundo os valores preconizados pelo INE, ficaria em
9388,76€ e considera amortiza¢dao de 10 anos.

Contrato manutencdo potenciémetro: 650€/ano

Custo de calibracao de buretas: 113,99€ por bureta. Considera a calibracao de 4 buretas,
para dividir os custos por todos os parametros realizados no potenciémetro.

Total possivel de andlises no potenciometro: (com os parametros alcalinidade e
bicarbonato, Cloreto, Dureza total e célcio e Magnésio, CO, livre) 364 analises.

Fica em 5,62€ por analise na componente equipamento
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ESPECTROMETRO UV/Vis

Custo da aquisicdo espectrofotémetro UV/Vis: 12.400€ em 2008, amortizado em 10
anos.

Contrato manutencdo UV-vis: 688€/ano

Total possivel de andlises no Espectrofotometro UV-vis: (com parametros cor, sulfatos e
detergentes) 417 andlises

Fica em 4,62€ por analise na componente equipamento.
Custo com Consumiveis:
Baldes volumétricos: 3,5€/unidade
Pipetas: 3€/unidade
Erlenmeyers: 15€/unidade
No material volumétrico foi considerada a quantidade necessdria para funcionar, por
parametro, com uma taxa de quebra de 10%, que poderia ser usado em 5 anos, e que divide
pelo nimero de andlises realizadas por ano para obter o custo por andlise.

Custo de participagdes interlaboratoriais:

Aquacheck (AQ): 572€*2(AR) = participa com cloretos nas duas distribui¢des, total de 13
parametros

Relacre (EAA): 285€+260€ = participa com alcalinidade, sulfatos e cloreto nas 2 distribuicdes,
total de 20 parametros

Relacre- AR (ECI): 250€+90€= participa com cloreto e sulfato nas duas participagdes, total de
13+9 parametros

Anadlises por série:
Para o Aquakem ou UV-Vis considera uma série de andlises com 6 amostras, 1 branco, 1
duplicado, 1 ensaio de recuperacdo, 2 padrdes de controlo e reta de calibragdo (5 ou 6

padrdes).

Na potenciometria considera uma série de andlises com 6 amostras, 1 duplicado, 1 ensaio de
recuperacao e 2 padrdes de controlo.
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Andlises anuais:

N2 médio de analises anuais: 47 alcalinidade, 61 cloretos e 75 sulfatos

Custos de mao-de-obra:

Para obtencdo do custo/h foi considerado para Auxiliares técnicas de analise e para Técnicas
Analistas, o ordenado base. Este valor foi multiplicado por 23,75% para custo de Seguranca
Social, mais 1,5% de seguro para acidentes de trabalho, e multiplica por 14 (12 meses + 132 +
férias). A este valor anual acresce 4,27€ de subsidio de refeicdo por cada dia de trabalho. O
custo anual obtido é entdo dividido pelos dias efetivos de trabalho e por 7 horas diarias 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 andlise:

Ordenado (585€) x 23,75% x 1,5% x 14 pagamentos = 10.287,15€/ano

Dias efetivos de trabalho (230) x subsidio refei¢do (4,27€) = 982,10€

Custo total anual = 11.269,25€

Custo total anual (11.269,25€) / dias efetivos de trabalho (230) / 7h/dia = custo horario 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 refeicado (4,27€) = 982,10€
Custo total anual = 14.698,30€

Custo total anual (14.698,30€) / dias efetivos de trabalho (230) / 7h/dia = custo horario 9,13€

Apresenta-se de seguida as tabelas dos quadros resumos com os custos associados a
determinacdo de cada um dos métodos. Nestes quadros sdo individualizados os diversos
componentes de custos.
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Tabela 46 - Custos da determinagédo de sulfatos no Aquakem

Reagentes/consumiveis

Custo kg ou L

Custo/serie

Custo/andlise

Reagente R1

155€/(4*20 mL)

80  uL*17*1,93€/mlL
=2,64€

=0,45€

Padrdo 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/andlise

BalGes volumétricos

25%*1.1*3,5€=96,25€

=19,25€

=0,26€

Pipetas 25%*1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€
M3o-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/analise
Tempo preparagdo | 60 min 7€/h =7€ =0,41€

material (serie)

Tempo preparagao | 20 min 9,13€/60min x 20 min | =0,18€

reagentes / pad / CQ =3,04€

Tempo analise (serie) 300s/amostra =25 min | 9,13€/60min x 25 min | =0,22€
=3,80€

Participagdo EIL 58,5€/ano 75 amostras/ano =0,78€

Equipamento =5,09€

Custo por andlise: 8,11€

Tabela 47 - Custos da determinagdo de sulfato no espectrofotometro UV-vis

Reagentes/consumiveis

Custo kgouL

Custo/serie

Custo/andlise

Padr3o sulfato 24,5€/500 mL 25mL=1,22€ =0,20€
Ac. cloridrico 14,6€/L 10 mL=0,15€ =0,01€
Tween 20 76,86€/500 mL 25 mL=3,84€ =0,23€
Cloreto bario 23,36€/500mg 10g=0,47€ =0,03€

Material usado (série)

Quantidade * custo

Custo anual (/5 anos)

Custo/andlise

BalGes 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€

Mao-de -obra

Tempo (min)/serie

Custo/ serie

Custo/andlise

Tempo preparagdo | 2h 7€/h x 2h=14€ =0,82€
material (serie)

Tempo preparagdo | 1h =9,13€ =0,54€
reagentes / pad / CQ

Tempo analise (serie) 2h 9,13€/h x 2h =18,26€ =1,07€
Participagdo EIL 58,5€/ano 75 amostras/ano =0,78€
Equipamento =4,62€

Custo por andlise: 10,89€
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Tabela 48 - Custos da determinagdo da Alcalinidade no Aquakem

Reagentes/consumiveis

Custo kg ou L

Custo/serie

Custo/andlise

Reagente R1

137€/(4x20ml)

120 uL*17*1,71€/mlL
=3,49€

=0,21€

Reagente R2 137€/(4x20ml) 140 puL*17*1,71€/mL | =0,24€
=4,08€

Padrdao NaCO3 29,84€/500¢g 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/andlise

BalGes volumétricos

25%1.1*3,5€=96,25€

=19,25€

=0,26€

Pipetas 25%*1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€
Ma3o-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/andlise
Tempo preparagdo | 60 min 7€/h =7€ =0,41€

material (serie)

Tempo preparagao | 20 min 9,13€/60min x 20 min | =0,18€

reagentes / pad / CQ =3,04€

Tempo analise (serie) 300s/amostra =25 min | 9,13€/60min x 25 min | =0,22€
=3,80€

Participagdo EIL 27,5€/ano 47 amostras/ano =0,59€

Equipamento =5,09€

Custo por andlise: 7,73€

Tabela 49 - Custos da determinagdo da alcalinidade por potenciometria

Reagentes/consumiveis

Custo kgouL

Custo/serie

Custo/andlise

Padrdo NaCO3

29,84€/500g

0,2g =0,12€

=0,01€

Ac. Sulfurico titrisol

15,84€/ ampola

=0,34€

Material usado (série)

Quantidade * custo

Custo anual (/5 anos)

Custo/andlise

BalGes volumétricos

10*1.1*3,5€=38,5€

=7,7€

=0,16€

Pipetas 25*%1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€
Ma3o-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/andlise
Tempo preparacao | 1h 7€/h =7€ =0,41€
material (serie)

Tempo preparacdo | 1 h =9,13€ =0,91€
reagentes / pad / CQ

Tempo analise (serie) 3h 9,13€/h x 3h =27,39€ =2,74€
Participagdo EIL 27,5€/ano 47 amostras/ano =0,59€
Equipamento =5,62€

Custo por andlise: 11,00€
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Tabela 50 - Custos da determinagdo de Cloreto no Aquakem

Reagentes/consumiveis

Custo kg ou L

Custo/serie

Custo/andlise

Reagente R1

70€/(4x20ml)

160 pL*17*0,88€/mL
=2,38€

=0,14€

Padrdo 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/andlise

BalGes volumétricos

25%*1.1*3,5€=96,25€

=19,25€

=0,26€

Pipetas 25%*1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€
M3o-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/analise
Tempo preparagdo | 60 min 7€/h =7€ =0,41€

material (serie)

Tempo preparagao | 20 min 9,13€/60min x 20 min | =0,18€

reagentes / pad / CQ =3,04€

Tempo analise (serie) 240s/amostra =20 min | 9,13€/60min x 20 min | =0,18€
=3,04€

Participagdo EIL 140€/ano 61 amostras/ano =2,30€

Equipamento =5,09€

Custo por andlise: 9,16€

Tabela 51 - Custos da determinagdo de Cloreto por potenciometria

Reagentes/consumiveis

Custo kgouL

Custo/serie

Custo/andlise

Padrdo cloreto 26€/500 mL 25 mL=1,3€ =0,08€

Sol. Nitrato de prata 38,4€/25¢g 2,4g=3,69€ =7,37€/61=0,12€
Material usado (série) Quantidade * custo Custo anual (/5 anos) Custo/andlise
BalGes volumétricos 10*1.1*3,5€=38,5€ =7,7€ =0,16€
Pipetas 25*1.1*3€=82,5€ =16,5€ =0,22€
Ma3o-de -obra Tempo (min)/serie Custo/ serie Custo/andlise
Tempo preparac¢ao | 1h 7€/h =7€ =0,41€
material (serie)

Tempo preparacdo | 1 h =9,13€ =0,91€
reagentes / pad / CQ

Tempo analise (serie) 1h =9,13€ =0,91€
Participagdo EIL 140€/ano 61 amostras/ano =2,30€
Equipamento =5,62€

Custo por andlise: 10,73€
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Os quadros apresentados permitem a seguinte sumula de custos por analise:
- Sulfatos no Aquakem: 8,11€

- Sulfatos no espectrofotémetro 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. Conclusoes

Os métodos para determinacdo de sulfato, alcalinidade e cloreto foram implementados e
validados com sucesso no novo equipamento Aquakem.

O método para determinagdo de sulfato demostrou uma boa seletividade em ensaios de
recuperacdo de amostras reais (de dguas de consumo humano, naturais doces e residuais) e as
amostras coradas nao causaram interferéncia. A validacdo da quantificagdo do método incluiu
a andlise da curva de calibracdo na gama de trabalho e o cdlculo do intervalo de confianca e a
analise da sensibilidade. A gama de trabalho ficou entre 5 e 100 mg/L, por se considerar que a
variancia era minima, apesar de ndo haver homogeneidade de variancias dos extremos. A
curva de calibracdo ficou validada com ajuste linear, confirmada no modelo concebido para a
analise de ajuste linear, baseado na norma ISO 8466-1. O intervalo de confianga dos resultados
foi calculado para a calibracdo com ajuste linear. Calcularam-se os limiares analiticos e o limite
de quantificacdo foi testado com sucesso. Pelo histdrico de declives analisados confirmou-se
gue a sensibilidade do método se mantinha estavel dentro de um intervalo reduzido.

No caso dos sulfatos a precisdo do método foi analisada com trés padrdes, apenas em
condicOes de precisdo intermédia, que é a mais representativa do trabalho num laboratdrio e
foi considerada satisfatoria. A exatiddo, na componente de veracidade, foi analisada por varias
técnicas: participacdo em ensaios interlaboratoriais, comparacao de métodos e ensaios de
recuperacdo com amostras reais. Os ensaios interlaboratoriais revelaram um bom
desempenho. A comparagdo de métodos com outro método ja acreditado no laboratério ndo
revelou diferencgas significativas. Os ensaios de recupera¢do em amostras reais ficaram sempre
entre 85 a 110%, o que é satisfatério.

A incerteza da analise de sulfatos foi avaliada segundo o OGC007, nas componentes de
exatiddo e de precisdo, 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 determinagdo de alcalinidade, este também demostrou uma boa
seletividade em ensaios de recuperacdo de amostras reais (de aguas de consumo humano e
naturais doces. A validagao da quantificacdo do método incluiu a andlise da curva de calibragdo
com a gama de trabalho e o calculo do intervalo de confianca e a andlise da sensibilidade. A
gama de trabalho ficou entre 15 e 100 mg/L, com a avaliacdo positiva homogeneidade de
variancias dos extremos. A curva de calibragdo ficou validada com ajuste linear, confirmada no
modelo concebido para a andlise de ajuste linear, baseado na norma ISO 8466-1. O intervalo
de confianca dos resultados foi calculado para a calibracdo com ajuste linear. Calcularam-se os
limiares analiticos e o limite de quantificacdo de 15 mg/L foi testado com sucesso. O histdérico
de declives analisados permitiu concluir que a sensibilidade do método se mantinha estavel
dentro de um intervalo aceitavel. 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
aceitagdo de 10% para duplicados, em qualquer das amostras.
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A precisdo do método da determinacdo da alcalinidade foi testada com a repetibilidade dos
padrdes extremos, 15 e 100 mg/L, com bons resultados. A precisdo intermédia foi analisada
com trés padrdes e foi considerada satisfatoria. A exatidao, na componente de veracidade, foi
analisada pelas técnicas de participagdo em ensaios interlaboratoriais, comparacao de
métodos e ensaios de recuperacdo com amostras reais. Os ensaios interlaboratoriais foram
apenas dois e revelaram um bom desempenho. A comparacdao de métodos com o método
potenciométrico, acreditado, concluiu ndo haver diferengas significativas entre eles. Os
ensaios de recuperacdo do padrdo de 30 mg/L em amostras reais aproximam-se da
distribuicdo normal e ficaram sempre entre 90 a 110%, considerado bom.

A incerteza da andlise da alcalinidade foi avaliada segundo o OGC007, nas componentes de
exactiddo e de precisdo, e posteriormente majorada na componente da precisdo 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 determina¢do de cloreto demostrou uma boa seletividade em ensaios de
recuperacdo de amostras reais (de aguas de consumo humano, naturais doces e residuais. A
validacdo da quantificacdo do método incluiu a analise da curva de calibragdo com a gama de
trabalho e o cdlculo do intervalo de confianga e a andlise 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 varidancia minima, embora ndo houvesse homogeneidade de variancias dos
extremos. Na gama alta verificou-se a homogeneidade de variancias dos extremos.

Apesar da gama de trabalho da determinagdo de cloreto ter sido dividida em duas, nao se
constatou linearidade em nenhuma das curvas de calibragdo analisadas nas gamas de trabalho
escolhidas. Nos dois casos a curva de calibragao ficou validada com ajuste polinomial de 22
ordem, confirmada no modelo concebido para a analise de ajuste quadratico, baseado na
norma ISO 8466-2. O intervalo de confianga dos resultados foi calculado para a calibragdo com
ajuste polinomial nas duas gamas de trabalho. A gama alta tem um intervalo mais alargado,
como seria de esperar. Calcularam-se os limiares analiticos e o limite de quantificacdo de 2
mg/L foi testado com sucesso em condi¢des de repetibilidade e de precisdo intermédia. Pelo
histérico de declives analisados confirmou-se que a sensibilidade do método se mantinha
estavel, dentro de intervalos reduzidos, nas duas gamas de trabalho.

A precisdo do método da determinagdo de cloreto foi analisada em condi¢bes de
repetibilidade, para dois padrées em cada gama de trabalho, com resultado satisfatorio. A
precisdo intermédia foi testada com trés padrdes, em cada gama de trabalho, e também foi
considerada satisfatéria nas duas gamas. A exatiddo, na componente de veracidade, foi
analisada por vdrias técnicas: participacdo em ensaios interlaboratoriais, comparacdo de
métodos e ensaios de recuperacdo com amostras reais. Os ensaios interlaboratoriais
revelaram um bom desempenho nas cinco participages, com z-score sempre abaixo de 1. A
comparac¢do de métodos com amostras nas duas gamas, com o método potenciométrico ja
acreditado no laboratério, ndo revelou diferencas significativas. Os ensaios de recuperagdo em
amostras reais ficaram sempre entre 95 a 105%, o que é muito bom.

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 101



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

A incerteza de cloretos foi avaliada segundo o OGCO007, nas componentes de exactiddo e de
precisdo, e posteriormente majorada na precisao para os valores de 11,6% junto ao Lg e 6,0%
na restante gama baixa. A incerteza ficou igualmente majorada na precisao 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 econémico permitiu uma comparacdo de custos entre os métodos analisados no
Aquakem e os métodos analisados por outras técnicas ja acreditadas no laboratdrio dos SMAS
de Sintra. Nos trés parametros analisados a analise realizada no Aquakem revelou-se mais
econdmica do que as outras, embora com valores préoximos e para a potenciometria
considerou-se o custo de um equipamento atual, em vez do equipamento ja amortizado.

Os métodos implementados no Aquakem permitem analisar mais amostras e mais
rapidamente do que os métodos ja implementados, embora os resultados apresentem
incerteza um pouco maior do que os anteriormente acreditados.
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9. Anexos

Os anexos sao constituidos pelos seguintes capitulos:

9.1. Legislagao

9.2. Anexo Técnico da Acreditacado

9.3. Procedimentos Técnicos e Procedimentos Auxiliares

9.4. Relatério de Ensaio
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9.1. Legislacao

Deliberagdo n.? 758/2014

Descreve a estrutura flexivel dos SMAS de Sintra, com as atribui¢cdes do seu laboratdrio

7652

2.° Fernando Jos¢ Fonseca Diogo, Coordenador Técnico da Camara
Municipal de Seia.

Vogais suplentes:

1.° Herminia Cristina Pinto Neto, Técnico Superior da Camara Mu-
nicipal de Seia:

2.° Luis Francisco Fig
Municipal de Seia.

do Loureiro. A Técnico da Camara

11 de margo de 2014. — O Presidente da Junta, Antonio Figueiredo
Boto.
307684158

SERVIGOS MUNICIPALIZADOS DE AGUA
E SANEAMENTO DE SINTRA

Deliberagdo n.° 758/2014

Estrutura Flexivel dos Servicos Municipalizados de Agua
¢ Saneamento de Sintra

Para os devidos efeitos se torna publica a Estrutura Organica Fle-
xivel dos Servigos Municipalizados de Agua e Sancamento de Sintra,
aprovada por deliberagdo da Assembleia Municipal de Sintra, tomada
na sua 1." Sessdo Ordinaria. de 28 de fevereiro de 2014, sob proposta
n.° 139-P/2014, aprovada em Reunido de Camara. de 21 de fevereiro
de 2014, que a seguir se transcreve na integra:

Preambulo

A presente alteragdo a estrutura flexivel dos Scr\ i¢os Munlcnpallmdos
de Agua e Sancamento de Sintra decorre, da

de a dotar da capacidade de integrar as novas atribui¢des no ambito da
recolha de residuos solidos urbanos que, por transferéncia da Camara
Municipal de Sintra. sdo agora da responsabilidade destes Servigos, ga-
rantindo uma gestdo autarquica eficaz, colocada ao servigo dos municipes
que ndo descure objetivos de qualidade ¢ sustentabilidade ambicntal.

Nos termos do disposto no artigo 6.° do Decreto-Lei n.° 305/2009. de
23 de outubro. compete 4 Camara Municipal criar unidades organicas
flexiveis e definir as respetivas atribuigées e competéncias, dentro dos
limites fixados pela assembleia municipal.

Para o efeito, sdo criadas no seio do Departamento Municipal de
Residuos e Logistica, que agrega o conjunto das atribui¢des municipais
imprescindiveis 4 gestdo do sistema municipal de recolha ¢ tratamento
de residuos solidos urbanos e respetiva gestdo de meios ¢ materiais,
duas unidades flexiveis, a Divisdo de Residuos Solidos ¢ a Divisio de
Apoio Log|sllco bem como a redefinigdo das atribui¢oes da Divisdo
de Tel a dano D » de Expl do ¢ Conserva-
¢do, o qual subsmul 0 Depanamenlo Técnico, mantendo-se a restante
estrutura flexivel.

Nestes termos, proc a Estrutura Flexivel
dos Servigos Municipalizados de Agua ¢ Sancamento de Sintra.

. T1ah, 5

CAPITULO 1
Disposi¢oes Gerais

Artigo 1.°
Da estrutura flexivel

No cumprimento dos limites fixados por deliberagio da Assembleia
Municipal de Sintra, sob proposta da Camara Municipal de Sintra. que
aprovou a Estrutura Organica Nuclear dos Servigos Municipalizados
de Agua e Sancamento de Sintra, a estrutura flexivel e as subunidades
organicas destes Servigos, bem como as respetivas atribuigdes e com-
peténcias ¢ a c nos artigos i

Artigo 2.°
Constitui¢io da Estrutura Flexivel

1 — Os Servigos Municipalizados de Agua ¢ Sancamento de Sintra
tém a estrutura flexivel definida nos termos dos mimeros seguintes.

2 — As unidades orgénicas flexiveis de apoio ao Conselho de Ad-
ministragdo sdo:

a) A Divisdo de Estudos e Plancamento;

b) A Divisdo de Apoio Juridico:

¢) A Divisdo de Laboratorio:

d) A Divisdo de Auditoria, Certificagdo ¢ Comunicagéo:
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¢) A Divisdo de Sistemas ¢ Tecnologias de Informagdo ¢ Comuni-
cagoes:

/) A Divisdo de Fiscalizagao.

3 — Integram o Departamento Comercial as seguintes unidades or-
ganicas flexiveis:

a) A Divisdo de Faturagdo ¢ Controlo de Consumos:
b) A Divisdo de Atendimento ¢ Gestdo de Clientes.

4 — Integram o Departamento de Exploragdo ¢ Conservagio as se-
guintes unidades organicas flexiveis:

a) A Divisio de Aguas de Abastecimento:
b) A Divisdo de Telegestao:
¢) A Divisdo de Ambicnte ¢ Aguas Residuais.

5—1I
a) A Divisdo Administrativa:
b) A Divisdo Financeira;

¢) A Divisdo de Contabilidade.

0 Depar > Administrativo e Financeiro:

6 — Integram o Departamento de Recursos Humanos:

a) A Divisdo de Gestdo de Pessoal:
b) A Divisdo de Agdo Social, Seguranga e Saude.

7 — Integram o Departamento de Residuos e Logistica:

a) A Divisdo de Residuos Solidos:
b) A Divisdo de Apoio Logistico.

CAPITULO II

Das Unidades de Apoio ao Conselho
de Administracio

Artigo 3.°
Secretariado
Séo atribuigdes do Secretariado:

a) Elaborar as agendas dos assuntos despachados para as reunioes do
Conselho de Administragdo:

b) Elaborar as atas das reunides ¢ acompanhar o cumprimento das
deliberagdes do Conselho de Administragdo:

¢) Acompanhar o cumprimento dos despachos, comunicagoes ¢ or-
dens de servigo;

d) Arquivar a documentagdo ¢ a correspondéncia dirigida ao Conselho
de Administragao:

¢) Proceder a marcagdo ¢ receber o publico para reunioes com os
membros do Conselho de Administragao:

/) Receber e fazer telefonemas. regista-los e prestar apoio ao nivel da
execugdo ¢ tratamento de texto:

g) Efetuar servigos definidos pelo Presidente do Conselho de Admi-
nistragdo inerentes a fungdo de secretariado.

SECCAO I
Da Divisao de Estudos e Planeamento

Artigo 4.°
Divisio de Estudos e Planeamento
Sao atribui¢oes da Divisdo de Estudos ¢ Plancamento:

a) Fazer o plancamento e programagdo dos estudos. projetos ¢ obras
de expansdo, renovagdo e reabilitacdo das infraestruturas, instalagoes
¢ equipamentos dos sistemas de abastecimento de dgua e de drenagem
de aguas residuais urbanas:

b) Garantir a elaboragio e atualizagdo dos planos municipais de abas-
tecimento de agua e de drenagem de aguas residuais urbanas:

¢) Garantir a articulagdo com a Camara Municipal de Sintra ¢ outras
entidades que operam no subsolo de forma a assegurar a coeréncia das
intervengoes dos Servigos ¢ a protegdo das infracstruturas em c\plo ragao:

d) Asscgurlr a cldboracdo dos estudos ¢ projetos dc concegdo ¢ di-
mensic das lagoes, redes ¢ equi

¢) Providenciar a obtengdo dos licenciamentos ¢ ou tltulos de utilizagdo
de recursos hidricos:

/) Coordenar a elaboragdo do plano plurianual de investimentos e das
respetivas alteragoes:
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) Colaborar na assisténcia técnica as obras;

) Providenciar a emissdo de pareceres sobre processos de urbaniza-
¢oes ¢ ampliagdes das redes de abastecimento de agua ¢ de drenagem
de dguas residuais urbanas:

i) Colaborar na implementagdo de métodos de trabalho, na aplicagao
de novos materiais e equipamentos e na normalizacdo de materiais a
utilizar;

J) Colaborar nos procedimentos relativos as aquisigoes ou pedidos
de declaragdo de utilidade publica dos terrenos necessarios a instalagdo
de equipamentos;

k) Manter atualizado o cadastro das redes de dguas ¢ de dguas resi-
duais urbanas:

1) Proceder a organizagdo e lang dos prc de em-
preitadas de obras publicas ¢ participar na apreciagdo das propostas ¢
na claboragdo de pareceres para efeitos de adjudicagdo, assegurando
através da plataforma informatica todas as atividades necessarias ao
procedimento concursal:

m) Propor o langcamento de procedimentos para a contratagio de
estudos ¢ projetos:

n) Elaborar quadros e mapas estatisticos:

0) Participar na realizagdo de estudos técnicos. tendo em vista a
aquisigdo ¢ utilizagdo dos contadores de agua fria potavel ¢ dos medi-
dores de caudais de daguas residuais mais adequados as caracteristicas
dos sistemas de distribuigdo de agua e de drenagem de dguas residuais
destes Servigos;

p) Elaborar estudos. propostas e ou projetos de atuagdo. no sentido de
se proceder a uma correta recolha dos dados necessarios para a adogdo
de medidas cficazes para o combate as perdas de agua em articulagdo
com outras unidades orgéanicas:

¢) Garantir o cumprimento dos regulamentos em vigor no que se refere
aos sistemas publicos e prediais de distribui¢do de agua e de drenagem
de dguas residuais urbanas:

r) Elaborar novos projetos para as edificacdes e para os equipamentos
necessarios ao funcionamento dos Servigos, bem como para a reabilita-
¢do dos existentes, de modo a que estes se integrem adequadamente no
meio ambiente ¢ paisagistico em que serdo ou estdo implantados:

s) Elaborar estudos de ocupagio ¢ ou de utilizagdo dos espagos, inter-
nos e externos, ¢ das edificagoes existentes ou a adquirir. de modo que
a sua utilizagdo se faca da forma mais adequada as respetivas fungdes:

) Promover a qualificagdo do pessoal, bem como a avaliagdo do
desempenho.

Artigo 5.°
Estudos e Projetos

No dominio dos Estudos ¢ Projetos. compete a Divisdo de Estudos
¢ Plancamento:

a) Realizar e ou acompanhar a realizagdo de estudos para a execugio
ou remodelagdo dos sistemas de abastecimento de dgua ¢ de drenagem
de aguas residuais urbanas:

b) Fornecer os elementos necessarios para elaboragao dos projetos de
infraestruturas e acompanhar o seu desenvolvimento. emitindo parecer
sobre os mesmos:

¢) Emitir pareceres sobre estudos prévios de ampliagdes das redes
de abastecimento de agua ¢ de d de aguas residuais urt 5
apreciar os projetos relativos a infraestruturas:

d) Elaborar relatorios periodicos sobre as alteragdes ao plano dos
estudos a efetuar no setor:

¢) Colaborar na elaboragdo do plano plurianual de investimentos
assim como as respetivas alterages:

/) Plancar as intervengdes necessarias para ampliagdo. reabilitagdo
ou remodelagio dos sistemas de abastecimento de dgua ¢ de drenagem
de aguas residuais urbanas;

g) Colaborar nos procedimentos relativos as aquisigdes ou pedidos
de declaragdo de utilidade publica dos terrenos necessarios a instalagdo
de equipamentos:

h) Analisar os desvios verificados entre os valores medidos ¢ orga-
mentados em projeto ¢ os resultados obtidos em obra. procedendo a
claboragdo de relatorios justificativos:

i) Elaborar org para prolong das redes de aguas de
abastecimento ¢ de drenagem de aguas residuais urbanas:

J) Executar projetos no ambito do abastecimento de dgua ¢ da drena-
gem de aguas residuais urbanas:

k) Proceder a organizacio ¢ nto dos proc de em-
preitadas de obras publicas ¢ participar na apreciagdo das propostas ¢
na claboragdo de parcceres para efeitos de adjudicagdo. assegurando
através da plataforma informatica todas as atividades necessarias ao
procedimento concursal:

1) Propor o langamento de proc
tudos ¢ projetos:

do de es-

para ac
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m) Colaborar na apreciagdo das propostas ¢ na elaboragdo de pareceres
para efeitos de adjudicagdo.

Artigo 6.°
Topografia

No ambito da Topografia. compete a Divisdo de Estudos e Planca-
mento:

a) Executar os trabalhos de topografia necessarios a elaboragio de
projetos e apoio de obras:

b) Exccutar o lev das i uturas exi com vista
a atualizagdo do sistema de informagdo geografica:

¢) Manter permanentemente atualizado o inventario de todo o
material de topografia ¢ desenho.

o

Artigo 7.°
Sistema de Informacio Geogrifica

No ambito do Sistema de Informagdo Geografica. compete a Divisdo
de Estudos ¢ Plancamento:

a) Propor a aquisigdo ¢ assegurar a atualizacio ¢ disponibilizagio da
informacdo geografica ¢ alfanumérica referente a base de cartografia
¢ ao cadastro dos sistemas de abastecimento de dgua ¢ drenagem de
aguas residuais urbanas;

b) Proceder ao registo de toda a informagdo proveniente dos projetos.
dos processos de loteamento, das construgdes de infraestruturas ¢ da
manutengdo das redes:

¢) Apoiar os utilizadores internos no dmbito da exploragdo do
SIG, com a prestagdo de servigos de apoio técnico ou esclareci-
mento de duvidas, agdes de formagdo e divulgagdo da tecnologia
SIG. promovendo a sua aceitagdo ¢ utilizagdo como ferramenta de
acesso a informagdo de cadastro em detrimento do manuscamento
do cadastro em papel:

d) Assegurar a gestdo dos arquivos, técnico digital e de papel, de
informagdo do SIG:

¢) Promover e implementar novos métodos de representagdo gra-
fica;

) Organizar e arquivar os originais de projetos ¢ cadastros:

) Organizar os processos relativos a estudos ¢ projetos claborados
interna ¢ externamente:

) Satisfazer as requisi¢des dos projetos para consulta, procedendo
ao seu registo ¢ providenciando pela devolugdo dos clementos forne-
cidos:

i) A a per lizagdo dos cadastros dos sistemas
publicos de distribui¢do de agua ¢ de d de dguas residuai
urbanas.

Artigo 8.°
Avaliagdo de Eficiéncia de Sistemas

No ambito da Avaliagdo da Eficiéncia dos Sistemas. compete a Divisdo
de Estudos ¢ Plancamento:

a) Promover a definigdo e implementagdo de estratégias para controlo
das perdas de agua. propondo a execugdo de um plano de controlo de
perdas para o sistema de distribuigdo de agua:

b) Elaborar propostas e projetos de atuagdo para adogdo de medidas
eficazes para o combate as perdas de agua:

¢) Promover em colaboragdo com a Divisdo de Telegestio ¢ com a
Divisdo de Aguas de Abastecimento a criacdo de zonas de medigdo ¢
controlo. implementagdo no terreno ¢ monitorizagdo continua;

d) Promover a realizagdo de procedimentos de localizagdo ativa de
fugas nas redes do sistema de abastecimento de dgua. em articulagio
com outros mecanismos de monitorizagdo das redes, analise ¢ tratamento
da informagdo:

¢) Realizar a andlise ¢ dos dados itidos, relativos
as atividades desenvolvidas por outras unidades orgéanicas, no dmbito
do controlo das perdas de agua, conducentes a elaboragdo do Balango
Hidrico:

/) Proceder. em colaboragdo com a Divisdo de Telegestdo. a analise
e tratamento dos dados e mapas de consumos, relatorios de distribui-
¢do de agua ¢ outros documentos com interesse para o estudo desta
problematica:

2) Proceder a analise e tratamento dos dados recolhidos. tendo em
vista a elaboragdo de propostas de atuagdo para a diminui¢io continua
das perdas de agua:

i) Promover a defini¢do ¢ implementagdo de estratégias. pro-
pondo a execugdo de um plano de atuagdo visando a redugio de
afluéncias indevidas ao si c d de dguas residuai
domésticas:
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i) Promover o controlo sectorial das redes, criagdo de zonas de medigao
por bacias, implementagdo no terreno ¢ monitorizagdo continua: |

J) Promover. em colaboragdo com a Divisio de Ambiente ¢ Aguas
Residuais, a realizagdo de procedimentos de localizagdo ativa de in-
filtragdes ou ligagoes indevidas, no sistema de drenagem de dguas
residuais domésticas. em articulagdo com outras unidades orginicas da
area de exploragdo;

k) Proceder a impl 40 de mecani de izagdo das
redes. analise ¢ tratamento da informagdo recolhida, tendo em vista a
claboragdo de propostas de atuagdo para a diminuigdo continua das
afluéncias indevidas:

1) Criar e gerir o arquivo dos dados recolhidos no ambito dos estudos
realizados relativos as zonas de medigdo ¢ controlo, balangos hidricos
¢ outros.

SECCAO 11
Da Divisao de Apoio Juridico

Artigo 9.°
Divisio de Apoio Juridico
Sdo atribuigoes da Divisdo de Apoio Juridico:

a) Elaborar ou colaborar na preparagio de projetos de regulamen-
tos, posturas ¢ outras disposigdes da atribui¢do ou competéncia dos
Servigos:

b) Instruir ¢ informar os processos relativos a questdes suscitadas por
outras entidades relacionadas com as suas competéncias:

¢) Dar parecer, instruir ¢ acompanhar em todos os scus tramites
0s recursos. quer | 0S. quer cc interpostos de atos
praticados no ambito das suas competéncias;

d) Intervir em sindicancias, éritos € outras av coes. desig-
nadamente quando a instru¢do dos respetivos processos aconselhe a
nomeagdao de pessoas com formagdo juridica:

¢) Elaborar pareceres. informagdes. estudos _)m'ldlCOS bem como
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SECCAO 11l
Divisdo de Laboratério

Artigo 11.°
Divisio de Laboratorio

Séo atribuicoes da Divisdo de Laboratorio:

a) Assegurar o controlo da qualidade da agua distribuida ¢ o cumpri-
mento dos critérios legalmente fixados para esse efcito:

b) Elaborar relatorios periodicos sobre a qualidade da agua de abas-
tecimento e das captagdes:

¢) Efetuar a divulgagdo dos resultados obtidos nas andlises da rede
de distribui¢do de acordo com a legislagdo em vigor:
d) Zelar pelo bom funcionamento do Laboratono implementando

A0

didas com vista a do da sua acredi
¢) Propor o lang de proced para a c 30 de bens
€ Servigos:

/) Colaborar na elaboragéo do plano plurianual de investimentos:

2) Providenciar as requisi¢oes de materiais ¢ servigos necessarios ao
bom funcionamento do Laboratorio:

h) Estudar as necessidades a nivel de i ¢ao de
informaticos para um melhor funci do Laboratorio:

i) Dirigir, coordenar e controlar a atividade do Laboratorio, efetuar a
distribuigdo das tarefas ¢ a aferi¢do dos resultados analiticos:

J) Assegurar a ligagdo com outras unidades organicas, com vista a
serem tomadas as medidas corretivas necessarias em fungdo dos resul-
tados analiticos:

k) Desenvolver, aperfeigoar ¢ aferir os diferentes métodos analiti-
cos:

1) Providenciar a existéncia de stocks de reagentes, meios de cultura,
material ¢ equipamento diverso para a realizacdo de analises:

m) Elaborar boletins de andlise assumindo a responsabilidade técnica
dos mesmos:

n) Providenciar. no ambito do Laboratorio, a manutengdo dos equi-
¢ respetivos contratos:

acompanhar negociagoes e p s sobre dei para
os Servigos:

/) Elaborar, instruir ¢ acompanhar os processos de contraordena-
goes:

2) Instruir ¢ acompanhar os processos disciplinares instaurados a
trabalhadores dos Servigos:

h) Analisar, diariamente. a legislagdo publicada no Didrio da Repii-
blica, promovendo a divulgagdo da que tenha aplicabilidade no ambito
de intervengdo dos Servigos:

i) Organizar ¢ manter atualizado um ficheiro de legislagdo aplicavel
aos Servigos;

) Organizar ¢ instruir os processos de execugdes fiscais:

k) Elaborar minutas para a celebragdo de contratos de empreitada ¢
de prestagdo de servigos:

1) Proceder a elaboragio das clausulas juridicas dos cadernos
de encargos e programas dos procedimentos pré-contratuais das
cmpreitadas:

m) Coordenar os procedimentos relativos as aquisigoes ou pedidos
de declaragdo de utilidade publica dos terrenos necessarios a instalagdo
de equipamentos:

n) Assegurar o acionamento das apdlices de seguro:

0) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo. bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 10.°
Seccdo de Apoio Administrativo

Compete a Seccdo de Apoio Administrativo da Divisdo de Apoio
Juridico:

a) Exercer todas as fungoes de natureza executiva. procedendo
em geral a gestdo, organizagdo e acompanhamento dos procedi-
mentos administrativos ¢ contenciosos instruidos na Divisdo de
Apoio Juridico:

b) Dar apoio administrativo nos processos de aquisigdo de terrenos
ou de constitui¢ao de servidoes administrativas:

¢) Preparar os processos destinados a lide judicial, nomeadamente.
processos por dividas referentes a aguas de abastecimento. de sa-
neamento, de instalagdo de ramais, processos por responsabilidade
extracontratual ou outros em que os Servigos atuem em nome do
municipio:

d) Dar apoio administrativo no &mbito da claboragdo de parcceres. de
informagdes. de estudos juridicos ou no acompanhamento de negociagdes
sobre assuntos de interesse para os Servigos:

¢) Assegurar o secretariado nos processos de inquérito. disciplinares
ou de contraordenagio.

n) Promover a qualificagdo do pessoal, bem como a avaliagdo do
desempenho.

Artigo 12.°
Microbiologia
Na drca da Microbiologia. compete a Divisdo de Laboratorio:
a) Realizar andlises microbiologicas de dguas da rede de abasteci-
mento, das captagdes ¢ de aguas residuais;
b) Preparar os meios de cultura e reagentes necessarios a execugio
das analises:
¢) Realizar analises para entidades privadas e municipes.
Artigo 13.°
Fisico-Quimica
Na drea Fisico-Quimica. compete a Divisdo de Laboratorio:
a) Reali alises fisico: icas de aguas da rede de abastecimento,
das captagoes ¢ de aguas residuais:
b) Preparar os meios de cultura e reagentes necessarios a execugao

das analiscs:
¢) Realizar analises para entidades privadas e municipes.

Artigo 14.°
Colheitas e Lavagem de Material
Na drea das Colheitas. compete a Divisdo de Laboratorio:

a) Realizar colheitas para analise:
b) Alavagem, esterilizagdo e preparagdo de material para a realizagio
de analises fisico-quimicas ¢ microbiologicas.

SECCAO IV
Da Divisao de Auditoria, Certificagao e Comunicagao

Artigo 15.°
Divisdo de Auditoria, Certifica¢io e Comunicagio

Sao atribui¢ées da Divisdo de Auditoria, Certificagdo ¢ Comu-
nicagao:

a) Conceber e promover ¢ de c icagdo ¢ i dos

Servigos no ambito do Municipio:
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b) Promover a comunicagdo entre os municipes ¢ 0s Servigos, es-
timulando o didlogo ¢ contribuindo para a melhoria da qualidade dos
servigos prestados:

¢) Assegurar a implementagdo das politicas ¢ a realizagdo dos obje-
tivos em matéria de qualidade. ambiente. seguranga ¢ responsabilidade
social:

N.°56 — 20 de margo de 2014
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/) Coordenar a concegéio e a execugio de brochuras, desdobraveis, fo-
Ihetos. cartazes, filmes. videos ¢ outros projetos promocionais relativos a
atividade dos Servigos, nos virios tipos de suportes graficos e visuais:

k) Conceber. coordenar ¢ controlar a produgdo ¢ distribuigdo edi-
torial. destinadas aos trabalhadores dos Servigos. e desenvolvidas ao
nivel das varias unidades organicas, no sentido de as enquadrar numa
égia global:

d) Apoiar a Administragdo no reforgo da cultura ial ¢ na
melhoria da comunicagdo interna através. designadamente, da gestio
de conteudos ¢ da dinamizagdo da utilizagdo dos portais intranct e
internet dos SMAS:

¢) Adotar e desenvolver mecanismos de avaliagdo interna e externa
numa perspetiva de melhoria continua:

/) Assegurar a realizagao das auditorias;

2) Participar na normalizagdo e racionalizagdo de impressos;

h) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo. bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 16.°

Auditoria

No ambito da Auditoria, compete a Divisio de Auditoria, Certificagdo
¢ Comunicagio:

a) Elaborar o plano anual de auditorias nas diversas vertentes, nome-
adamente, financeira. juridica. processos e procedimentos de trabalho:

b) Executar o plano anual de auditorias reportando os respetivos
resultados. o grau de execugdo respetivo, como forma de verificar,
acompanhar. avaliar ¢ informar sobre a legalidade. regularidade e boa
gestdo, relativamente a atividade desenvolvida:

¢) Promover a melhoria ¢ a eficiéncia dos semqos 0 cumprimento
das disposigoes legais e regul nos p: € a prosse-
cugdo dos objetivos fixados. com vista ao apcrfcncoamcmo continuo do
desempenho da estrutura organizacional:

d) Monitorizar o Plano de Gestdo de Riscos de Corrupgdo e Infragdes
Conexas e elaborar o relatorio anual sobre a execugdo do Plano:

¢) Recomendar e propor a adocao de medidas tendentes a aperfeigoar
a estrutura, o funci co penho do sistema de controlo
interno, garantindo a sua aplicagdo ¢ evolugao.

Artigo 17.°
Certificagio

No ambito da Certificagdo da Qualidade. Ambicnte ¢ Seguranga.
compete a Divisdo de Auditoria, Certificagdo e Comunicagio:

a) Promover a implementagdo. manutengio ¢ melhoria continua do
sistema de gestdo da qualidade. ambiente e seguranga. tendo como
referéncia as normas aplicaveis:

b) Assegurar o plancamento. concretizagdo ¢ acompanhamento das
auditorias. conforme os requisitos normativos dos sistemas de gestio ¢
processos implementados;

¢) Identificar oportunidades de melhoria no dominio da organizagao e
da gestdo global e propor metodologias para a sua implementagao:

d) Coordenar projetos de inovagdo e desenvolvimento, de incidéncia
transversal, no dominio dos sistemas de gestdo.

Artigo 18.°
Comunicagio

No ambito da Comunicagdo ¢ Imagem, compete a Divisdo de Audi-
toria, Certificagdo ¢ Comunicagao:

a) Apresentar um plano anual de atividades para as dreas de imagem
e comunicagdo. de acordo com os objetivos dos SMAS:

b) Conceber, coordenar ¢ controlar todas as estratégias de imagem
¢ comunicagdo externa, desenvolvidas ao nivel das varias unidades
organicas, no sentido de as enquadrar numa estratégia global:

¢) Conceber. coordenar e controlar a politica de imagem ¢ comu-
nicagdo externas, designadamente através dos meios de comunicagdo
social:

d) Promover exposig¢des ¢ eventos promocionais dos Servigos:

¢) Cooperar com outras unidades organicas em agoes ¢ atividades
direcionadas para os trabalhad

/) Promover e coordenar a publicagdo de comunicados e a difusdo de
informagdo e publicidade nos 6rgdos de comunicagéo social:

) Analisar a informagdo veiculada pela comunicagdo social e pu-
blico em geral, bem como organizar ¢ manter atualizados os recortes
de imprensa;

) Atualizar e validar o sitio da /nternet dos Servigos:

i) Elaborar. trimestralmente, as folhas informativas internas ¢ ex-
ternas destinadas, respetivamente. aos trabalhadores ¢ aos clientes dos
Servigos:

/) Apoiar a organizagdo de cerimonias promovidas pelos Servigos e
colaborar na organizagao de outros eventos para os quais scja solicitado
apoio:

m) Fomentar o intercambio ¢ as parcerias com entidades congéneres.

doap ¢do e divulgacdo das atividades dos Servigos:

n) Promover parcerias ¢ protocolos com virias instituigdes, no sentido
de dinamizar agdes na drea ambiental:

0) Divulgar o patrimonio dos Servigos. nomeadamente através de
agocs de sensibilizagdo ¢ de promogdo. que visem o conhecimento dos
equipamentos e edificios pertencentes aos Servigos.

SECCAOV

Da Divisao de Sistemas e Tecnologias de Informagao
e Comunicagoes

Artigo 19.°

Divisiio de Sistemas e Tecnologias de Informagiio
e Comunicacoes

Sao atribuigdes da Divisdo de Sistemas e Tecnologias de Informagdo
¢ Comunicagoes:

a) Promover a aplicagdo de uma estratégia para as Tecnologias ¢
Gestdo da Informagdo alinhada com os objetivos estratégicos da or-
ganizagdo:

b) Garantir o regular funci dos si ionais que
suportam o sistema de informagdo global destes Servi ios. de forma a
assegurar a integragdo ¢ a qualidade do mesmo:

o)A a do dos si de informagdo. atualizando-
-os de acordo com a legislagdo em vigor e através de procedimentos de
avaliagdo ¢ revisdo dos mesmos:

d) Garantir a seguranga, privacidade e controlo dos sistemas infor-
maticos:

e) A a gestdo. lidade das redes
de informagdo ¢ comunicagoes. quanto a dados. voz. video ¢ imagem,
incluindo os circuitos ¢ equipamentos. ¢ providenciar a satisfagio das
necessidades dos Servigos nesta area;

/) Promover a inovagdo ¢ o desenvolvimento de sistemas de infor-
magdo e comunicagdo, de forma integrada e sustentada, no Sistema
Global de Informagdo da organizagdo ¢ tendo em conta a estratégia
para as tecnologias e gestdo da informagdo, enquadradas pelos objetivos
estratégicos da organizagio:

) Propor a aquisigdo de tecnologia informatica de acordo com a
estratégia para as tecnologias e gestdo da informagéo enquadradas pelos
objetivos estratégicos da organizagio:

h) Colaborar na elaboragao do plano plurianual de investimentos:

i) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo, bem como a ava-
liagdo do desempenho.

ragdo ¢ operacic

Artigo 20.°
Arquitemra, Planeamento e Seguranca
Nadreada A Pl eS c aDivisao

de Sistemas ¢ Tecnologlas de Informagdo ¢ Comunicagdes:

a) Promover e garantir a aplicagdo de uma estratégia para a Gestdo dos
Sistemas ¢ Tecnologias de Informagdo. de modo a obter-se 0 maximo
retorno da sua operacionalidade:

b) Promover ¢ garantir a aplicagdo de uma politica de qualidade ¢

1 na drea dos e tecnologias de informagdo. de acordo
com a legislagdo em vigor e com alinhamento aos objetivos estratégicos
da organizacio:

¢) Assegurar a aplicagdo de um plano de contingéncia na area dos
sistemas ¢ tecnologias de informagao.

Artigo 21.°
Engenharia de Software

Na area da Engenharia de Software, compete a Divisio de Sistemas
¢ Tecnologias de Informagdo ¢ Comunicagdes:

a) Garantir a exploragdo ¢ a operacionalidade dos sistemas apli-
cacionais e de base de dados que suportam o sistema de informagao
global destes Servigos. assegurando que os mesmos sdo utilizados
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em conformidade com a politica de qualidade e seguranga da infor-
magao definida:
b) Administrar as bascs dc dados de mfonnacﬂo de suporte aos sis-

temas aplicacionais. do a op de das em
conformidade com a politica de qualldade ¢ seguranca de informagdo
definida;

¢) Assegurar a plataforma tecnologica para o tratamento ¢ a divulga-
¢do de indicadores estatisticos e de gestdo para os diferentes niveis de
gestdo. garantindo a disponibilizagdo dos mesmos em conformidade com
a politica de qualidade e seguranga de informagao definida.

Artigo 22.°
logica e Ci
No ambito da infraestrutura tecnolégica e comunicagdes, compete
a Divisdo de Sistemas ¢ Tecnologias de Informagdo ¢ Comunicagdes:

Infraestrutura T

a) A ai Gao i da de infraestrutura tecnologica
que vise melhorar o d penho das redes ¢ si de suporte aos
sistemas aplicacionais ¢ de informagdo da organizagio:

b) Administrar ¢ gerir as redes de informagdo ¢ de comunicagdes.
sistemas informaticos e toda a infraestrutura tecnologica de suporte a0
sistema global de informagio da organizagdo, garantindo a operacio-
nalidade ¢ a exploragdo dos mesmos. em conformidade com a politica
de qualidade e seguranga de informagéo definida:

¢) Aplicar a politica de qualidade e seguranca fisica ¢ logica da in-
formagdo definida.

Artigo 23.°
Inovagio e Desenvolvimento

No ambito da Inovagdo e Desenvolvimento, compete a Divisdo de
Sistemas ¢ Tecnologias de Informagdo e Comunicagoes:

a) Assegurar a implantacdo integrada de sistemas e tecnologias de
informagdo ¢ comunicagdo que visem melhorar o desempenho da or-
ganizagdo:

b) Manter os sistemas de informagdo atualizados. de acordo com a
legislagdo em vigor ¢ através de procedimentos de avaliagdo e revisdo
dos mesmos.

Artigo 24.°
Coordenagiio Organizacional

No ambito da Coordenagio Organizacional, compete a Divisdo de
Sistemas ¢ Tecnologias de Informagao e Comunicagoes:

a) Assegurar a ligagdo entre a Divisdo ¢ os restantes sectores da
organizagao:

b) Assegurar a ligagio entre a Divisdo ¢ os prestadores de servigos
afetos ao sctor:

¢) Propor a aquisi¢do de bens e servigos informaticos apos a identi-
ficagdo das necessidades nesta area.

SECCAO VI
Da Divisao de Fiscalizagao

Artigo 25.°
Divisdo de Fiscalizagio
Sio atribuicdes da Divisdo de Fiscalizagdo:
a) Fxscaluar ¢ conlrolar aexecugdo das obras dd|ud|cadas em regime
de emp da de obras publicas e provid pelo seu bom andamento,
tendo em vista o cnmpnmemo dos projetos aprovados:

b) Elaborar todos os autos das obras em regime de empreitada de
obras publicas:

c) Assegurar a coordenagdo das obras, em matéria de seguranca ¢
saude durante a execugdo das empreitadas de obras publicas. nos termos
da legislagdo:

d) Elaborar relatrios periodicos sobre o andamento das obras refe-
ridas. como resultado da fiscalizagéo efetuada:

¢) Propor. no decurso da obra, alteragdes aos projetos de execugio
quando tal se justifique:

/) Fomecer os elementos para atualizagdo dos cadastros. de acordo
com o SIG:

2) Informar sobre a redugdo ¢ cancelamento de garantias bancarias:

) Colaborar no estudo de aplicagdo de novos materiais. bem como
na uniformizagdo da sua utilizagdo:

i) Colaborar na elaboragdo do plano plurianual de investimentos:

J)Assegurara fiscalizacdo das obras de construgao das redes de dguas
¢ de aguas residuais dos si

p
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k) Fiscalizar o cumprimento dos regulamentos e condicionantes técni-
cas dos sistemas publicos e prediais de distribui¢do de dgua e drenagem
de dguas residuais urbanas. promovendo o levantamento de autos de
noticia nas situagoes de infragio:

1) Fiscalizar a execugdo dos ramais de ligagdo. bem como outras
ligagdes as redes ja existentes:

m) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo. bem como a
avaliagdo do desempenho.

Artigo 26.°
Secgdo de Apoio Administrativo

Compete a Secgdo de Apoio Administrativo da Divisdo de Fiscali-
zagdo exercer todas as fungoes de mmmza cxccuma proccdcndo em

geral a gestdo. organizagio, ac ¢ apoio ivo
dos processos instruidos na Div isdo de Fiscalizagdo.

CAPITULO 1I1I

Das Unidades Flexiveis do Departamento
Comercial

Artigo 27.°
Unidades Flexiveis do Departamento Comercial
Ao D Cc ial pete dirigir as atribui¢des decor-
rentes do amgo 14.° da estrutura nuclear dos Ser\ icos Mumcnpnlwados

de Aguae S de Sintra, ) a agdo das
unidades organicas flexiveis:

a) Divisdo de Faturagio ¢ Controlo de Consumos:
b) Divisdo de Atendimento ¢ Gestdo de Clientes.

SECCAO I
Da Divisao de Faturagéo e Controlo de Consumos

Artigo 28.°
Divisio de Faturagio e Controlo de Consumos
Sao atribui¢oes da Divisdo de Faturagdo ¢ Controlo de Consumos:

a) Elaborar relatorios sobre a atividade desenvolvida:

b) Elaborar propostas de realizagdo de campanhas de melhoria da
informagdo:

¢) Analisar os mapas produzidos pelo sistema comercial ¢ efetuar a
sua dlslnblucao pclos setores respetivos:

lidade dos servigos p dos. nc d das

all\ idades de lelmm ¢ de faturagdo:

¢) Promover a regularizagdo de débitos:

) Promover o tratamento das dividas ¢ o seu envio para conten-
C10S0:

) Assegurar o controlo sobre a emissio de notas de débito ¢ crédito
¢ acordos de pagamento:

h) Promover a qualificagio do pessoal da Divisao, bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 29.°
Sec¢io de Emissido de Faturagio
Séo atribuicoes da Secgido de Emissdo de Faturagdo:

a) Proceder a emissdo de faturagio dos servigos relacionados com o
abastecimento de dgua ¢ sancamento:

b) Assegurar a gestdo de anomalias de Ieitura e de erros de faturagio
¢ proceder as respetivas correges:

¢) Gerir pedidos de recolha de leitura para casos suscetiveis de dii-
vida.

Artigo 30.°
Seccao de Controlo de Leituras e de Faturagiao
Sio atribuigdes da Secgio de Controlo de Leituras ¢ de Faturagio:

a) Proceder a andlise da qualidade da contratagdo. da leitura ¢ da
faturagdo:

b) Controlar a resolu¢do de anomalias de faturagio:

¢) Controlar as emissoes de faturas de dgua, de sancamento ¢ de
outras;

d) Proceder ao controlo da emissdo de notas de débito e crédito:

e) Proceder ao controlo da faturagdo decorrente da cessagéo de con-
trato ou da substituig¢do de contador parado.
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Artigo 31.°
Secciio de Regularizagio de Débitos e Cortes

Sdo atribuigoes da Secgio de Regularizagdo de Débitos ¢ Cortes:
a) Promover o envio dos avisos prévios e respetivo tratamento:
b) Gerir os servigos de corte ¢ revisdo de corte:
¢) Promover as dentincias de contrato por falta de pagamento de
faturagdo.
Artigo 32.°

Secg¢iio de Gestio da Divida

Sdo atribuigoes da Sec¢io de Gestdo da Divida:

a) Proceder a analise e gestdo das dividas da faturagdo dos produtos
agua, sancamento ¢ servigos relacionados:

b) Celebrar acordos de pagamento no ambito da gestdo da divida:

¢) Proceder ao envio para contencioso (injungio e ou execugdo fiscal)
dos processos de divida:

d) ot

ivo de dividas consideradas

incobraveis.
Artigo 33.°
Seccao de Leitores
Séo atribui¢des da Secgdo de Leitores:

a) A a gestdo e a0 das areas de leituras:

b) Coordenar os leitores ¢ avaliar a qualidade do trabalho desen-
volvido:

¢) Efetuar a rece¢do dos itinerarios de leitura ¢ o seu carregamento
no terminal portatil de leitura;

d) Realizar campanhas de melhoria de dados:

¢) Proceder a analise e corre¢do de situagdes anomalas detetadas
pelos leitores:

/) Informar os casos de fraude ou potencialmente fraudulentos;

) Gerir as auséncias de leitura.

Artigo 34.°
Secciio de Locais de Consumo
Séo atribuigdes da Secgdo de Locais de Consumo:

a) Criar ¢ gerir locais de consumo no sistema de gestdo comercial:

b) Proceder a codificagdo. atualizagdo ¢ manutengdo do roteiro de
moradas:

¢) Inserir os novos prédios nos roteiros de leituras:

d) Proceder a gestao das leituras dos contadores desativados.

Artigo 35.°
Secgiio de Fiscaliza¢io de Consumo
Séo atribuigdes da Secgdo de Fiscalizagdo de Consumo:

a) Gerir os servigos decorrentes das solicitagoes efetuadas fora e
dentro da secgdo, no ambito da verificagdo ¢ confirmagdo de situagoes
que suscitem duvidas:

b) Gerir situagoes ou potencial fraudul clabo-
rando participagdes. convocatorias ¢ demais diligéncias no ambito da
fase prévia dos processos de contraordenagio;

c) Promover agoes de fiscalizagdo dos locais de consumo sem cliente
¢ sclagem dos dispositivos sempre que necessario:

d) Promover a recolha de informagéo sobre as condi¢ées de utilizagao
¢ de ligagdo as redes de abastecimento de agua ¢ de drenagem. bem
como no ambito das limpezas de fossa:

¢) Proceder a auditorias periodicas no ambito das intervengdes do-
micilidrias promovidas pelo Departamento:

a gestdo das equipas dos Fiscais de Leituras ¢ Cobran-

izacdo ¢ melhc

da base de dados do

as:
) Colaborar na
sistema comercial.

SECCAO II
Da Divisao de Atendimento e Gestéo de Clientes

Artigo 36.°
Divisiio de Atendimento e Gestdo de Clientes
Sdo atribuigdes da Divisdo de Atendimento e Gestéo de Clientes:

a) Assegurar o controlo sobre a emissdo de notas de débito e crédito
¢ acordos de pagamento:

b) Gerir as substitui¢oes de contadores no ambito do controlo me-
trologico:
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¢) Analisar os mapas produzidos pelo sistema comercial e efetuar a
sua distribuicdo pelos setores respetivos:

d) Assegurar o controlo de todos os fechos didrios de caixa, referentes
aos balcdes de atendimento:

¢) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo, bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 37.°

Sec¢io de Atendimento e Cobranga — Area 1
1 — Sio atribuides da Secgdo de Atendimento ¢ Cobranga — Area 1:
a) Celebrar, modificar e rescindir contratos;
b) Cobrar as faturas de dgua. de sancamento ¢ outras:
¢) Esclarecer ¢ encaminhar os clientes:;
d) A o encamint das recl
) Celebrar acordos de p ). quando dos ao balcio:
/) Elaborar faturagdo decorrente da atividade de atendimento:
2) Gerar ordens de servigo decorrentes de solicitagdes efetuadas ao

balcao:

h) Realizar diariamente o fecho de caixa e prestar contas.

:0CS:

2 — Esta Secgdo engloba todos os balcdes de atendimento ao publico,
existentes ou a existir, confinados as seguintes freguesias: Unido das
Freguesias de Almargem do Bispo. Péro Pinheiro e Montelavar (na
areas da antigas freguesias de Péro Pinheiro e Montelavar), Unido das
Freguesias de S. Jodo das Lampas ¢ Terrugem. Unido das Freguesias de
Sintra (Santa Mariae S. Miguel, S. Martinho, ¢ S. Pedro de Penaferrim),
Algueirdo — Mem Martins, Colares, ¢ Rio de Mouro.

Artigo 38.°
Secgdio de Atendimento e Cobranga — Area 2
1 — Sio atribuigdes da Secgio de Atendimento ¢ Cobranga — Area 2:

a) Celebrar, modificar e rescindir contratos:

b) Cobrar as faturas de agua. de sancamento ¢ outras:

¢) Esclarecer e encaminhar os clientes;

d) Assegurar o encaminhamento das reclamagoes:

¢) Celebrar acordos de pagamento, quando solicitados ao balcdo:

/) Elaborar faturagdo decorrente da atividade de atendimento:

) Gerar ordens de servigo decorrentes de solicitagdes efetuadas ao
balcao:

) Realizar diariamente o fecho de caixa ¢ prestar contas.

2 — Esta Secgdo engloba todos os balcdes de atendimento ao publico.
existentes ou a existir, confinados a drea territorial das seguintes fre-
guesias: Unido das Freguesias de Almargem do Bispo. Péro Pinheiro ¢
Montelavar (na area da antiga freguesia de Almargem do Bispo), Casal de
Cambra, Unido das Freguesias de Queluz ¢ Belas. Unido das Freguesias
de Agualva e Mira-Sintra, Unido das Freguesias de Cacém e Sao Marcos.
¢ Unido das Freguesias de Massama ¢ Monte Abrado.

Artigo 39.°
Secgiio de Atendimento Telefonico
Séo atribuicdes da Secgdo de Atendimento Telefonico:

a) Assegurar o atendimento telefonico ¢ prestar informagdes:
b) Assegurar a recegdo de leituras e o seu registo no sistema:
) Aceitar propostas de contratagdo:

d) Registar e dar seguimento aos diversos pedidos.

Artigo 40.°

Secgiio de Anilise ¢ Tratamento de Reclamagdes

Sédo atribuigdes da Secgdo de Analise ¢ Tratamento de Recla-
magoes:

a) Proceder a analise e a elaboracdo de propostas de solugdo para as
reclamagdes apresentadas;

b) Proceder a corregdo das faturas decorrentes da analise das recla-
magdes referidas na alinea anterior;

¢) Gerar pedidos de verificagdo e confirmagdo de situagdes anomalas.

Artigo 41.°

Secgiio de Gestio de Contratos e de Grandes Clientes

Sdo atribuigdes da Secgdo de Gestdo de Contratos ¢ de Grandes
Clientes:

a) Controlar ¢ manter as contas de clientes:
b) Controlar e gerir os contratos:
¢) Proceder a gestdo dos grandes clientes:
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d) Efetuar o tratamento dos acordos de pagamento:

¢) Gerir os tarifarios especiais:

/) Proceder a gestdo das sugestoes externas:

£) Analisar ¢ dar resposta a todos os pedidos de esclarecimento.

Artigo 42.°
Sec¢io de Equipas de Assisténcia Técnica
Sdo atribuigoes da Secgdo de Equipas de Assisténcia Técnica:

a) Programar e exccutar as ordens de servigo emitidas ¢ distribuidas
diariamente pelas equipas técnicas:

b) Controlar as ordens de servigo pendentes de programagao:

¢) Assegurar a coordenagio das equipas técnicas:

d) Executar a substitui¢do de contadores no ambito do controlo me-
trologico:

) Propor que se proceda a reparagdo dos contadores:

/) Selecionar os contadores para abate ao inventario.

Artigo 43.°
Secc¢io de Ordens de Servigo e Gestiao de Contadores

Séo atribuigoes da Secgdo de Ordens de Servigo ¢ Gestdo de Con-
tadores:

a) Atualizar as ordens de servigo no sistema de gestdo comercial:

b) Elaborar as ordens de servigo de substituigio de contadores no
ambito do controlo metrologico:

¢) Elaborar faturago decorrente da c
de contador:

d) Gerir o ficheiro de contadores.

¢do de contrato ¢

CAPITULO IV

Das Unidades Flexiveis do Departamento
de Exploracio e Conservagio

Artigo 44.°

Unidades Flexiveis do Departamento
de Exploragio e Conservagio

Ao Departamento de Exploragdo e Conservagdo compete dirigir as
atribuigoes decorrentes do artigo 15.° da estrutura nuclear dos Scr\ igos
Municipalizados de Agua ¢ de Sintra, enquad aagdo
das seguintes unidades organicas flexiveis:

a) Divisdo de Aguas de Abastecimento:
b) Divisdo de Telegestdo:
¢) Divisdo de Ambiente ¢ Aguas Residuais.

SECCAO1
Da Divisdo de Aguas de Abastecimento

Artigo 45°
Divisiio de Aguas de Abastecimento
Sdo atribuigdes da Divisdo de Aguas de Abastecimento:

a) Assegurar o bom estado de funcionamento e conservagéo das redes
de adugdo e de distribuigdo de agua, garantindo a continuidade do servigo
¢ os padroes de qualidade:

b) Colaborar em todos o0s assuntos respeitantes a construgdo. gestao
¢ conservagdo dos sistemas de abastecimento de dgua:

)P ar. dirigir e as obras por administragio direta.
garantindo a qualidade técnica e a seguranga no local de trabalho:

d) Promover a execugio dos programas de operagio ¢ manutengio
dos sistemas de abastecimento de dgua e dos planos de contingéncia,
zelando pelo seu cumprimento:

¢) Assegurar os servigos de intervengdo urgente:

/) Promover a procura ativa de roturas nas redes de abastecimento de
agua de forma a diminuir as perdas;

) Assegurar a recolha, registo e processamento de dados de explo-
ragdo:

h) Fazer propostas e executar medidas de controlo das perdas de agua.
tendo em vista a sua continua diminui¢do:

i) Promover o conhecimento técnico dos sistemas por todos os scus
interveni ¢ garantir a colaboragdo da Divisdo na atualizagdo do
cadastro;
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/) Colaborar no estudo de aplicagdo de novos materiais ¢ equipamentos
cna unifonnimqﬁo de materiais a utilizar;

k) Colab no 1 ¢ acompant ) de itadas ou
fornecimento de servigos externos para apoio direto da atividade da
Divisdo:

/) Assegurar a gestdo ¢ 30 de equif )s i a
atividade da Divi 1sao
nt) Asseg do de medidas que ap a

individual ¢ colctl\ a dos trabalhadores, bem como a melhoria das suas
condigoes de trabalho:

n) Ac har as obras de i de infraestruturas de outras
centidades de forma a salvaguardar a integridade das redes de distribui-
¢do de agua;

0) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo. bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 46.°
Manutencio

No ambito da Manutengdo compete a Divisdo de Aguas de Abas-
tecimento:

a) Executar os programas de operagdo ¢ manutengdo da rede de adugido
¢ de distribui¢do de dgua, bem como os planos de contingéncia:

b) Comrolar o functonamcnlo do servigo de intervengio urgente

doaq deca no trabalho:

¢) Promover, em colaboragio com a Divisdo de Estudos ¢ Planea-
mento, a procura ativa de roturas nas redes de abastecimento de agua
de forma a diminuir as perdas:

d) Gerir os recursos associados aos servigos de manutengdo ¢ acom-
panhar todos os trabalhos:

¢) Fazer o levantamento de eventuais deficiéncias. propondo a exe-
cugdo de estudos ¢ obras para a sua corregao:

) Utilizar novas tecnologias na dete¢do de deficiéncias prevenindo
avarias ¢ roturas na rede publica:

£) Zelar pela qualidade da agua. garantindo o cumprimento dos pro-
cedimentos apliciveis:

/) Garantir a impl 30 de medidas que 74 a protegdo
individual ¢ coletiva do pessoal do setor. bem como a melhoria das suas
condigdes de trabalho:

i) A a gestdo,
rentes 4 atividade do setor:

/) Colaborar na atualizagio do cadastro.

40 ¢ limpeza dos equipamentos ine-

Artigo 47.°
Construgio

No ambito da Construgdio compete a Divisio de Aguas de Abaste-
cimento:

a) Programar. preparar ¢ exccutar todas as obras de reparagdo. reabi-
litagao e obras novas, garantindo a qualidade técnica e a seguranga, em
cumprimento das normas ¢ regulamentos em vigor:

b) Asscgurara reparagdo de roturas, substituicdo de condutas. ramais
¢ acessorios, de forma a minimizar as mlcmlpqocs do fomcc:mcmo
garantindo o cumpnmenlo dos procedi nec 10S s
da qualidade da agua:

¢) Assegurar as manobras dos orgdos de seguranga da rede instalados
na via publica;

d) Garantir a imp ) de medidas que g a protegdo
individual e coletiva do pessoal do setor. bem como a melhoria das suas
condigdes de trabalho:

¢) Assegurar a gestdo, ¢do ¢ limpeza dos equip ine-
rentes a atividade do setor:

/) Colaborar na atualizagio do cadastro.

SECCAOII
Da Divisao de Telegestdo

Artigo 48.°
Da Divisao de Telegestao
Séo atribuigoes da Divisdo de Telegestio:

a) Assegurar a exploragio ¢ promover a manutengao ¢ a conser-
vagdo das instalagoes do sistema de abastecimento de agua, nome-
adamente, instalagdes de bombagem, reservatorios e instalagdes de
tratamento:

b) Promover o desenvolvimento da telegestdo. contribuindo para
melhorar a seguranga da exploragdo. com recurso a adequadas tecno-
logias de informagéo:
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¢) Supervisionar a unidade central e assegurar a gestdo ¢ supervisao
das unidades locais:

d) Promover o correto atendimento telefonico no ambito da assisténcia
a avarias na via publica ¢ a respetiva abertura ¢ encaminhamento das
ordens de servigo:

¢) Colaborar com a Divisdo de Estudos ¢ Plancamento na defini¢io
¢ implementagdo de estratégias para controlo das perdas de agua con-
tribuindo para a prote¢do dos recursos hidricos:

/) Assegurar a recolha dos dados necessarios ao controlo das perdas
de dgua, tendo em vista a sua continua diminuigao:

2) Garantir a melhoria da qualidade do servigo em articulagio com a
Divisdo de Sistemas ¢ Tecnologias de Informagdo ¢ Comunicagdes ¢ a
atualizagdo tecnologica dos sistemas:

h) Orientar a distribuigdo de trabalhos ¢ a resolugdo de problemas
técnicos. promovendo a rotagio de pessoal ¢ a constituigdo de equipas
de trabalho:

i) Colaborar em todos os assuntos respeitantes a analise de propostas
para aquisi¢do de novos equipamentos. no ambito da Divisio:

J) Tomar as medidas que garantam a prote¢do das pessoas ¢ bens
afetos a Divisdo e, em especial, na melhoria das condigoes de trabalho
do pessoal:

k) Promover a qualificacdo do pessoal da Divisdo. bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 49.°
Seccdo de Atendimento
No ambito do Atendimento compete a Divisdo de Telegestdo:

a) Registar todas as reclamagdes apresentadas ¢ providenciar o seu
encaminhamento para os setores respetivos:

b) Atender e esclarecer o piblico no ambito da assisténcia a avarias
na via publica:

¢) Proceder a at encamint ¢ encer
de servigo. com vista ao apuramento de custos:

d) Assegurar a comunicagdo com as viaturas, através do sistema de
comunicagdo radio existente:

¢) Colaborar na recolha dos dados necessarios ao controlo das perdas
de dgua, tendo em vista a sua continua diminuigéo.

das ordens

Artigo 50.°
Telegestio
Quanto a Telegestdo compete a Divisdo de Telegestéo:

a)A o funci da unidade central;

b) Gerir as unidades locais dos sistemas dc abastecimento de dgua ¢
ded e de dguas resi

) A o bom funci das instalagoes de b
reservatorios ¢ instalagoes de tratamento dos sistemas de abastecimento
de dgua, providenciando pcla ia técnica e 30 de todos
0s seus equipamentos ¢ Orgios:

d) Manter atualizada a informagdo de exploragdo das unidades lo-
cais;

) Manter atualizados os manuais de procedimentos necessarios ao
bom funcic ) e 40 dos cq

/) Contribuir para garantir a qualidade da dgua no ambito das suas
atribuigoes:

2) Colaborar na vigilancia das instalagdes, tendo como objetivo a
seguranca da dgua:

h) Assegurar a manutengdo ¢ limpeza dos espagos interiores das
unidades locais a scu cargo:

i) Garantir a impl do de medidas que a protegdo
individual ¢ coletiva do pessoal do setor, bem como a melhoria das suas
condigdes de trabalho:

7 Colaborar na recolha de dados necessarios ao controlo das perdas
de agua, tendo em vista a sua continua diminuigao:

k) Assegurar a manutengdo preventiva e corretiva dos sistemas de
telegestdo.

1) Proceder a analise ¢ tratamento dos dados recolhidos, tendo em
vista a elaboragdo de propostas de atuagdo para a diminuigdo continua

das perdas de dgua:

m) Fornecer os dados d iveis aos conselh issdes € ou a
eventuais grupos de trabalho. constituidos para o csludo desta tema-
tica.

Artigo 51.°
Modelagio Operacional e Tratamento de Dados
Quanto a Modelagdo Operacional ¢ Tratamento de Dados compete
a Divisdo de Telegestdo:
a) Proceder a simulagio de cenarios futuros, ou em tempo real, con-
ducentes a otimizagdo da exploragdo:
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b) Proceder a recolha, tratamento e divulgagdo dos dados estatisticos
que caracterizam as variaveis hidraulicas representadas nos sistemas
de telegestdo:

¢) Proceder a analise de mapas de consumos, relatorios de distribuicdo
de dgua ¢ outros documentos:

d) Gerir o arquivo técnico das unidades locais sob exploragio da
Divisdo de Telegestdo.

SECCAO III

Da Divisdo de Ambiente e Aguas Residuais

Artigo 52.°
Divisio de Ambiente e Aguas Residuais
Séo atribui¢oes da Divisdo de Ambiente e Aguas Residuais:

a) Assegurar o bom estado de funcionamento e conservagio das redes
de recolha e drenagem de aguas residuais urbanas:

b) Colaborar em todos os assuntos respeitantes a construgdo. con-
servagao, manutengio dos sistemas de recolha e drenagem de aguas
residuais urbanas:

c) Prog dirigire acc as obras por administragio direta,
garantindo a qualidade técnica e a seguranga no local de trabalho:

d) Promover o acompanhamemo das obras de construgio de ramais
¢ prol s da rede de d de aguas resid

¢) Promover a execugdo dos programas de operagdo ¢ manutengiao
dos sistemas de drenagem de dguas residuais urbanas ¢ dos planos de
contingéncia. zelando pelo seu cumprimento:

/) Assegurar os servigos de piquete:

g) Assegurar a recolha, registo e processamento de dados de explo-

do:

/1) Implementar medidas para ehmmacﬁo da afluéncia de dguas

pluviais nas redes de recolha ¢ dr de dguas resid do-
mésticas:
i) C lar as d dos col municipais no meio hidrico:

/) Prevenir inundagdes de aguas residuais ¢ danos no interior dos
cdificios:

k) Gerir o servigo de limpeza de fossas:

1) Promover o conhecimento técnico dos sistemas por todos os scus
intervenientes ¢ garantir a colaboragdo da Divisdo na atualizagdo do
cadastro:

m) Colaborar no estudo de aplicagdo de novos materiais e equipa-
mentos ¢ na uniformizagdo de materiais a utilizar;

n) Colab no lang € acc I ) de itadas ou
fornecimento de servigos externos para apoio direto da atividade da
Divisdo:

0) Asseg a gestdo ¢
atividade da Divisao:

p) Garantir a impl 40 de medidas que g a protegdo
individual e coletiva dos trabalhadores da Divisdo, bem como a melhoria
das suas condigoes de trabalho:

¢) Acompanhar as obras de instalagdo de infracstruturas de outras
entidades de forma a salv: agudrddr a integridade das redes de recolha e
drena de aguas resi

r) Asseg a gestdo,
vatorias de aguas residuais, eslacoes de
¢ estagoes de tratamento de dgua:

5) Assegurar o tratamento da agua das origens proprias e colaborar
no controlo da qualidade da dgua para consumo humano:

1) Controlar, em articulagdo com outras unidades organicas. as lava-
gens ¢ desinfegdes das redes de distribuigdo e reservatorios do sistema
de abastecimento de dgua;

u) Colaborar na apreciagdo dos processos de sistemas prediais de
distribuigdo de dgua ¢ de drenagem de dguas residuais para o licencia-
mento de unidades industriais no concelho:

v) Controlar os processos de ligagdo de descargas de aguas residuais
industriais na rede publica:

w) Fazer a monitorizagdo da qualidade das aguas residuais tratadas
no meio recetor:

x) Promover a pratica de reutilizagdo de aguas residuais tratadas e
assegurar a colaboragdo nos projetos que tenham por objetivo a protegio
dos recursos hidricos:

) Colaborar com a Divisdo de Estudos e Plancamento, dando pare-
ceres sobre planecamento ¢ projetos:

z) Colaborar na instrugdo de processos de contratagio publica nas
atividades de apoio diretas da Divisdo:

aa) Zelar pela manutengdo, conservagdo e limpeza dos espagos inte-
riores ¢ exteriores das instalagoes:

40 de equipamentos inerentes a

40 ¢ conservagdo das cstagdes clc-
de dguas resid
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bb) Garantir a impl 30 de medidas que ga a protegdo
individual ¢ coletiva dos trabalhadores da Divisdo. bem como a melhoria
das suas condigdes de trabalho:

cc) Promover as agoes de sensibilizagdo ambiental em colaboragio
com outras unidades orgéanicas:

dd) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo, bem como a
avaliagdo do desempenho.

Artigo 53.°
Manuteng¢io
No ambito da Manutengdio. compete a Divisio de Ambicnte ¢ Aguas
Residuais:

do das redes de
. bem como os planos

a) Exccutar os p de operagdo ¢
recolha e d de aguas rt
de contingéncia;

b) Controlar o funcionamento dos servigos de intervengdo urgente
garantindo a qualidade ¢ a seguranga no trabalho:

¢) Gerir os recursos associados aos servigos de manutengdo ¢ de
intervengdo urgente ¢ acc todos os trabal

d) Fazer o levantamento de eventuais deficiéncias, propondo a exe-
cugdo de estudos e obras para a sua corre¢io:

¢) Utilizar novas tecnologias na detegio de deficiéncias prevenindo
avarias ¢ roturas na rede publica:

/) Garantir o cumprimento dos procedimentos, zelando pela protegdo
dos recursos hidricos:

) Exccutar os trabalhos de lunpeul de fossas:

/1) Garantir a impl de que a protegdo
individual ¢ coletiva dos trabalhadores do sctor, bem como a melhoria
das suas condigdes de trabalho:

i) A a gestdo ¢ 30 ¢ limpeza dos equipamentos ¢
viaturas increntes a atividade do sctor:

) Colaborar na atualizagio do cadastro.

Artigo 54.°
Construgio

No ambito da Construgdo. compete a Divisio de Ambicnte ¢ Aguas
Residuais:

a) Programar, preparar ¢ exccutar por administragio direta todas as
obras de reparagdo, reabilitagdo e obras novas, garantindo a qualidade
técnica ¢ a seguranga, em cumprimento das normas ¢ regulamentos
em vigor:

b) Gerir os recursos associados ao servigo de construgio ¢ acompanhar
todos os trabalhos:

¢) Assegurar a reparagdo de deficiéncias, substitui¢do de coletores,
ramais ¢ acessorios dc forma a minimizar os incomodos:

d) Garantir a impl d0 de medidas que a protegdo
individual e coletiva dos trabalhadores do setor, bem como a melhoria
das suas condigdes de trabalho:

e)A a gestdo, docli

dos equi inc-

Didrio da Repiiblica, 2.“série

N.56 — 20 de margo de 2014

b) Proceder a apreciacdo dos requerimentos de ligagdo de utentes
industriais a rede de drenagem de dguas residuais para efeitos de atri-
buigdo das respetivas autorizagoes:

¢) Localizar eventuais fontes de polui¢do e tomar as medidas neces-
sarias para a sua eliminagao:

d) Promover a pratica de reutilizagdo de dguas residuais tratadas ¢
assegurar a colaboragdo nos projetos que tenham por objetivo a protegdo
dos recursos hidricos:

¢) Promover agdes de sensibilizagdo ambiental nas matérias da
competéncia dos SMAS em colaboragdo com a Divisdo de Auditoria,
Certificagdo ¢ Comunicagdo.

CAPITULO V

Das Unidades Flexiveis do Departamento
Administrativo ¢ Financeiro

Artigo 57.°
Unidades Flexiveis do Departamento Administrativo e Financeiro

Ao Departamento Administrativo ¢ Financeiro compete dirigir as
atribuigoes decorrentes do amgo 16.° da estrutura nuclcar dos Servigos
Municipalizados de Agua eS: de Sintra, do a agdo

das seguintes unidades organicas flexiveis:

a) Divisao Administrativa;
b) Divisdo Financeira:
¢) Divisio de Contabilidade.

SECCAO 1
Da Divisao Administrativa

Artigo 58.°
Divisao Administrativa

Sao atribui¢des da Divisdo Administrativa:

a) Providenciar a implementagdo de novas técnicas ¢ sistemas de
tratamento e classificagdo de documentagdo articulando com o setor
responsavel pela recegdo de con'espondencna geral ¢ com 0 Arquivo;

b)A a do funcional do arquivo Leral definindo com
outros setores a eventual amculacao com outros arquivos especificos e
com as necessidades da imp i0 de de racionalizagio
¢ simplificagdo do ) de doc

¢) Garantir a gestdo econdmica, material ¢ administrativa dos stocks
de todos os artigos de economato:

d) Assegurar o procedimento, periodico, da inventariagdo fisica das

P uip

rentes a atividade do setor:
/) Colaborar na atualizagio do cadastro.

Artigo 55.°
Estacdes de Tratamento

Quanto as Estagoes de Tratamento. compete a Divisdo de Ambiente
e Aguas Residuais:

a) Garantir o tratamento da agua das origens proprias e colaborar no
controlo da qualidade da dgua para consumo humano:

b) Efetuar as lavagens ¢ desinfecoes das redes de distribuigdo ¢ re-
servatorios do sistema de abastecimento de dgua:

) Assegurar a exploragio ¢ io das des de
de aguas residuais, estagoes elevatorias de aguas residuais ¢ estagoes
de tratamento de dguas;

d) Assegurar a manutengio preventiva de todos os equipamentos
mecanicos em articulagdo com a Divisdo de Apoio Logistico:

) Zelar pela manutengéo ¢ limpeza dos espagos interiores ¢ exteriores
das instalagées:

/) Assegurar o cumprimento dos planos de contingéncia:

2) Garantir medidas para assegurar a protegdo individual e coletiva
dos trabalhadores do setor, bem como a melhoria das suas condigdes
de trabalho.

Artigo 56.°
Ambiente

No dmbito do Ambiente. compete a Divisdo de Ambiente e Aguas
Residuais:

a) Gerir os processos de ligagao de descargas de aguas residuais indus-
triais na rede pablica. colaborando nas respetivas agoes de fiscalizagdo:

CXisiencias;

¢) Organizar ¢ controlar o trabalho a desenvolver pelos trabalhadores.
com a categoria de assi operacional, i dos na Divisdo:

/) Elaborar estudos e emitir pareceres sobre os assuntos relativos as
suas atribuigdes:;

2) Desenvolvimento, modernizagio ¢ normalizagao de formularios
¢ impressos de modo a promover uma maior eficicia administra-
tiva:

) Organizagdo ¢ gestdo do centro de documentagdo controlando ¢
tratando toda a documentagdo ao nivel da entrada ¢ da utilizagdo:

i) Promover a qualificagio do pessoal da Divisdo. bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 59.°
Secgio de Arquivo
Sdo atribui¢des da Secgdo de Arquivo:

a) Promover a organizagdo e responsabilizar-se pela conservagao.
atualizagdo ¢ movimento dos arquivos da correspondéncia geral ¢ de
outra documentagdo:

b) Organizar, manter funcional e zelar pela seguranga do arquivo
geral, defi nlndo acvi entual amculacao com outros arquivos especificos
ccomas dai ) de métodos de racionalizagdo
¢ simplificagdo do ) de doc

¢) Arquivar todos os documentos. originais ou classificados como tal.
de acordo com a legislagdo, que sejam remetidos para arquivo:

d) Propor métodos para destrui¢ao de documentos. de acordo com a
legislagdo. garantida que esteja. nos casos aplicaveis, a sua existéncia
em suporte adequado;

) Prestar apoio a todos os setores fornecendo copias dos documentos
necessarios ao normal funcionamento dos Servigos.
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Artigo 60.°
Secgido de Economato, Documentacio e Reprodugio

Sdo atribui¢ées da Secgdo de Economato. Documentagio ¢ Repro-
dugdo:

a) Assegurar a gestdo econdmica, material e administrativa dos stocks
de todos os artigos de economato. providenciando pelo seu registo de
inventario e pela sua normalizagao:

b) Colaborar no orgamento de material de economato:

¢) Controlar as requisicoes para reposigdo de stocks:

d) Proceder periodicamente & inventariagdo fisica das existéncias:

¢) Acompanhar a execugdo dos contratos de manutengdo no ambito
das suas atribuigoes:

/) Organizar e gerir com eficiéncia ¢ economia o servigo de reprografia
¢ os restantes meios de reprodugdo de documentos:

) Organizar e controlar o trabalho a desenvolver pelos trabalhadores.
com a categoria de assistente operacional, integrados nas Secgoes;

h) Gerir o centro de documentagio controlando e tratando toda a
documentagdo ao nivel da entrada ¢ da utilizagio.

Artigo 61.°
Secgiio de Secretaria Geral
Séo atribuigoes da Secgio de Secretaria Geral:

a) Proceder a recegdo, registo ¢ distribui¢do da correspondéncia re-
cebida. bem como o registo. selagem e distribuigdo da correspondéncia
expedida pelos Servigos:

b) Organizar e manter atualizado um copiador geral de toda a cor-
respondéncia expedida:

¢) Coordenar a distribuigdo de ordens de servigo. comunicagées de
servigo ¢ outros documentos que ndo sejam adstritos a outros setores;

d) Emitir pareceres sobre a atividade normal da Seccio. necessidades
¢ outros aspetos julgados pertinentes:

¢) Receber vales e cheques dirigidos aos Servigos, fazer a respetiva
listagem ¢ entrega-la na Tesouraria.

SECCAO II

Da Divisao Financeira

Artigo 62.°
Divisio Financeira

Séo atribui¢oes da Divisdo Financeira:

a) Coordenar todas as agdes respeitantes a gestdo dos AIUL]\A

b) Elaborar prc de aprovisic ) global, o0 aos
parametros de cconomia, qualidade ¢ prazos de entrega. asscgurando
a sua racionalidade:

) Garantir, a todo o momento. a existéncia de elementos atualizados
sobre o nivel de stocks dos Servigos:

d) Assegurar ¢ controlar a disponibilizagdo imediata da informagao
entre 0 Aprovisionamento ¢ Stocks ¢ 0 Armazém:

¢) Garantir o langamento de concursos para fornecimento de bens
e servigos e assegurar os procedimentos de controlo administrativo
respetivos:

/) Controlar a atividade financeira dos Servigos, propondo periodica-
mente planos de tesouraria;

) Garantir a recolha. organizagdo ¢ tratamento de toda a informagéo
de cobranga dos diversos servigos prestados. bem como o registo ¢ con-
trolo dos movimentos de fundos. em conta, em resultado da cobranga
cfcmada relativamente a cada um dos servigos. de modo a permitir a

¢do de org de ia de curto e médio prazos;

h) Estudar ¢ avaliar a antiguidade das dividas existentes em fungdo
da sua maturidade:

i) Elaborar um quadro de indicadores de gestdo, organizando perio-
dicamente um conjunto de informagdes que sintetizem os resultados
da atividade desenvolvida. de modo a que se encontrem disponiveis
sempre que solicitados:

J) Incentivar e participar na normalizagdo ¢ racionalizagdo de pro-
cedimentos:

k) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo. bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 63.°
Secgiio de Aprovisionamento e Stocks
Compete a Secgdo de Aprovisionamento e Stocks:

a) Acompanhar a atualizagio dos ficheiros de existéncias nos ar-
mazgns:
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b) Proceder a conferéncias de inventario nos periodos previamente
estipulados junto do armazém ¢ em colaboragdo com 0 mesmo:

¢) Informar superiormente os pontos de encomenda, sfocks minimos,
casos de rutura de stocks ¢ outros. de modo a permitir a constituigdo ¢
gestdo racional dos stocks de acordo com critérios definidos em articu-
lagdo com o Armazém ¢ os setores utilizadores:

d) Manter atualizado o ficheiro de fornecedores e suas condigdes de
fornecimento:

e) Receber as requisigdes para a aquisi¢do de materiais ¢ servi-
¢os. cumprindo e verificando os procedimentos em vigor para a sua
cfetivagdo:

/) Proceder a consultas ao mercado sobre pregos ¢ outras condigoes
de fornecimento de materiais e servigos, assim como manter atualizado
o respetivo ficheiro de pregos:

) Submeter a apreciacdo dos requisitantes a qualidade técnica dos
materiais ¢ servigos apresentados nas propostas;

) Processamento de todas as requisicoes de materiais ¢ servigos
depois de devidamente aprovados:

i) Assegurar que os aprovisionamentos se efetuem atendendo em
simultaneo aos parimetros de economia, qualidade e prazos de en-
trega;

7 ASSC[,UI”I! todo o processo administrativo relativo a fornecimentos
de bens e servigos de acordo com as normas legais aplicaveis:

k) Acompanhar. no ambito das suas atribuigdes. a execugdo dos con-
tratos relativos a fornecimentos de bens e servigos.

Artigo 64.°
Sec¢io do Armazém
Séo atribui¢oes da Secgdo do Armazém:

a) Receber os materiais. procedendo a sua conferéncia ¢ providen-
ciando pelas suas cargas ¢ descargas:

b) Codificar, localizar, movimentar, arrumar ¢ conservar os materiais
armazenados a seu cargo:

) Satisfazer as requisi¢oes ¢ devolugdes feitas ao armazém, quando
devidamente autorizadas:

d) Alertar o aprovisionamento quando o sfock esta reduzido ou em
eXCesso. assim como prestar outras informagdes necessarias para con-
tabilizagdo. controlo e gestdo de stocks:

¢) Registar todas as entradas e saidas dos armazéns, mantendo perma-
nentemente atualizado o ficheiro de existéncias, e efetuar o inventario
¢ controlo fisico dos materiais armazenados:

) Providenciar pela recuperagdo de materiais:

2) Zelar pela manutencdo das condigdes de limpeza, arrumagio ¢
seguranga do armazém.

Artigo 65.°
Secgiio de Tesouraria
Sao atribuigdes da Seccdo de Tesouraria:

a) Preparar ¢ efetuar pagamentos ¢ recebimentos em fungdo das
ordens emanadas e de acordo com as disposigdes legais e respetivos
documentos comprovativos:

b) Proceder a guarda e conferéncia do numerario ¢ outros valores:

¢) Proceder a elaboragido do balancete diario de caixa dos ser-
Vigos:

d) Depositar os excedentes do fundo de mancio necessario nas diversas
institui¢oes de crédito onde os Servigos possuem conta:

¢) Cumprir as disposigdes legais ¢ regulamentares aplicaveis sobre
a contabilidade, tendo em vista as determinagdes especiais que regem
a atividade dos Servigos:

/) Elaborar as prev isoes de tesouraria, nomeadamente as mensais ¢
anuais, colab na ao dos org; S perio

P

Artigo 66.°
Seccio de Gestio e Controlo de Cobrancas
Sao atribuigdes da Secgdo de Gestdo ¢ Controlo de Cobrangas:

a) Recolher, organizar e tratar toda a informagdo de cobranca dos
diversos servigos prestados:

b) Registar e controlar os movimentos de fundos. em conta, em
resultado da cobranga cfetuada relativamente a cada um dos ser-
vigos:

¢) Controlar as despesas de cobranga nas suas diversas origens:

d) Analisar, evidenciar ¢ propor a corre¢do de eventuais anoma-
lias de cobranga, resultantes da integragdo dos diversos ficheiros de
cobrados:

¢) Controlar os valores sujeitos a juros de mora que scjam recebidos
sem juros, de acordo com a informagao diaria prestada a Tesouraria, no
momento de prestagio de contas.
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SECCAO 11l
Da Divisao de Contabilidade

Artigo 67.°
Divisio de Contabilidade
Séo atribui¢des da Divisdo de Contabilidade:

a) A 0 normal funcic ) do sistema contabilistico dos
Servigos:

b) Garantir, através da contabilidade orgamental. o registo das receitas
¢ despesas tendo em vista a claboragio da conta de geréncia, efetuando o

controlo das dotagdes das verbas consignadas a cada rubrica, através de:

Cabimento e compromisso da despesa a realizar,
P. ) da d mediante a emissdo prévia das autorizagdes
de pagamento.

¢) Assegurar, através da contabilidade geral e respetivo Plano Oficial
de Contabilidade. os seguintes objetivos:

Controlo ¢ analise das variagdes patrimoniais, verificadas no ano
cconomico:

Controlo do equilibrio financeiro dos Servigos através da analise dos
montantes das varias rubricas do ativo, passivo ¢ situagdo liquida:

Controlo ¢ analise da rentabilidade global. através da analise das
estruturas de custos ¢ proveitos por natureza:

Controlo dos débitos ¢ créditos a curto. médio ¢ longo prazos. de modo
a permitir, em fungdo dos seus vencimentos, colaborar na definigio de uma
politicade ¢ recebi paraa 40 de uma situaga
de tesouraria ajustada a solvéncia dos compromissos assumidos.

d) Satisfazer, com base na contabilidade analitica de exploragdo, os
seguintes objetivos:

Determinagdo de resultados globais e sectoriais:

Determinagdo da rentabilidade das atividades — exploragdo de dguas
I i ) ¢ dguas residuais ¢ outras atividades;

Determinagdo de custos de servigos prestados:

Determinagdo dos custos das obras internas ¢ para terceiros:

Determinagdo dos custos de funcionamento dos centros de custo.

de

e) Elaborar um quadro de indicadores de gestdo. organizando perio-
dicamente um conjunto de informagdes que sintetizem os resultados
da atividade desenvolvida, de modo a que se encontrem disponiveis
sempre que solicitados:

/) Efetuar. no final de cada exercicio. o balango, demonstragdo de

Itados ¢ outros doc que fazem parte do relatorio ¢ contas
dos Servigos;

2) Preparar a informagdo indispensavel a elaboragdo dos orgamentos
dos Servigos:

h) Preparar. periodicamente. a i
ao Tribunal de Contas:

i) Preparar. periodicamente. os dados necessarios para a elaboragdo do
plano plurianual de investimentos, bem como do balango social;

/) Colaborar na definigao e simplificagdo de circuitos contabilisticos
¢ assegurar as ligagoes indispensaveis ao tratamento automatico de
dados:

k) Incentivar e participar na normalizagdo e racionalizagdo de pro-
cedimentos:

1) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo. bem como a ava-
liagdo do desempenho.

i d0 a enviar

~ q
¢do oua

Artigo 68.°
Secgio de Contabilidade Or¢amental, Geral e Analitica

Séo atribui¢des da Secgdo de Contabilidade Orcamental, Geral ¢
Analitica:

a) Registar as receitas e d
orgamentais:

b) Cabimentar as despesas a realizar:

) Efetuar a cativagdo de verbas, mediante o comprovativo das des-
pesas realizadas:

d) Promover o p das desg di
das autorizagoes de pagamento:

¢) Colaborar na elaboragido dos orgamentos, revisdes ¢ alteragdes
orgamentais, bem como das contas de geréncia:

/) Receber e conferir todos os documentos que se destinem a Conta-
bilidade. independentemente de deverem ou ndo ser contabilizados:

£) Proceder a separagdo dos documentos por grupos de movimentos
a realizar, efetuando a sua classificagdo de acordo com o plano de
contas aprovado:

controlando as respetivas dotagoes

P

a emissdo prévia
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h) Efetuar o controlo da informagdo contabilistica, verificando se
cada documento esta devidamente classificado:

i) Conferir todos os movimentos processados com as informagoes de
base que lhes deram origem:

) Registar os movimentos em computador. atualizando os respetivos
ficheiros e proc do as respetivas li de fornecedores, balan-
cetes ¢ extratos de conta:

k) Proceder, com base em mapas informaticos. a analise ¢ verificagdo
de contas:

) Receber todos os dados necessarios ao custeio ¢ apuramento de
custos:

m) Promover a conciliagdo entre a contabilidade geral ¢ a contabi-
lidade analitica:

n) Analisar os dados referentes aos custos ¢ as atividades de cada
centro:

0) Processar as imputagoes de custos de acordo com os critérios
definidos:

) Elaborar os mapas de custeio de cada centro de custo:

¢) Processar a repartigdo ¢ imputagdo dos custos dos centros aos
utilizadores. as exploragdes ou a resultados:

r) No ambito das suas atribui¢des, analisar, preencher ¢ tratar as
declaragdes inerentes as obrigacdes fiscais dos Servigos, bem como os
inquéritos que lhe sejam solicitados:

s) Controlar e gerir as restituigdes, bem como a emissdo da autorizagdo
de pagamento ¢ cheque respetivos.

Artigo 69.°
Secgio de Gestio do Patriménio
Séo atribui¢des da Secgdo de Gestdo do Patrimonio:

a) Registar, em fichas individuais. os bens do imobilizado, garantindo
a gestdo ¢ controlo das respetivas fichas:;

b) Apurar as amortizagdes semestrais ¢ anuais;

¢) Efetuar a gestio ¢ o controlo da carteira de seguros:

d) Proceder a contabilizagdo das ordens de servigo executadas pelos
varios setores dos Servigos;

¢) Orgamentar ramais de ligagdo:

/) Proceder ao célculo do custo/hora de mao-de-obra, das maquinas
e das viaturas para imputagéo as obras:

£) Elaborar. periodicamente, mapas sintese com informagdo relativa
aos diversos tipos de ordens de servigo executadas:

h) Colaborar na execugéo do inventario ao Armazém;

i) Proceder a andlise, gestdo e controlo das garantias bancarias:

/) No ambito das suas atribuigdes. analisar. preencher ¢ tratar as
declaragdes inerentes as obrigacdes fiscais dos Servigos, bem como os
inquéritos que lhe sejam solicitados.

CAPITULO VI

Das Unidades Flexiveis do Departamento
de Recursos Humanos

Artigo 70.°
Unidades Flexiveis do Departamento de Recursos Humanos

Ao Departamento de Recursos Humanos compete dirigir as atri-
buigdes decorrentes do artigo 17.° da estrutura nuclear dos Servigos
Municipalizados de Aguae S de Sintra, drando a agdo
das seguintes unidades organicas flexiveis:

a) Divisdo de Gestdo de Pessoal:
b) Divisdo de Agdo Social, Seguranga e Saude.

SECCAO I
Da Divisdo de Gestao de Pessoal

Artigo 71.°
Divisio de Gestiio de Pessoal
Sdo atribuigoes da Divisdo de Gestdo de Pessoal:

a) Colaborar na elaboragdo de estudos e ou propostas de regulamen-
tos relativos a admissoes. mobilidade. férias, faltas, licengas ¢ outros
assuntos relativos a pessoal:

b) Proceder a estudos e propor os procedimentos necessarios a iden-
tificagdo das caréncias de pessoal:

¢) Elaborar estudos e propor normas conducentes a execugdo das
medidas de gestdo de pessoal:
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d)A 08 Proc técnicos admini ivos refi a
gestdo de pessoal, formagdo. recrutamento e selegio de pessoal:

) Participar na interpretagdo ¢ aplicagdo da legislagdo respeitante a
pessoal e na elaboragdo de informagdes que possam ter interesse para 0s
trabalhadores. cuja divulgagio mlcmn se entenda por conv emcn(c

/) Promover ¢ acompanhar o | anual das necessid; e
). bem como a elaboragdo ¢ a dl\ulgacao do plano de formagdo:

2) Acompanhar ¢ apoiar a reah/aqao das agdes de formagdo, de acordo
com o respetivo plano:

/1) Elaborar estudos ¢ propostas de medidas a tomar. face a avaliagao
dos resultados obtidos com as agdes de formagdo realizadas:

i) Acompanhar e apoiar as Secgdes ou setores que lhe estdo subor-
dinados:

) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo, bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 72.°
Sec¢iio de Gestio de Pessoal
Sdo atribuigdes da Secgdo de Gestdo:

a) Organizar ¢ atualizar os processos individuais, bem como os res-
petivos ficheiros:

b) Receber, analisar e submeter a despacho todos os pedidos emitidos
pelas chefias respeitantes a admissdes de pessoal:

¢) Instruir os processos de nomeagdo ¢ contratagdo de pessoal de
acordo com as normas legais ¢ regulamentares em vigor:

d) Executar as tarefas de todo o expediente geral, tais como: emissdo do
cartdo de identidade. controlo de assiduidade ¢ da pontualidade ¢ elabo-
ragdo de informagdes com base no registo de presengas. faltas e licengas:

¢) Elaborar mapas referentes ao absentismo e outros necessarios a
analise estatistica;

/) Proceder a recolha de dados para célculo e processamento de todas
as remuneragdes:

2) Elaborar os processos relativos ao abono das prestagoes familia-
res ¢ de outras prestagdes complementares, bem como das pensdes de
aposentagdo ¢ de sobrevivéncia:

/1) Organizar o plano anual de férias para aprovagio superior:

i) Instruir os processos inerentes a progressdo nas carreiras, atraveés
das diversas formas legais de alteragdo da posigao remuncratoria:

J) Organizar os processos relacionados com entidades externas, em

N.°56 — 20 de margo de 2014
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Artigo 74.°
Formacio
No ambito da Formagdo, compete a Divisdo de Gestdo de Pessoal:

a) Proceder ao levantamento anual das necessidades de formagdo:

b) Elaborar e divulgar o plano anual de formagdo tendo em conta as
diversas fungdes ¢ as necessidades existentes nos Servigos;

¢) Organizar as agoes de formagdo. internas e externas, de acordo
com o plano de formagédo:

d) Proceder a avaliagdo dos resultados obtidos com as agdes de for-
magdo realizadas:

) Preparar. periodicamente. os dados necessarios para a claboragao
do plano e do relatorio de atividades:

/) Estabelecer contactos com outras entidades. tendo em vista trocas
de experiéncias no campo da formagao:

) Colaborar na descrigéo, analise e qualificagdo de fungdes. tendo em
vista a defini¢do de adequados pcrﬁs funcmnals ou proﬁssmnzus

h) Organizar ¢ manter lizadatodaal 1 aarcade
formagdo de recursos humanos:

i) Participar na elaboragdo do balango social.

SECCAOTI
Da Divisao de Agao Social, Seguranca e Saiide

Artigo 75.°
Divisido de A¢do Social, Seguranga e Saide
Sdo atribui¢des da Divisdo de Agdo Social. Seguranga ¢ Saide:

a) Estudar, elaborar e propor medidas relacionadas com o funciona-
mento do Servigo de Seguranga, Higiene ¢ Saude no Trabalho:

b) Realizare har a operaci 30 dos planos de emergén-
cia dos edificios ¢ mstalacécs com a colaboragdo de todas as unidades
organicas;

¢) Colaborar na descrigdo, andlise ¢ qualificagdo de fungdes. tendo em
vista a defini¢do de adequados perfis funcionais ou profissionais:
d) Promover ¢ acompanhar o acolhimento ¢ a integragdo de novos

b oThad

especial com a ADSE. Caixa Geral de Ap oes. I da Se-

t nos Servigos, bem como a realizagdo de eventos socio-

guranga Social, sindicatos ¢ oulras

k) Proceder ao
ADSE, bem como ao seu proccssamcmoi

1) Preparar, periodicamente, os dados necessarios para a claboracio
do plano ¢ do relatorio de atividades. do orgamento financeiro ¢ do
balango social:

m) Participar na imerprctacao da legislagdo respeitante a pessoal ¢ na
elabomqao de informagdes que possam ter inferesse para 0s trabalhadores
¢ cuja divulgagdo interna se da por c

n) Organizar ¢ manter atualizado um ﬁchcuo de legislagdo. des-
pachos, comunicagoes de servigo. informagdes ¢ outros relacionados
com pessoal;

0) Promover a divulgagdo de comunicagdes ¢ ordens de servigo res-
peitantes ao setor:

p) Elaborar o mapa de pessoal.

40 das c icipagoes da

Artigo 73.°
Sec¢io de Recrutamento e Selegiio
Sdo atribuigdes da Secgio de Recrutamento ¢ Selecdo:

a) Organizar ¢ acompanhar os processos de concursos, dando apoio
administrativo aos respetivos juris:

b) Receber, analisar, mfom\are submetera despacho todos os pedidos
de mobilidade ap pelos trabalhadore

¢) Receber. analisar, mfommr e submeter a despacho todos os pedidos
de estagios:

d) Preparar. periodicamente. os dados necessarios para a elaboragao do
plano ¢ do relatorio de atividades. bem como do orgamento financeiro;

¢) Estabelecer contactos com outras entidades. tendo como objetivo
assegurar as condigdes necessarias para um adequado recrutamento
de pessoal:

/) Promover a aplicagdo de critérios de avaliagdo de desempenho. de
acordo coma legislagdo em vigor. e acompanhar o respetivo processo anual:

2) Colaborar na descrigdo, andlise ¢ qualificagdo de fungdes, bem
como na realizagdo de estudos e propostas que permitam uma gestao
previsional de recursos humanos:

h) Participar na interpretagio da legislagdo respeitante ao recrutamento
¢ selegdo de pessoal:

i) Participar na elaboragdo do balango social.

culturais que promovam o seu desenvolvimento:

) Assegurar a claboragdo ¢ atualizacio do “Guia do Trabalhador”:

/) Estudar. elaborar e propor medidas relacionadas com o bem-cstar
social dos trabalhadores dos Servigos:

2) Organizar ¢ manter atualizada toda a legislagao referente a formagao
de recursos humanos, bem como a que se refere ao Servigo de Seguranga,
Higiene e Satide no Trabalho;

) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo. bem como a ava-
liagdo do desempenho.

Artigo 76.°
Seccio de Seguranga e Saide no Trabalho
Sao atribuigoes da Secgio de Seguranga ¢ Saide no Trabalho:

a) Realizar e har a operaci 30 dos planos de emergén-
cia dos edificios ¢ msmlacoes com a colaboragdo de todas as unidades
organicas;

b) Identificar ¢ avaliar os riscos para a seguranga ¢ satide nos locais
de trabalho:

¢) Elaborar os programas de prevengdo de riscos para a seguranga ¢
saide ¢ medidas de protecdo e prevengdo:

d) Organizar os meios destinados a protecdo coletiva e individual e
coordenar as medidas a adotar em caso de perigo grave ¢ iminente:

¢) Dar parecer técnico sobre todas as alteragdes aos locais, equipa-
mentos ¢ processos de trabalho:

/) Elaborar os planos de seguranga ¢ saude para as obras a realizar por

inistragao dircta e 0 seu cumprimento através da realizagdo
de agoes sistematicas de fiscalizagdo;

) Promover a vigilancia da saude, bem como a organizagdo ¢ manu-
tengdo dos registos clinicos e outros elementos informativos relativos
a cada trabalhador:

h) Proceder a analise dos acidentes de trabalho ¢ das doengas profissio-
nais ¢ organizar ¢ acompanhar os processos de acidentes de trabalho:

i) Elaborar e manter atualizados os resultados dos riscos relativos aos
grupos de trabalhadores a eles expostos, bem como dos acidentes de
trabalho, incidentes de trabalho ¢ acontecimentos perigosos:

/) Promover a realizagdo periodica de exames de saude. tendo em
vista a determinagdo da aptidao fisica e psiquica dos trabalhadores para
o exercicio das suas fungoes:
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k) Realizar as inspegdes internas de seguranga sobre o controlo de
riscos ¢ sobre a observincia das normas ¢ medidas de prevengdo nos
locais de trabalho:

1) Assegurar o cumprimento do Regulamento de Utilizagdo de Equi-
pamentos de Prote¢do Individual e Fardamentos em colaboragio com
outras unidades organicas:

m) Assegurar o registo atualizado dos equipamentos de protegdo in-
dividual e fardamentos distribuidos a cada trabalhador em colaboragdo
com todas as unidades organicas:

n) Zelar pela seguranga de todos os edificios ¢ instalagdes dos Ser-
vigos, promovendo o levantamento, previsdo ¢ avaliagdo de situagdes
de roubo. incéndio. inundagdes. ¢ outras calamidades provocadas pela
agdo do homem ou da natureza, assegurando a existéncia dos planos
NECessarios a sua prevengio € mitigagio;

0) Verificar a existéncia de sinalizagdo de seguranga nos locais de
trabalho.

Artigo 77.°
Secciio de Agiio Social
Séo atribuigoes da Secgdo de Agdo Social:
a) Promover o acolhi ei do de novos trabalhadores nos
Servigos:

b) Elaborar ¢ atualizar o “Guia do Trabalhador’:

¢) Colaborar com os servigos de apoio social da Camara Municipal e
de outras entidades, tendo em vista a realizagdo de estudos ¢ a adogdo
de medidas relacionadas com o bem-estar social dos trabalhadores dos
Servigos:

d) Estudar ¢ propor formas de apoio social aos trabalhadores que
delas caregam:

¢) Apoiar e incentivar a realizagdo de eventos socioculturais que
promovam o desenvolvimento dos trabalhadores:

/) Apoiar e incentivar quaisquer formas de associagdo dos trabalha-
dores, desde que legalmente constituidas e ou autorizadas:

g) Colaborar com o Servigo de churanca Higiene e Satde no Tra-
balho, no acc dos trabalhad: ¢ nas suas relagdes com
as entidades de saude ¢ ou de apoio social externas:

1) Apoiar os trabalhadores vitimas de doenga ou de acidente de tra-
balho:

i) Apoiar ¢ acompanhar outros grupos especificos do universo
populacional. tais como: trabalhadores estudantes. situagdes de
pré ¢ pos aposentagdo ¢ familias com clementos portadores de
deficiéncia:

) Preparar. periodicamente. os dados necessarios para a elaboragdo do
plano ¢ do relatorio de atividades, bem como do balango social:

k) Promover a informagéo técnica, na fase de projeto e de execugdo
das obras, sobre a divulgagio de medidas de prevengdo relativas a ins-
talagdes. locais. equipamentos ¢ processos de trabalho.

CAPITULO VII

Das Unidades Flexiveis do Departamento
de Residuos e Logistica

Artigo 78.°
Unidades Flexiveis do Departamento de Residuos e Logistica

Ao Departamento de Residuos ¢ Logistica compete dirigir as atri-
buigdes decorrentes do amgo 18.° da estrutura nuclear dos Servigos
M ipalizado: ch uac S de Sintra, do a agdo
das seguintes unidades organicas flexiveis:

a) Divisdo de Residuos Solidos:
b) Divisao de Apoio Logistico.

SECCAO 1
Divisdo de Residuos Solidos

Artigo 79.°
Divisdo de Residuos Sélidos
Séo atribuigoes da Divisdo de Residuos Solidos:

a) Plancar ¢ implementar os circuitos de recolha de residuos solidos
urbanos:

b) Assegurar a recolha de todos os residuos urbanos. promovendo o
seu transporte a destino adequado:
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¢) Organizar e gerir o servigo municipal de recolha ¢ transporte de
residuos solidos:

d) Promover ¢ incentivar a participagio da populagio na aplicagdo da
politica de separagio de residuos. providenciando ¢ disponibilizando as
condigdes adequadas e necessarias para o efeito;

¢) Promover a planificagio de recolha seletiva de materiais, no am-
bito dos Sistema de deposigao de residuos solidos urbanos. em estreita
articulagdo com as entidades de ambito intermunicipal

/) Participar na gestdo integrada de residuos;

) Proceder a distribuigdo, substitui¢do, lavagem ¢ manutencdo dos
recipientes para a deposicdo de residuos:

/) Emitir parccer sobre a construgio ou a localizagdo de instalagdes
destinadas a deposigdo de residuos. no ambito de operagdes urbanisti-
cas ou de obras publicas, em articulagdo com a Divisdo de Estudos ¢
Planeamento ¢ com a Camara Municipal de Sintra:

i) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo. bem como a ava-
liagao do desempenho anual.

Artigo 80.°
Divisio de Apoio Logistico
Sao atribuigdes da Divisdo de Apoio Logistico:

a) Coordenar e dirigir as obras em regime de administragio direta,
no ambito das alnbulcﬁes da Diviséo;

b) Colaborar no I de itadas ¢ for
externos para apoio direto das atividades da Divisdo:

) Assegurar que se efetuem os trabalhos de reposigio de pavimentos.
aquando da construgio e conservagdo das redes de abastecimento de
agua. de dguas residuais urbanas ou outros:

A que se os trabalhos de conservagdo dos edifi-
cios dos Servigos e, sempre que solicitado, das instalagdes afetas aos
sistemas de abastecimento de dgua e de drenagem e tratamento de dguas
residuais urbanas:

e) Asseg que se eft ost solicitados de construgio
de elementos para as redes de dguas de abastecimento ¢ de dguas
residuais urbanas, material para armazém, bem como a manutengao
de valvulas e conservagio de edificios no ambito da especialidade
de serralharia:

/) Assegurar que se efetuem todos os trabalhos solicitados de manu-
tengdo dos Orgdos das instalagdes do sistema de dguas de abastecimento,
bem como a reparagdo ¢ conservagdo dos mesmos:

) A a 40 dos lados no interior
dos cdificios. grupos geradores ¢ poslos de transformagdo:

) Assegurar a existéncia de manuais atualizados para a manutengao
de todos os equipamentos dos Servigos, no dmbito da Divisdo:

i) Assegurar a gestdo ¢ operacionalidade dos circuitos da rede
radio movel e providenciar a satisfagdo das necessidades dos
Servigos:

/) Assegurar o bom funcionamento de todos os circuitos elétricos
da responsabilidade da Divisdo, existentes no interior dos edifi-
cios ¢ instalagdes, ¢ providenciar a satisfacdo das necessidades dos
Servigos:

k) A que se p as oes dos veiculos e ma-
quinas, se analisem ¢ controlem os custos das revises, reparagdes ¢
manutengdes para cada maquina e veiculo. através da ficha historica
destas manutengdes, bem como a elaboragédo de normas de conservagio
¢ manutengdo dos mesmos:

1) Estabelecer, com os diversos setores dos Servigos. o plancamento
de paragem de maquinas e veiculos a fim de dar cumprimento ao plano
de manutengdces ¢ revisoes:

m) Analisar os mapas de paragem das maquinas ¢ veiculos ¢ estudar
os custos da sua inatividade;

n) Colaborar na definigdo das caracteristicas ¢ especificages. assim
como na uniformizagdo das ferramentas ¢ materiais necessarios ao
correto funcionamento do sctor:

0) Colaborar com a Divisdo de Estudos ¢ Plancamento ¢ Divisdo de
Fiscalizagdo nos estudos e projetos relativos aos Servigos:

p) Promover a qualificagdo do pessoal da Divisdo, bem como a ava-
liagdo do desempenho anual.

de servigos

ahalh,

Artigo 81.°
Energia e Equipamentos
Quanto a Energia ¢ Equipamentos, compete a Divisdo de Apoio
Logistico:
1 — No ambito da energia ¢ equipamentos:
a) Avaliar e elaborar propostas de abertura de concursos para a aqui-

si¢do de equipamento ¢ acessorios de telecomunicagoes da rede radio
movel, tendo em vista a sua renovagio ¢ otimizagio:
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b) Gerir contratos de energia, acompanhamento e avaliagio de contra-
tos relativamente a consumos. energia reativa, solugdes de otimizagdo
¢ rentabilizacdo de tarifarios:

¢) Gerir contratos de gas ivel, acomp ) ¢ avalia-
¢do das necessidades e consumos, otimizagdo ¢ rentabilizagdo dos
mesmos:;

d) Implementar energias renovaveis, estudo ¢ analise de novas solu-
¢oes ¢ ou otimizagdo das existentes. rentabilizagio dos investimentos
¢ controlo de utilizagdo:

¢) Elaborar as propostas de aquisi¢do de todos os equipamentos ne-
cessarios ao normal funcionamento das instalagoes de bilidad
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Artigo 83.°
Gestito de Frota

1 — Quanto a Gestdo de Frota, compete a Divisdo de Apoio Lo-
gistico:

a) Controlar ¢ monitorizar a frota, através de tecnologia ade-
quada, assegurando a claboragdo periddica de mapas ¢ relatorios
necessarios:

b) Gerir a documentagio do parque auto, assegurando a otimi-
zagdo de recursos humanos e da condig¢do da frota, permitindo

d

da Divisdo:

/) Gerir a certificagdo energética dos edificios de acordo com
os regulamentos em vigor ¢ implementar medidas de eficiéncia
energética.

2 — No ambito da 30 de cquij

a) Gerir, avaliar, controlar a reposi¢do ¢ a aquisi¢do de pegas de
substitui¢do:

b) A a do de todos os equip da responsa-
bilidade da Divisdo:
) A agestdo e ¢do de todos os ascensores, de acordo

com a legislagdo vigente:

d) Assegurar a gestdo, 40 e calibragdo de toda a instrumen-
tagdo de controlo ¢ medida, da responsabilidade da Divisdo:

¢) Assegurar, em colaboragdo com o Departamento de Recursos
H 0s equip de a passiva ¢ ativa dos edificios
e instalagdes;

/) Assegurar, em colaboragdo com o Departamento de Recursos Hu-
manos os sistemas anti-intrusdo dos edificios ¢ instalagoes:

) Assegurar, em colaboragdo com o Departamento de Recursos
Humanos os recursos ¢ de equi associados ao
servigo de seguranga contra incéndios:

h) Gerir e manter dos sistemas de videovigilancia dos edificios ¢
instalagdes, assegurando o cumprimento dos procedimentos legais de
gravagdo de dados e controlando o processo de legalizagdo dos sistemas
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3 — No ambito da serralharia:

a) Assegurar, sempre que solicitado, a manutengdo, a reparagdo ¢ o
fabrico de pecas e componentes para as redes de abastecimento de agua
¢ de aguas residuais urbanas:

b) Assegurar a manutengdo dos edificios. no ambito da especia-
lidade.

4 — No ambito da eletricidade:

a) Assegurar a manutengdo das instalagoes elétricas, da responsabi-
lidade da Divisdo. ¢ rede radio movel:

b) Assegurar a manutengio dos edificios, no ambito da especiali-
dade.

Artigo 82.°
Construgiio Civil e Espagos Verdes

Quanto a Construgdo Civil, compete a Divisdo de Apoio Logistico:
1 — No ambito da pavimentagao:

a) Preparar e repor pavimentos em calgada ou betuminoso, resultantes
de roturas no sistema de aguas de abastecimento ou aguas residuais
urbanas:

b) Remover e limpar detritos sobrantes, resultantes da reposigdo de
pavimentos.

2 — No ambito da intervengdo geral e espagos verdes:

a) Assegurar os trabalhos de conservagio de construgdo civil de
cdificios ¢ instalagdes dos Servigos:

b) Executar obras de construcio t das em p
dimensdo:

¢) Abrir ¢ fechar rogos. provenientes de roturas ou de manutengio
da rede de aguas de abastecimento ou da rede de aguas residuais ur-
banas:

d) A a criagdo e
nos edificios ¢ instalagoes.

de

|

do dos espagos verdes existentes

P ~ a qualqs . a situagdo operacional de veiculos
€ maquinas;

¢) Gerir e distribuir os condutores. consoante as necessidades, pelos
veiculos ¢ maquinas disponiveis:

d) Gerir o programa de renovagdo da frota de veiculos ¢ maquinas:

¢) Gerir ¢ controlar a aquisigdo de combustiveis, de acordo com as
necessidades operacionais:

/) Gerir e controlar os sinistros. promovendo agoes de sensibilizagdo
dos condutores para as diversas vertentes da condugio defensiva:

2) Controlar ¢ gerir os contratos de seguro automovel:

/1) Elaborar os planos de manutengdo preventiva, corretiva e preditiva
da frota de veiculos ¢ maquinas. bem como a claboragdo do plano de
inspegdes periodicas obrigatorias:

i) Assegurar a manutengio dos radios, centrais ¢ repetidores que
servem a frota destes Servigos:

J) Controlar os custos operacionais da frota, propor medidas de redugdo
de custos, rentabilizagdo e otimizagdo de recursos:

k) Controlar o cumprimento do regulamento de utilizagdo de viaturas
e da folha de servigo didrio de cada maquina e veiculo.

2 — No ambito da manutengdo auto:

a) Assegurar as revisoes periodicas com base nos planos de manutengao
preventiva, em estreita colaboragdo com o setor de gestdo de frota:

b) Assegurar a reparagdo geral de todos os veiculos da frota e equi-
pamentos dos Servigos, dentro da area da especialidade:

) Gerir e controlar os 6leos, lubrificantes e pegas de substitui¢do ou
desgaste. em fungdo das necessidades operacionais, elaborando lista de
stock minimo a manter em armazém;

d) Lavar, limpar. proceder as mudangas de 6lco. substitui¢do de fil-
tros e componentes dos sistemas de travoes, bem como a lubrificagdo
de veiculos:

¢) Processar ¢ registar informaticamente as agdes de reparagdo ¢
manutengio executadas.

CAPITULO VIII
Disposic¢oes Finais

Artigo 84.°
Entrada em vigor
O presente Regulamento de Organizagdo da estrutura flexivel ¢ su-
bunidades organicas dos Servigos Municipalizados entra em vigor no
dia seguinte ao da sua publicagdo no Diario da Repiiblica, nos termos
do estatuido no n.° 6 do artigo 10.° do Decreto-Lei n.° 305/2009, de 23
de outubro.
Artigo 85.°
Revogacio
Com a publicagio referida no artigo anterior. fica revogada a estrutura
flexivel dos Servigos Municipalizados a que se refere a deliberagdo
n.° 828/2013. publicado no Didrio da Republica, 2.* séric. n.° 63, de
1 abril de 2013.
Artigo 86.°
Interpretagio

Compete ao Presidente do Conselho de Administragdo decidir sobre
eventuais duvidas de interpretagdo ou omissdes do presente regula-
mento.

13 de margo de 2014. — O Vogal do Conselho de Administragao.
Pedro Manuel da Costa Ventura.
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ESCOLA UNIVERSITARIA VASCO DA GAMA
Regulamento n.° 120/2014

Regulamento de Creditaciio de Competéncias da EUVG

(Preambulo)

O capitulo VII do Decreto-Lei n.° 74/2006, de 24 de margo (que es-
tabelece o regime juridico dos graus académicos ¢ diplomas do ensino
superior). alterado pelos Decretos-Lei n.® 107/2008, de 25 de junho.
n.° 230/2009. de 14 de setembro. ¢ n.° 115/2013. de 7 de agosto, consagra
normas relativas a mobilidade dos estudantes entre cursos ¢ estabele-
cimentos de ensino superior fixando um quadro de referéncia para a
creditagdo de competéncias. distinto do sistema de equivaléncias

O mesmo diploma legal introduziu na sua versdo original. a possi-
bilidade de creditagio da experiéncia profissional ¢ da formagdo pos-
-secundaria, nos termos do disposto no seu artigo 45.° A recente revisio
operada pelo Decreto-lei n.° 115/2013, de 7 de agosto, efetua uma
regulamentagdo mais precisa destas normas, referentes a creditagio de
formagdes ¢ experiéncias, tanto no plano dos procedimentos como ao
nivel dos limites quantitativos. motivo pelo qual se procede, igualmente,
a uma revisdo do presente Regulamento.

As normas gerais fixadas deverdo continuar a ser interpretadas como
um documento de principios e de procedimentos adotados pela Escola
Universitaria Vasco da Gama. num processo de continua aprendizagem.

Artigo 1.°
(Objetivo e Ambito)

1 — O presente regulamento estabelece as normas relativas aos pro-
cessos de creditagiio na Escola Universitaria Vasco da Gama, para efeitos
do disposto no artigo 45.° do Decreto-Lei n.° 74/2006. de 24 de margo,
alterado pelos Decretos-Lei n.°s 107/2008, de 25 de junho, 230/2009, de 14
de setembro, e 115/2013. de 7 de agosto. doravante designado por GADES.

2 — O disposto neste regulamento aplica-se a todas as formagdes
conferidas pela Escola Universitaria Vasco da Gama

Artigo 2.°
(Definigdes)
Entende -se por:

a) «Formagdo Certificada» a que pode ser confirmada através de
certificado oficial. passado por Institui¢des de Ensino Superior nacio-
nais ou cst iras. ou outras devid. reconhecidas. desde que a
formagdo seja de nivel sup ou pos- dario. incluindo as disci-
plinas. unidades curriculares ¢ outros modulos. pertencentes a planos
de estudos de cursos superi ionais ou iros, ¢ cursos de
especializagdo tecnologica, de entre outros que sejam reconhecidos pelo
Conselho Cientifico da Escola Universitaria Vasco da Gama.

b) «Creditagdo de Formagao Certificada» o processo de atribui¢io de
créditos ECTS em dreas cientificas ¢ unidades curriculares de planos de
estudos de cursos. conferidos pela Escola Universitaria Vasco da Gama.
em resultado da formagdo a que se refere o ponto anterior.

¢) «Creditagdo de Experiéncia Profissional» o processo de atribui¢ido
de créditos ECTS. em areas cientificas e unidades curriculares de planos
de estudos de cursos, conferidos pela Escola Universitaria Vasco da
Gama, em resultado de uma efetiva aquisi¢ao de competéncias decor-
rente de experiéncia profissional de nivel adequado ¢ compativel com
0 grau em causa.

Artigo 3.°
(Creditagiio)
1 — Para efeitos do disposto no artigo 45.° do GADES, ¢ tendo em

vista o prosseguimento de estudos para a obtengdo de grau académico
ou diploma, a Escola Universitaria Vasco da Gama:

a) Credita nos seus ciclos de estudos a formagao realizada no
ambito de outros ciclos de dos superiores ¢ de grau
em estabelecimentos de ensino superior nacionais ou estrangeiros,
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¢ dos Transportes Terrestres, I. P. (IMTT, I. P.), em duas
situagdes: 7) quando o veiculo tenha sido objecto de can-
didatura a incentivo ao abate, no ambito do Programa de
Investimentos e Despesas de Desenvolvimento da Ad-
ministragdo Central (PIDDAC), enquanto o respectivo
processo se encontre pendente, ¢ i7) quando, por falta de
servigo, o veiculo esteja imobilizado.

Em segundo lugar, em ambos os casos referidos prevé-
-se a isen¢do do pagamento da taxa de cancelamento de
matricula.

Em terceiro lugar, no caso de reposi¢do de matricula,
estes veiculos ficam igualmente isentos da inspecgéo ex-
traordinaria e da respectiva taxa de reposi¢do da matricula.

Assim:

Nos termos da alinea a) don.® 1 do artigo 198.° da Cons-
titui¢do, o Governo decreta o seguinte:

Artigo 1.°
Objecto

O presente decreto-lei aprova o regime de cancelamento
temporario da matricula dos automéveis pesados de mer-
cadorias afectos ao transporte publico.

Artigo 2.°
Aditamento ao Cddigo da Estrada

E aditado ao Cddigo da Estrada, aprovado pelo Decreto-
-Lei n.° 114/94, de 3 de Maio. e alterado pelos Decretos-
-Leis n.** 214/96, de 20 de Novembro, 2/98, de 3 de Janeiro,
€ 265-A/2001, de 28 de Setembro, pela Lei n.° 20/2002,
de 21 de Agosto, pelos Decretos-Leis n.” 44/2005, de 23
de Fevereiro, 113/2008, de 1 de Julho, ¢ 113/2009, de
18 de Maio. ¢ pelas Leis n.* 78/2009, de 13 de Agosto,
e 46/2010, de 7 de Setembro, o artigo 119.°-A, com a
seguinte redacgao:

«Artigo 119.°-A

Cancelamento temporirio de matricula de veiculos pesados
de mercadorias afectos ao transporte piblico

1 — Pode ser temporariamente cancelada a matricula
de veiculos de transporte publico rodoviario de merca-
dorias. nas seguintes condigdes:

a) Quando o veiculo tenha sido objecto de candida-
tura a incentivo ao abate, no dambito do Programa de
Investimentos ¢ Despesas de Desenvolvimento da Ad-
ministragdo Central (PIDDAC), enquanto o respectivo
processo se encontre pendente:

b) Quando, por falta de servigo, o veiculo esteja imo-
bilizado.

2 — O cancelamento temporario a que se refere o nu-
mero anterior ¢ requerido nos servigos desconcentrados
do IMTT, L. P., ficando sujeito a entrega:

a) Dos documentos de identificagio do veiculo: e

b) De declaragio do proprietario ou legitimo possui-
dor em como o veiculo ndo ¢ submetido a circulagio na
via publica sem que s¢ja reposta a matricula.

3 — O cancelamento temporario a que se refere a
alinea b) do n.° 1 tem a duragdo maxima de 24 meses.
4 — Os veiculos objecto do presente artigo ficam
isentos da taxa de cancelamento de matricula, bem

como, no caso de reposi¢do de matricula, da respec-
tiva taxa e inspecgdo extraordinaria, salvo os veiculos
abrangidos pela alinea @) do n.° 1 cujas candidaturas
tenham sido rejeitadas por falta de cumprimento dos
requisitos necessarios.»

Artigo 3.°

Entrada em vigor

O presente decreto-lei entra em vigor 15 dias apos a
sua publicagdo.

Visto e aprovado em Conselho de Ministros de 31
de Margo de 2011. — José Socrates Carvalho Pinto de
Sousa — Emanuel Augusto dos Santos — Rui Carlos
Pereira — José Manuel Santos de Magalhdes — Antonio
Augusto da Ascengdo Mendonga.

Promulgado em 6 de Junho de 2011.
Publique-se.

O Presidente da Republica, ANiBAL CAVACO SILVA.
Referendado em 6 de Junho de 2011.

O Primeiro-Ministro, José Socrates Carvalho Pinto
de Sousa.

MINISTERIO DO AMBIENTE E DO ORDENAMENTO
DO TERRITORIO

Decreto-Lei n.° 83/2011
de 20 de Junho

O Programa do XVIII Governo Constitucional prevé
como um dominio de intervengdo prioritario da politica
ambiental os recursos hidricos e, em especial, a qualidade
da agua.

A poluigdio da agua constitui uma ameaga para 0 am-
biente, para a saude humana e para a manutengdo dos
ecossistemas, pelo que importa continuar a desenvolver
medidas que a permitam combater.

O presente decreto-lei procede a transposigdo para a or-
demjuridica interna da Directiva n.® 2009/90/CE, da Comis-
sdo, de 31 de Julho, que estabelece especificagdes técnicas
para a analise e monitorizagdo quimicas do estado da agua.

A Directiva n.° 2000/60/CE. do Parlamento Europeu e
do Conselho, de 23 de Outubro, que estabelece um qua-
dro de ac¢do comunitaria no dominio da politica da agua,
alterada pela Directiva n.° 2008/32/CE. do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 11 de Margo, determina a neces-
sidade de serem aprovadas as especificagdes técnicas € 0s
métodos normalizados de analise ¢ de controlo do estado da
agua, que foram adoptados pela Directiva n.® 2009/90/CE,
da Comissao, de 31 de Julho, que agora se transpde.

Neste sentido, a Lei da Agua, aprovada pela Lei
n.° 58/2005, de 29 de Dezembro. determina a necessidade
de assegurar a homogeneidade. o controlo da qualidade e
amonitorizagdo do estado das aguas, com o objectivo de
garantir o bom estado das aguas. Além disso, prevé que
as especificagdes técnicas ¢ os métodos normalizados de
analise ¢ controlo do estado da agua sejam estabelecidos
em legislagdo a aprovar.

Assim, para garantir a qualidade das aguas, o presente
decreto-lei estabelece, em primeiro lugar, as especificagdes
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técnicas para a analise ¢ monitorizagdo dos parametros
quimicos e fisico-quimicos caracterizadores do estado
das massas de agua superficiais e subterraneas, garantindo
que se atinjam os objectivos de qualidade estabelecidos na
Directiva n.° 2000/60/CE.

De forma a garantir a qualidade e a comparabilidade dos
resultados analiticos dos laboratorios para efectuar a moni-
torizagdo quimica do estado da agua, todos os laboratorios
devem observar, para a validagdo dos métodos de analise
utilizados, anorma NP EN ISO/IEC 17025, que estabelece
requisitos gerais de competéncia para laboratorio de ensaio
¢ de calibragdo.

Os métodos de analise quimica da agua devem cum-
prir determinados critérios de desempenho minimo que
sdo estabelecidos de acordo com o disposto no presente
decreto-lei, de modo a assegurar a comparabilidade dos
resultados.

Em segundo lugar, determina-se que. para efectuarem
analises quimicas, os laboratorios devem demonstrar a
sua competéncia, através da correspondente acreditagdo.
Contudo, sempre que sejam introduzidos novos parametros
a analisar, a demonstragdo de competéncia num periodo
transitorio de um ano pode ser efectuada através da parti-
cipagdo em programas de ensaio de aptiddo reconhecidos a
nivel internacional ou nacional. Os resultados do programa
em questdo devem ser avaliados com base nos sistemas de
pontuagdo internacionalmente reconhecidos.

Em terceiro lugar, atribui-se as administragdes das re-
gides hidrograficas a responsabilidade de garantir, nas
respectivas areas de jurisdigiio, a monitorizagdo ¢ a analise
quimicas do estado da agua, de acordo com o disposto no
presente decreto-lei, independentemente de serem efec-
tuadas pelos seus proprios meios ou com recurso a enti-
dades exteriores.

Por ultimo, importa sublinhar que o disposto no Decreto-
-Lei n.°236/98, de 1 de Agosto, que estabelece normas,
critérios ¢ objectivos de qualidade com a finalidade de
proteger o0 meio aquatico ¢ melhorar a qualidade das aguas
em fungdo dos seus principais usos, quanto a métodos
analiticos de referéncia, passa a reger-se pelas normas
constantes do presente decreto-lei para efeitos de avalia-
¢do do estado quimico das massas de agua superficiais ¢
subterraneas.

Assim:

Nos termos da alinea @) don.® 1 do artigo 198.° da Cons-
tituigdo, o Governo decreta o seguinte:

Artigo 1.°
Objecto

1 — O presente decreto-lei estabelece especificagdes
técnicas para a analise ¢ monitorizagdo dos parametros
quimicos ¢ fisico-quimicos caracterizadores do estado das
massas de agua superficiais e subterraneas, nos termos do
n.° 6 do artigo 54.° da Lein.” 58/2005, de 29 de Dezembro,
doravante designada por Lei da Agua, ¢ do artigo 4.° do
Decreto-Lei n.° 77/2006, de 30 de Margo, ¢ transpde para
a ordem juridica interna a Directiva n.° 2009/90/CE, da
Comissdo, de 31 de Julho, que estabelece especificagdes
técnicas para a analise ¢ monitorizagdo quimicas do estado
da agua.

2 — O presente decreto-lei estabelece, igualmente:

a) Os critérios de desempenho minimo para métodos
de analise a serem aplicados sempre que se monitoriza o
estado das aguas, dos sedimentos ¢ do biota;
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b) As regras aplicaveis a demonstragdo da qualidade
dos resultados analiticos.

3 — O presente decreto-lei procede, ainda, a regulamen-
tagdo parcial do n.® 5 do artigo 46.° ¢ don.® 3 do artigo 47.°
da Lei n.° 58/2005, de 29 de Dezembro, no que respeita,
respectivamente, a monitorizagdo do estado quimico das
aguas superficiais ¢ das aguas subterrancas.

Artigo 2.°
Ambito
O presente decreto-lei aplica-se a analise e monitoriza-
¢do quimicas do estado da agua no que respeita:

a) As massas de agua superficiais, aos sedimentos e
ao biota;
b) As massas de agua subterraneas.

Artigo 3.°
Definicdes

1 — Para efeitos de aplicagdo do presente decreto-lei sdo
aplicaveis as definigdes de «aguas superficiais», «biota»
¢ «sedimentos» constantes do Decreto-Lei n.° 103/2010,
de 24 de Setembro.

2 — Sem prejuizo da definigdo de «aguas superficiais»,
constante da alinea a) do n.® 4 do artigo 1.° do Decreto-Lei
n.? 103/2010, de 24 de Setembro, sdo aplicaveis as defini-
¢des constantes do artigo 4.° da Lei da Agua.

Artigo 4.°
Métodos de andlise e critérios de desempenho minimo

1 — As administragdes das regides hidrograficas (ARH)
devem assegurar que todos os métodos analiticos de
campo, de laboratorio e em linha que sdo utilizados nos
programas de monitorizagdo dos parametros quimicos
e fisico-quimicos caracterizadores do estado da agua
sdo validados ¢ documentados de acordo com a norma
NP EN ISO/IEC 17025, ou com outras normas equivalen-
tes aceites a nivel internacional.

2 — As ARH devem assegurar que os critérios de de-
sempenho minimo para todos os métodos de analise sdo
baseados numa incerteza de medigéo igual ou inferior a
50 %, para um factor de expansdo (k) igual a 2, estimada
ao nivel das normas de qualidade ambiental (NQA) rele-
vantes ¢ num limite de quantificagéo (LQ) igual ou inferior
a 30 % das mesmas NQA relevantes.

3 — Naauséncia de uma norma de qualidade ambiental
relevante para um pardmetro determinado, ou na auséncia
de um método de andlise que cumpra os critérios de de-
sempenho minimo estabelecidos no niimero anterior, as
ARH devem assegurar que a monitorizagdo ¢ cfectuada
utilizando as melhores técnicas disponiveis sem implicar
custos excessivos.

4 — As ARH devem igualmente assegurar que os pro-
cedimentos de colheita de amostras de agua, de sedimentos
e de biota, bem como os procedimentos de conservagio e
transporte das amostras estdo acreditados em conformidade
com a norma NP EN ISO/IEC 17025 para a realizagdo
de actividades de colheita de amostras de acordo com a
norma ISO 5667 ou com outras normas, reconhecidas a
nivel internacional, especificas ou adequadas a cada subs-
tancia e método analitico.
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5 — Os resultados devem ser sempre acompanhados
pela incerteza de medigao, indicagdo do método analitico,

do limite de detecgdo (LD) e do LQ.

6 — Para efeitos do presente decreto-lei, entende-se por:

a) «Limite de detecgdo» (LD), o sinal de saida ou o valor
de concentragdo acima do qual é possivel afirmar, com um
determinado nivel de confianga (normalmente 95%), que
uma amostra é diferente de uma amostra em branco que

ndo contenha qualquer analito de interesse;

b) «Limite de quantificagdo» (LQ), um multiplo do li-
mite de detecgdo numa concentragio do analito que se pode
determinar razoavelmente com um nivel aceitavel de exac-
tidao e precisdo. sendo que o limite de quantificagdo pode
ser calculado utilizando um padrdo ou amostra adequados,
¢ pode ser obtido a partir do ponto de calibragao mais baixo

da curva de calibragdo, descontando o branco:

¢) «Incerteza de medigdo», o pardmetro ndo negativo
que caracteriza a dispersdo dos valores quantitativos
atribuidos a um mensurando, com base na informagao

utilizada.

Artigo 5.°

Cilculo dos valores médios

1 — Quando, numa amostra determinada, as quantida-
des das mensurandas fisico-quimicas ou quimicas forem
inferiores ao LQ, o calculo dos valores médios para os
resultados das medigdes ¢ obtido através da fixagdo em

metade do valor do LQ em causa.

2 — Se o valor médio das medigdes. calculado nos
termos do numero anterior, for inferior ao LQ, deve ser re-
ferido por «inferior ao limite de quantificagao» ou «<LQ».

3 — O disposto no n.° 1 ndo ¢ aplicavel a mensurandas
que constituam somas totais de um grupo determinado de
parametros fisico-quimicos ou mensurandas quimicas,
incluindo os seus produtos de metabolizagdo, degradagdo e
reacgdo, sendo nestes casos fixados em zero os resultados

inferiores ao LQ das substancias individuais.

Artigo 6.°

Controlo e garantia da qualidade

1 — As ARH devem assegurar que a colheita de amos-
tras ¢ os ensaios relativos a monitorizagdo das caracteristi-
cas fisico-quimicas ou quimicas da agua, dos sedimentos
e do biota sdo efectuados por laboratorios acreditados
segundo a norma NP EN ISO/IEC 17025 pelo Instituto
Portugués de Acreditagdo, I. P., ou por um organismo na-
cional de acreditagdo estrangeiro signatario de acordo de

reconhecimento mutuo em matéria de ensaios.

2 — Sempre que sejam aprovados novos pardmetros
quimicos a analisar, as ARH, durante um periodo de um
ano contado da aprovagado dos novos parametros, devem
assegurar que os laboratorios que executam as analises
relativas a monitorizagdo das caracteristicas quimicas da
agua, dos sedimentos e do biota, que ndo estejam acredita-
dos para esses parametros, demonstrem a sua competéncia
na analise das mensurandas fisico-quimicas ou quimicas

relevantes mediante:

a) A participagdo com bom desempenho em programas
de ensaio de aptiddo disponiveis que abranjam os métodos
de analise referidos no artigo 4.°, de mensurandas em niveis
de concentragdo que sejam representativos dos programas

de monitorizagdo quimica do estado da agua: e
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b) A existéncia de controlo de qualidade interno validado
que inclua a analise de materiais de referéncia disponiveis
que sejam representativos das amostras a analisar ¢ tenham
niveis de concentragdo adequados em relagdo as NQA
relevantes referidas no n.° 3 do artigo 4.°

3 — Os programas de ensaio de aptiddo referidos na
alinea a) do nimero anterior sdo considerados adequados
desde que:

a) Sejam organizados por entidades acreditadas ou re-
conhecidas nacional ou internacionalmente ¢ satisfagam os
requisitos da norma ISO/IEC 17043, ou de outras normas
equivalentes que sejam aceites a nivel internacional;

b) O desempenho dos laboratérios seja avaliado com
base em sistemas de pontuagdo estabelecidos na norma
ISO/IEC 17043 ou na norma ISO 13528, ou noutras nor-
mas equivalentes aceites a nivel internacional.

4 — O Instituto da Agua, I. P, deve verificar se os re-
sultados das analises relativas a monitorizagdo das carac-
teristicas fisico-quimicas ou quimicas da agua referidas
nos n.” 1 ¢ 2 se encontram de acordo com o disposto no
n.° 5 do artigo 4.°

Artigo 7.°
Normas e guias apliciveis

Para efeitos da aplicagdo do disposto nos artigos 4.° ¢ 6.°,
devem ser sempre consideradas as versdes mais actualiza-
das das normas ¢ guias referidos nesses artigos.

Artigo 8.°
Alteragio ao Decreto-Lei n.° 103/2010, de 24 de Setembro

O artigo 9.° do Decreto-Lei n.° 103/2010, de 24 de Se-
tembro, passa a ter a seguinte redacgio:

«Artigo 9.°
[

b) As concentragdes de uma ou mais substancias in-
dicadas nos anexos 1 ¢ 11 do presente decreto-lei podem
ultrapassar as respectivas NQA desde que ndo afectem
a conformidade da parte remanescente da massa de agua
superficial em relagdo a essas NQA.

Artigo 9.°
Referéncias legais

Devem ser entendidas como sendo feitas as normas
constantes do presente decreto-lei as referéncias:

a) Aos métodos analiticos de referéncia constantes do
n.° 1 dos artigos 8.° ¢ 16.° do Decreto-Lei n.° 236/98, de
1 de Agosto, alterado pelos Decretos-Leis n.** 52/99. de
20 de Fevereiro, 53/99, de 20 de Fevereiro, 54/99, de 20
de Fevereiro, 56/99, de 26 de Fevereiro, 431/99. de 22 de
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Outubro, 243/2001, de 5 de Setembro, 135/2009, de 3 de
Junho. ¢ 103/2010, de 24 de Setembro;

b) Ao anexo 11 do Decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de
Agosto, alterado pelos Decretos-Leis n.*52/99, de 20
de Fevereiro, 53/99. de 20 de Fevereiro, 54/99, de 20 de
Fevereiro, 56/99, de 26 de Fevereiro, 431/99. de 22 de
Outubro. 243/2001, de 5 de Setembro, 135/2009, de 3 de
Junho. € 103/2010, de 24 de Setembro.

Artigo 10.°
Regides Autonomas

Os actos ¢ procedimentos necessarios a execugdo do
presente decreto-lei nas Regides Autonomas dos Agores
¢ da Madeira competem as entidades das respectivas ad-
ministragdes regionais com atribuigdes e competéncias
nas matérias em causa.

Artigo 11.°
Norma revogatoria

E revogado o anexo m do Decreto-Lei n.° 236/98, de
1 de Agosto, alterado pelos Decretos-Leis n.°52/99, de
20 de Fevereiro, 53/99. de 20 de Fevereiro, 54/99, de 20
de Fevereiro, 56/99, de 26 de Fevereiro, 431/99, de 22 de
Outubro, 243/2001, de 5 de Setembro, 135/2009, de 3 de
Junho, ¢ 103/2010, de 24 de Setembro.

Visto ¢ aprovado em Consclho de Ministros de 7 de
Abril de 2011. — José Sécrates Carvalho Pinto de Sou-
sa— Jodo Titterington Gomes Cravinho — José Carlos
das Dores Zorrinho — Dulce dos Prazeres Fidalgo Alvaro
Passaro.

Promulgado em 2 de Junho de 2011.
Publique-se.

O Presidente da Republica, ANiBAL CAVACO SILVA.
Referendado em 9 de Junho de 2011.

O Primeiro-Ministro, José Socrates Carvalho Pinto
de Sousa.

Decreto-Lei n.° 84/2011
de 20 de Junho

A Directiva n.° 2006/123/CE, do Parlamento Europeu
¢ do Conselho, de 12 de Dezembro, relativa aos servi-
¢os no mercado interno, que estabeleceu os principios e
os critérios que devem ser observados pelos regimes de
acesso e de exercicio de actividades de servigos na Unido
Europeia, foi transposta para a ordem juridica interna pelo
Decreto-Lei n.° 92/2010, de 26 de Julho.

Menos burocracia, procedimentos mais rapidos ¢ acesso
mais facil ao exercicio de actividades tornam o mercado de
servigos mais competitivo, contribuindo para o crescimento
econdmico ¢ para a criagdo de emprego. Por outro lado,
para além da competitividade do mercado dos servigos,
garante-se ainda aos consumidores uma maior transparén-
cia e informagdo, proporcionando-lhes uma oferta mais
ampla, diversificada e de qualidade superior.

No capitulo viit do Decreto-Lei n.° 92/2010, de 26 de
Julho, procedeu-se a alteragdo de diversos regimes secto-
riais na area do ambiente, adaptando-os as novas regras
resultantes desta Directiva n.® 2006/123/CE, referente aos
servigos no mercado interno.
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Existem, no entanto, outros regimes juridicos na area
do ambiente ¢ do ordenamento do territério, cuja alteragdo
importa efectuar, tendo em vista a sua adaptagdo a men-
cionada directiva.

No que diz respeito a area do ordenamento do territorio
¢ objecto de alteragdo o regime juridico relativo a produgio
cartografica, aprovado pelo Decreto-Lei n.° 193/95, de 28
de Julho. Consagra-se agora a existéncia de um balcédo
unico electronico dos servigos ¢ de registos informaticos,
promovendo-se a desburocratizagio e, simultancamente, a
maior celeridade nos processos. Sdo também introduzidas
outras medidas de simplificagdo, através da eliminagdo
da declaragdo prévia para o exercicio de actividades no
dominio da cartografia, que ¢ substituida por uma mera
comunicagdo prévia, que permite o imediato exercicio
da actividade apds o envio de uma comunicagio onde se
informa que essa actividade se ira iniciar.

Na area do ambiente, ¢ alterado o regime juridico da
deposigdo de residuos em aterro, aprovado pelo Decreto-
-Lei n.° 183/2009, de 10 de Agosto, e o regime de licen-
ciamento do exercicio das actividades de pesquisa ¢ cap-
tagdo de aguas subterraneas, aprovado pelo Decreto-Lei
n.° 133/2005, de 16 de Agosto. Também aqui sdo simplifi-
cados ¢ agilizados procedimentos, nomeadamente através
do balcido unico electronico dos servigos ¢ de registos
informaticos.

Ainda quanto ao regime de licenciamento do exer-
cicio das actividades de pesquisa e captagdo de aguas
subterraneas prevé-se a eliminagdo do ambito de apli-
cagdo do diploma da montagem de equipamentos de
extracgdo de aguas subterranea, a articulagdo com o re-
gime da utilizagdo dos recursos hidricos, a eliminagdo
de informagéo desnecessaria para efeitos de obtengéo de
licenga, o reforgo do controlo da actividade de pesquisa
e captagdo por parte da Administragdo tendo em vista a
salvaguarda da qualidade dos recursos hidricos e, ainda, a
adaptagdo do regime sancionatorio a lei quadro das contra-
-ordenagdes ambientais, aprovada pela Lei n.° 50/2006,
de 29 de Agosto, alterada pela Lei n.° 89/2009, de 31 de
Agosto, e pela Declaragdo de Rectificagdo n.® 70/2009,
de 1 de Outubro.

Foi promovida a audi¢do da ATISO — Associagdo Na-
cional de Técnicos e Industriais de Sondagem.

Assim:

Nos termos da alinea @) do n. 1 do artigo 198.° da Cons-
titui¢@o, o Governo decreta o seguinte:

CAPITULO I
Disposicio inicial
Artigo 1.°
Objecto

O presente decreto-lei procede a simplificagdo dos se-
guintes regimes juridicos, conformando-os com o Decreto-
-Lei n.° 92/2010, de 26 de Julho, que transpds para a
ordem juridica interna a Directiva n.° 2006/123/CE, do
Parlamento Europeu ¢ do Conselho. de 12 de Dezembro,
relativa aos servigos no mercado interno:

a) Deposigéo de residuos em aterro:

b) Produgdo cartografica;

¢) Licenciamento do exercicio das actividades de pes-
quisa ¢ captagdo de aguas subterraneas.
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h) Dar apoio na resolugio de problemas ligados a apli-
cagdo do regime juridico do funcionalismo publico:

i) Exercer as competéncias previstas nas alineas anterio-
res, quando aplicavel, relativamente a bolseiros, estagiarios
¢ pessoal equiparado.

2 — Compete igualmente a Divisdo de Gestdo de Pes-
soal dar apoio no plancamento de efectivos, nomeadamente
no que se refere a sua afectagdo pelos diversos sectores.

MINISTERIO DO AMBIENTE, DO ORDENAMENTO
DO TERRITORIO E DO DESENVOLVIMENTO REGIONAL

Decreto-Lei n.° 306/2007
de 27 de Agosto

O Decreto-Lei n.° 243/2001, de 5 de Setembro, que
transpos para ordem juridica interna a Directivan.® 98/83/
CE, do Conselho, de 3 de Novembro, relativa a quali-
dade da agua destinada ao consumo humano, manteve
aspectos fundamentais do anterior diploma, o Decreto-Lei
n.° 236/98, de 1 de Agosto. Este definia ja o essencial
das obrigagGes das entidades gestoras. nomeadamente a
apresentacdo do programa de controlo da qualidade da
agua para consumo humano, a frequéncia de amostra-
gem de acordo com a populagdo servida, a comunicagio
dos incumprimentos de valores paramétricos ¢ de outras
situagdes que comportassem risco para a saude humana, a
publicagdo trimestral dos resultados obtidos nas analises de
demonstragdo de conformidade. a comunicagdo, até 31 de
Margo de cada ano, dos dados analiticos da implementagdo
do programa de controlo da qualidade da agua relativos ao
ano transacto, a realizag@o de analises preferencialmente
em laboratérios de ensaios credenciados ¢ os métodos
analiticos de referéncia.

Relativamente ao anterior diploma legal, o Decreto-Lei
n.° 243/2001, de 5 de Setembro, modificou a lista dos
parametros a realizar, alterou alguns valores paramétricos,
abordou de uma forma mais racionalizada o controlo dos
pesticidas. estabeleceu que o controlo da qualidade da agua
passava a ser feito na torneira do consumidor ¢ definiu a
necessidade de regulamentagdo das situagdes em que a
gestdo e a exploragdo de um sistema de abastecimento
publico de agua estdo sob a responsabilidade de duas ou
mais entidades gestoras.

Contudo, a alteragdo mais significativa foi a criagdo de
uma autoridade competente, o Instituto Regulador de Aguas
¢ Residuos (IRAR), responsavel pela coordenagéo da imple-
mentagdo do diploma. Procedeu-se, assim. a concentragdo
de um conjunto essencial de atribuigdes. anteriormente dis-
persas por varias entidades publicas, o que dificultava uma
maior eficiéncia da Administragdo na fiscalizagdo de uma
matéria essencial a protecgdo da satide humana. Deste modo,
criou-se um quadro institucional mais favoravel a consecu-
¢do do objectivo tendente a alcangar melhores indicadores
da qualidade para a agua de consumo humano.

Passaram mais de cinco anos sobre a publicagdo daquele di-
ploma, que se traduziu em consequéncias globalmente muito
positivas para a qualidade da agua destinada ao consumo
humano, materializadas através de diversos indicadores objec-
tivos. No entanto, um balango rigoroso sobre a sua implemen-
tacdo ndo pode deixar de identificar um conjunto de aspectos
que importa rever, € que estdo na base da presente revisdo.
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Nio estando prevista, a curto ou médio prazo, a revisdo da
Directiva n.° 98/83/CE, do Conselho, de 3 de Novembro,
diploma que procedeu a sua transposigio, torna-se inadiavel
a revisdo do Decreto-Lei n.° 243/2001, de 5 de Setembro.

Optou-se na presente revisdo por incorporar os aspec-
tos vertidos no anterior diploma legal ¢ na Portaria
n.° 1216/2003, de 16 de Outubro, relativa a repartigdo
de responsabilidades entre entidades gestoras quanto ao
controlo da qualidade da agua para consumo humano.

Ha, no entanto, um conjunto de razdes que justificam
arevisdo do Decreto-Lei n.° 243/2001, de 5 de Setembro.

Por um lado, a necessidade de proceder a definigdo de
uma abordagem mais racionalizada para as zonas de abas-
tecimento com volumes médios didrios inferiores a 100 m*®,
nomeadamente no que concerne a frequéncia de amostragem.

Acresce a necessidade de garantir a desinfec¢do como
processo de tratamento para a redugdo da ainda elevada
percentagem de incumprimentos dos valores paramétricos
relativos aos parametros microbioldgicos. De facto, o es-
forgo técnico e financeiro realizado nos sistemas em alta,
materializado em vultuosos investimentos, nem sempre
foi acompanhado pela renovagéo e ampliagdo dos sistemas
em baixa, pelo que ainda ndo se reflectiu plenamente na
qualidade da agua que chega ao utilizador final.

Torna-se ainda indispensavel a defini¢do e a imple-
mentagdo de um programa de controlo operacional, ja
que ¢ essencial o controlo regular e frequente de todos os
componentes do sistema de abastecimento, por forma a
optimizar a qualidade da agua no consumidor.

Por outro lado. a experiéncia decorrente da aplicagdo do
regime ora revisto sustenta a necessidade de introdugédo de
novos parametros no controlo da qualidade da agua, tendo em
conta a existéncia, em algumas zonas do Pais, de aguas com
dureza clevada ou agressivas, ou com frequente aparecimento
de florescéncias de cianobactérias, razdes pelas quais deverdo
ser controladas através da analise de pardmetros especificos.

Tendo em conta que a agua para consumo humano pode
ser fornecida através de sistemas publicos ou particulares
de abastecimento, torna-se também necessario proceder ao
tratamento das especificidades destes ultimos.

Relevante para a decisdo de revisdo do actual diploma
foi igualmente a necessidade de adaptar melhor a legisla-
¢do nacional relativa a qualidade da agua para consumo
humano a Directiva n.° 98/83/CE, do Conselho, de 3 de
Novembro.

Para além destas razdes, ha outras situagdes que, embora
de menor importéancia, foram objecto de clarificagdo no
presente decreto-lei.

Foram ouvidos a Associagdo Nacional de Municipios
Portugueses ¢ os orgdos de governo proprio das Regides
Auténomas.

Foi promovida a audigdo do Conselho Nacional do
Consumo.

Assim:

Nos termos da alinea a) do n.° 1 do artigo 198.° da
Constituigdo. o Governo decreta o seguinte:

CAPITULO I
Disposicdes gerais
Artigo 1.°

Objecto

1 — O presente decreto-lei estabelece o regime da qua-
lidade da agua destinada ao consumo humano, procedendo
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a revisdo do Decreto-Lei n.° 243/2001, de 5 de Setem-
bro, que transpds para o ordenamento juridico interno a
Directiva n.® 98/83/CE, do Conselho, de 3 de Novembro,
tendo por objectivo proteger a saude humana dos efeitos
nocivos resultantes da eventual contaminagédo dessa agua
¢ assegurar a disponibilizagdo tendencialmente universal
de agua salubre, limpa ¢ descjavelmente equilibrada na
sua composigao.

2 — O presente decreto-lei estabelece ainda os crité-
rios de reparti¢do da responsabilidade pela gestdo de um
sistema de abastecimento publico de agua para consumo
humano, quando a mesma seja partilhada por duas ou mais
entidades gestoras.

Artigo 2.°
Definigoes

Para efeitos do disposto no presente decreto-lei, entende-
-se por:

a) «Acreditagdo» o procedimento através do qual o
organismo nacional de acreditagdo reconhece formalmente
que uma entidade ¢ competente tecnicamente para efectuar
uma determinada fungéo especifica, de acordo com normas
internacionais, curopeias ou nacionais;

b) «Agua destinada ao consumo humano»:

i) Toda a agua no seu estado original, ou apds trata-
mento, destinada a ser bebida. a cozinhar, a preparagio de
alimentos, a higiene pessoal ou a outros fins domésticos,
independentemente da sua origem e de ser fornecida a
partir de uma rede de distribuigdo, de um camido ou navio-
-cisterna, em garrafas ou outros recipientes, com ou sem
fins comerciais:

i7) Toda a agua utilizada numa empresa da industria
alimentar para fabrico, transformagéo, conservagdo ou
comercializagdo de produtos ou substancias destinados
ao consumo humano, assim como a utilizada na limpeza
de superficies. objectos ¢ materiais que podem estar em
contacto com os alimentos, excepto quando a utilizagdo
dessa agua nio afecta a salubridade do género alimenticio
na sua forma acabada;

¢) «Autoridade de saude» a entidade responsavel pela
aplicagdo do presente decreto-lei na componente de saude
publica, em articulagdo com a autoridade competente;

d) «Comité» a entidade a que se refere o artigo 12.°
da Directiva n.® 98/83/CE, do Conselho, de 3 de Novem-
bro, relativa a qualidade da agua destinada ao consumo
humano:

¢) «Controlo» o conjunto de acgdes de avaliagdo da
qualidade da agua realizadas com caracter regular pelas
entidades gestoras, com vista a manutengdo da sua qua-
lidade, em conformidade com as normas estabelecidas
legalmente:

/) «Controlo operacional» o conjunto de observagdes,
avaliagGes analiticas e acgdes a implementar no sistema de
abastecimento que contribuem para assegurar a adequada
qualidade da agua para consumo humano;

2) «Derrogagdo» a dispensa concedida pela autoridade
competente que define, por si ou por decisdo da Comissio
Europeia, para um determinado periodo de tempo, um valor
paramétrico menos exigente para os parametros fixados
no presente decreto-lei:

h) «Entidade gestora de sistema de abastecimento parti-
cular» a entidade responsavel pela exploragdo e gestdo de
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sistemas de abastecimento de agua destinada ao consumo
humano para fins privativos;

i) «Entidade gestora de sistema de abastecimento pui-
blico» a entidade responsavel pela exploragio e gestdo
de um sistema de agua para consumo humano, através de
redes fixas ou de outros meios de fornecimento de agua,
no ambito das atribuigdes de servigo publico:

J) «Entidade gestora de sistema de abastecimento publico
em alta» a entidade responsavel por um sistema destinado,
no todo ou em parte, ao represamento, a captagio, a eleva-
¢do, ao tratamento, ao armazenamento ¢ a adugdo de agua
para consumo publico:

) «Entidade gestora de sistema de abastecimento publico
em baixa» a entidade responsavel por um sistema desti-
nado, no todo ou em parte, a0 armazenamento, a elevagio
¢ a distribui¢do de agua para consumo publico aos sistemas
prediais, aos quais liga através de ramais de ligagdo;

m) «ETA» uma estag@o de tratamento de agua para
consumo humano, a qual, na sua forma mais simples, ¢
constituida apenas por desinfecgdo:

n) «Fiscalizagdo» o conjunto de ac¢des que permitem
verificar o cumprimento da legislago referente a qualidade
da agua para consumo humano;

0) «Método analitico de referéncia» o método defi-
nido pelo presente decreto-lei que permite avaliar com
fiabilidade o valor de um parametro de qualidade da agua
relativamente ao qual sdo comparados outros métodos
analiticos utilizados:

p) «Parametros conservativos» os parametros em relagdo
aos quais seja possivel demonstrar ndo haver alteragdes
negativas entre a estagdo de tratamento de agua para con-
sumo humano e as torneiras dos consumidores;

q) «Parametros indicadores» os pardmetros cujo valor
deve ser considerado como valor guia, nos termos do pre-
sente decreto-lei:

r) «Parametros obrigatorios» os parametros cujo valor
ndo pode ser ultrapassado, nos termos do presente decreto-
-lei;

s) «Ponto de amostragem» o local onde ¢ efectuada a
colheita de amostra de agua para verificag@o da sua con-
formidade, nos termos definidos no presente decreto-lei;

1) «Ponto de entrega» o local fisico ou conjunto de locais
fisicos onde ¢ feita a entrega de dgua para consumo humano
por uma entidade gestora a outra entidade gestora, caracte-
rizado por uma uniformidade da qualidade de agua;

) «Populagdo servida» o nimero de habitantes ligados
a um sistema de abastecimento, no ambito de uma zona
de abastecimento;

v) «Qualidade da agua para consumo humano» a ca-
racteristica dada pelo conjunto de valores de parametros
microbiologicos e fisico-quimicos fixados nas partes 1, 11
e 11 do anexo 1 do presente decreto-lei e que dele faz parte
integrante;

x) «Rede de distribui¢do» o conjunto de tubagens ¢ aces-
sorios instalados para a distribuigdo da agua para consumo
humano desde os reservatorios, ou captagdes ou estagdes
de tratamento de agua. até a entrada nos sistemas de dis-
tribuigdo prediais;

z) «Sistema de abastecimento» o conjunto de equipa-
mentos e infra-estruturas que englobam a captagao, o tra-
tamento, a adugdo, o armazenamento ¢ a distribui¢do da
agua para consumo humano;

aa) «Sistema de distribuigdo predial» o conjunto de
canalizagdes, acessorios e aparelhos instalados entre as
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torneiras normalmente utilizadas para consumo humano
e o ramal de ligagéo:

ab) «Supervisdo de laboratorio» o conjunto de acgdes
da autoridade competente que permitem verificar a imple-
mentagdo dos métodos analiticos, do sistema de controlo
da qualidade analitica, interno ¢ externo, associado a cada
método, assim como as condigdes de funcionamento dos
laboratorios de ensaios responsaveis pelas analises do
controlo da qualidade da agua para consumo humano;

ac) «Valor paramétrico» o valor maximo ou minimo
fixado para cada um dos parametros a controlar, tendo em
atengdo o disposto no presente decreto-lei;

ad) «Zona de abastecimento» a area geografica ser-
vida por um sistema de abastecimento na qual a agua
proveniente de uma ou mais origens pode ser considerada
uniforme.

Artigo 3.°

Autoridade competente

A Entidade Reguladora dos Servigos de Aguas e Resi-
duos. 1. P., abreviadamente designada por ERSAR. L. P., ¢
a autoridade competente para a coordenagdo e fiscalizagdo
da aplicagdo do presente decreto-lei.

Artigo 4.°
Autoridade de saide

1 — As fungdes de autoridade de saude relativas a apli-
cagdo do presente decreto-lei na componente de saude
publica sdo exercidas por:

a) No caso dos sistemas municipais ou particulares,
pelo delegado regional de saude ou o seu representante
designado para o concelho;

b) No caso dos sistemas multimunicipais ou intermu-
nicipais, pelo delegado regional de saide ou o seu repre-
sentante designado. assessorado pelos delegados de saiude
dos concelhos envolvidos:

¢) No caso dos sistemas multimunicipais ou intermuni-
cipais que abranjam mais de um centro regional de saude
publica, pela Direcgdo-Geral da Saude, abreviadamente
designada por DGS;

d) No caso das intervengdes e derrogagdes a que se
referem os artigos 23.° € 24.° do presente decreto-lei, pelo
delegado regional de satde da regido onde se localiza o
sistema de abastecimento, ou quando estiver em causa
mais de uma regido, pela DGS.

2 — A autoridade de saude assegura de forma regular
e periddica a vigilancia sanitaria da qualidade da agua
para consumo humano fornecida pelas entidades gesto-
ras, bem como as demais fungdes constantes do presente
decreto-lei.
Artigo 5.°

Ambito de aplicagiio

1 — O presente decreto-lei aplica-se as aguas destinadas
ao consumo humano.

2 — Para as aguas referidas na subalinea i7) da alinea b)
do artigo 2.°, a Autoridade de Seguranga Alimentar ¢ Eco-
nomica, abreviadamente designada por ASAE, define e
comunica a autoridade competente ¢ a DGS a lista das
utilizagdes nas industrias alimentares em que a salubri-
dade do produto final ndo ¢ afectada pela qualidade da
agua utilizada.
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3 — O presente decreto-lei ndo se aplica:

a) As aguas minerais naturais abrangidas pelo disposto
na legislagdo em vigor sobre a matéria;

b) As aguas de nascente abrangidas pelo Decreto-Lei
n.° 156/98, de 6 de Junho, excepto os valores paramétricos
estabelecidos no anexo 1 do presente decreto-lei para os
parametros fixados pela entidade licenciadora;

¢) As aguas que sdo produtos medicinais, na acepgiao
dada a medicamentos pela alinea ee) don.° 1 do artigo 3.°
do Decreto-Lei n.° 176/2006, de 30 de Agosto:

d) As aguas destinadas a produgdo de agua para con-
sumo humano, abrangidas pelo Decreto-Lei n.® 236/98,
de 1 de Agosto.

Artigo 6.°

Normas de qualidade

1 — A agua destinada ao consumo humano deve respei-
tar os valores paramétricos dos parametros constantes das
partes 1, 11 ¢ 111 do anexo 1 do presente decreto-lei.

2 — Quando a protec¢io da saude humana assim o
exija, a DGS fixa os valores aplicaveis a outros parametros
ndo incluidos no anexo 1 do presente decreto-lei, cujos
valores paramétricos devem respeitar o disposto no n.® 2
do artigo 8.°

Artigo 7.°
Isencdes

1 — Estdo isentas da aplica¢do das normas de qualidade
constantes do presente decreto-lei:

a) A agua que se destina exclusivamente a fins para
os quais a autoridade de saude tenha determinado que a
qualidade da a4gua ndo tem qualquer influéncia, directa ou
indirecta, na saude dos consumidores;

b) A agua destinada ao consumo humano fornecida no
ambito de sistemas de abastecimento particular que sirvam
menos de 50 pessoas ou que sejam objecto de consumos
inferiores a 10 m*/dia, em média, excepto se essa agua for
fornecida no ambito de uma actividade publica ou privada
de natureza comercial, industrial ou de servigos.

2 — Nos casos previstos na alinca ») do numero ante-
rior, as entidades licenciadoras informam a respectiva auto-
ridade de saude dos licenciamentos concedidos, devendo
esta assegurar que a populagdo afectada ¢ informada da
isengdo, bem como das medidas necessarias para proteger
a saude humana dos efeitos nocivos resultantes de qualquer
contaminagdo da agua para consumo humano.

3 — Sempre que, no ambito da alinea ) do n.° 1, seja
identificado um perigo potencial para a saide humana
devido a qualidade da agua, a autoridade de saude presta
o aconselhamento adequado a populagdo servida.

CAPITULO IT
Obrigacdes de qualidade da dgua

Artigo 8.°
Obrigagdes gerais

1 — As entidades gestoras de sistemas de abastecimento
publico em baixa devem, tendencialmente, disponibilizar,
por rede fixa ou outros meios, agua propria para consumo
humano devidamente controlada, em quantidade que satis-
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faga as necessidades basicas da populagdo ¢ em qualidade,
na sua area geografica de influéncia.

2 — Compete as entidades gestoras garantir que a agua
destinada ao consumo humano seja salubre, limpa e dese-
javelmente equilibrada, designadamente que:

a) Ndo contenha nenhum microrganismo, parasita ou
substancia em quantidade ou concentragiio que possa cons-
tituir um perigo potencial para a satide humana;

b) Cumpra as normas da qualidade fixadas no anexo 1
do presente decreto-lei;

¢) Néo seja agressiva, nem incrustante ao longo do sis-
tema de abastecimento, devendo tomar as medidas para dar
cumprimento ao disposto no n.° 3 do presente artigo e nos
artigos 6.°,9.°,10.°, 14.°, 15.°, 16.°,18.°, 21.° ¢ 28.°

3 — Asentidades gestoras devem garantir a realizagio,
caso a caso, de controlos suplementares de substancias e
ou microrganismos para os quais ndo tenham sido fixa-
dos os valores paramétricos a que se refere o artigo 6.°,
se houver razdes para suspeitar que os mesmos podem
estar presentes em quantidades que constituam um perigo
potencial para a saiide humana, os quais sdo determinados
pela autoridade de saude, ouvidas a entidade gestora ¢ a
autoridade competente.

4 — A implementagdo do presente decreto-lei por parte
das entidades gestoras ndo pode provocar, directa ou in-
directamente, qualquer deterioragio da qualidade da agua
para consumo humano relevante para a protecgado da saude
humana, nem produzir qualquer aumento da poluigdo das
aguas utilizadas para a produgéo de agua potavel.

5 — As entidades gestoras devem manter os registos
relativos ao controlo da qualidade da agua para consumo
humano e a respectiva documentagdo por um periodo mi-
nimo de cinco anos.

Artigo 9.°

1 h

la ao c

Tr to da dgua

1 — As entidades gestoras asseguram obrigatoriamente
um adequado tratamento da dgua destinada ao consumo
humano, de molde a dar cumprimento ao disposto no
artigo 6.° e no n.° 2 do artigo 8.°

2 — A agua distribuida deve ser submetida a um pro-
cesso de desinfecgio.

3 — As entidades gestoras podem ser dispensadas
pela autoridade de saude do cumprimento do disposto no
numero anterior se, através do historico analitico, demons-
trarem ndo terem tido incumprimentos aos parametros
microbioldgicos sem recurso a desinfecgo.

4 — Compete as entidades gestoras assegurar a eficacia
da desinfecgdo ¢ garantir, sem comprometer a desinfecgéo,
que a contaminagdo por subprodutos da agua seja mantida
aum nivel tdo baixo quanto possivel e ndo ponha em causa
a sua qualidade para consumo humano.

Artigo 10.°
Verifica¢io da conformidade

1 — O controlo da qualidade da agua realiza-se de
acordo com o disposto no anexo 1 do presente decreto-lei
e que dele faz parte integrante.

2 — Averificagdo do cumprimento dos valores paramé-
tricos fixados nos termos do presente decreto-lei ¢ feita:

a) No caso da agua fornecida a partir de uma rede de
distribuigdo, no ponto em que. no interior de uma insta-
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lagdo ou estabelecimento, sai das torneiras normalmente
utilizadas para consumo humano;

b) No caso da agua fornecida a partir de fontanarios
ndo ligados a rede de distribuigdo, no ponto de utilizagio:

¢) No caso da agua fornecida por entidades gestoras em
alta, nos pontos de amostragem dos pontos de entrega aos
respectivos utilizadores:

d) No caso da agua fornecida a partir de camides, navios-
-cisterna e reservatorios ndo ligados a rede de distribuigéo,
no ponto de utilizagdo:

e) No caso da agua destinada a venda em garrafas ¢
outros recipientes, com ou sem fins comerciais, no fim da
linha de enchimento:

/) No caso da agua utilizada numa empresa da industria
alimentar, no ponto de utilizagéo.

3 — Nas situagdes a que se refere a alinea a) do namero
anterior, a responsabilidade das entidades gestoras cessa
sempre que se comprove que o incumprimento dos valores
paramétricos fixados nos termos do presente decreto-lei
¢ imputavel ao sistema de distribui¢do predial ou a sua
manutengao, excepto nas instalagdes ¢ nos estabelecimen-
tos em que se fornece agua ao publico. tais como escolas,
hospitais e restaurantes, caso em que deve esclarecer, por
escrito. os responsaveis desses estabelecimentos ou insta-
lagdes sobre os incumprimentos dos valores paramétricos
decorrentes dos seus sistemas especificos, logo que deles
tenham conhecimento.

4 — Da informagéo referida no nimero anterior deve
ser dado conhecimento a autoridade competente ¢ a auto-
ridade de saade.

5 — Quando o incumprimento dos valores paramétricos
fixados nos termos do presente decreto-lei seja imputavel
ao sistema de distribuigdo predial ou a sua manutengdo, a
autoridade competente, ouvida, se necessdrio, a autoridade
de saude, pode determinar aos responsaveis dos estabe-
lecimentos ou das instalagdes em que se fornega agua ao
publico a adopgdo de medidas a implementar nas redes
prediais para reduzir ou eliminar os riscos de incumpri-
mento dos valores paramétricos, bem como os respectivos
prazos, dando conhecimento as entidades gestoras.

6 — Nio sendo adoptadas as medidas referidas no
namero anterior no prazo fixado. a autoridade compe-
tente, ouvida a autoridade de saude, pode determinar que
a entidade gestora suspenda o fornecimento de agua, caso
esteja em risco a saude humana.

7 — A autoridade competente pode ainda, em articula-
¢do com as entidades gestoras, determinar a estas a adopgdo
de outras medidas, tais como a introdugdo de técnicas de
tratamento adequadas para modificar a natureza ou as
propriedades da agua antes da distribui¢do, por forma a
reduzir ou eliminar os riscos de incumprimento dos valores
paramétricos apos a distribuigdo.

8 — A autoridade competente garante ainda que os
consumidores afectados sdo devidamente informados e
aconselhados sobre eventuais medidas de correcgdo suple-
mentares que devam tomar.

Artigo 11.°
Controlo dos parimetros conservativos
1 — Séo considerados pardmetros conservativos:

a) Acrilamida:
b) Antimonio;
¢) Arsénio;
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d) Benzeno;

¢) Boro;

/) Bromatos;

2) Cadmio:

h) Cianetos;

i) Cloretos:

7) Cromio:

1) 1,2-dicloroetano;
m) Fluoretos:

n) Mercirio;

0) Nitratos:

p) Pesticidas:

¢) Radioactividade:
r) Selénio;

s) Sodio:

1) Sulfatos:

u) Tetracloroeteno e tricloroeteno.

2 — O controlo dos parametros conservativos € obriga-
tério para as entidades gestoras que produzam agua para
consumo humano, devendo ser efectuado com a frequéncia
estabelecida para as entidades gestoras em baixa.

3 — A entidade gestora que distribua agua adquirida
exclusivamente a outra entidade gestora esta dispensada
do controlo dos parametros conservativos nas zonas de
abastecimento onde ocorra essa aquisi¢do exclusiva.

Artigo 12.°
Controlo dos pesticidas

1 — As entidades gestoras devem controlar os pestici-
das cuja presenga scja provavel numa determinada zona
de abastecimento, tendo em conta a localizagdo das suas
origens de agua.

2 — A Direcgdo-Geral de Agricultura ¢ Desenvolvi-
mento Rural, abreviadamente designada por DGADR,
fixa até 31 de Julho de cada ano os pesticidas a controlar
pelas entidades gestoras no ano seguinte.

3 — Quando as origens forem superficiais, a DGADR
fixa os periodos mais adequados para a sua pesquisa, de-
vendo o procedimento ser realizado em articulagdo com
as administragdes de regido hidrografica, abreviadamente
designadas por ARH, ¢ com a autoridade competente.

4 — A lista resultante do niimero anterior ¢ publicitada
pela autoridade competente, que a disponibiliza através do
seu sitio na Internet.

5 — Se uma entidade gestora pretender a dispensa do
controlo dos pesticidas referidos no n.° 1 relativamente a
uma ou mais zonas de abastecimento, deve requeré-la a
respectiva direcgdo regional de agricultura, com base nas
praticas agricolas ¢ no tipo ¢ na localizagdo geografica
da captagdo.

6 — O requerimento referido no namero anterior é
enviado a DGADR, acompanhado da pronuncia da direc-
¢do regional de agricultura, emitindo aquela um parecer
no prazo de 30 dias.

7 — O parecer referido no nimero anterior ¢ vincula-
tivo, devendo as entidades gestoras remeté-lo a autoridade
competente, a qual decide em conformidade no prazo de
15 dias a contar da sua recepgao.

8 — A autoridade competente deve elaborar uma lista
de pesticidas a pesquisar anualmente nos rios internacio-
nais, a qual deve ser actualizada at¢ ao dia 31 de Julho
de cada ano.
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Artigo 13.°
Dispensa do controlo analitico

1 — Asentidades gestoras podem solicitar a autoridade
competente a dispensa da analise de um ou mais parametros
do controlo de inspecgdo para as zonas de abastecimento
com volumes médios didrios inferiores a 100 m*.

2 — O disposto no nimero anterior nio se aplica aos
parametros Enterococos ¢ Clostridium perfringens.

3 — Para efeitos do disposto no n.” 1, as entidades ges-
toras devem evidenciar os resultados obtidos em labora-
torio considerado apto pelo autoridade competente, nos
termos deste decreto-lei, correspondentes a pelo menos
trés determinagdes analiticas distribuidas equitativamente
no tempo, durante um periodo minimo de um ano, rele-
vando, para este efeito, os valores obtidos a partir de 1 de
Janeiro de 2004.

4 — A dispensa da determinag@o dos parametros do
controlo de inspecgdo ¢ valida por um periodo de trés anos.

5 — No termo da validade da dispensa, a entidade ges-
tora deve incluir no programa de controlo da qualidade da
agua, abreviadamente designado por PCQA, a determi-
nagdo de todos os parametros do controlo de inspecgdo,
de acordo com a frequéncia estabelecida no anexo 11 do
presente decreto-lei.

6 — O pedido de dispensa referido no n.° 1 pode ser
renovado. desde que ndo tenham sido detectados incum-
primentos no ano a que se refere 0 PCQA mencionado no
numero anterior.

7 — As entidades gestoras devem comunicar a auto-
ridade competente. logo que dela tenha conhecimento,
qualquer alteragdo das circunstancias com base nas quais
foi concedida a dispensa do controlo analitico.

CAPITULO I1I

Programa de controlo da qualidade da agua

Artigo 14.°
Elaboracio e aprovagio

1 — As entidades gestoras devem dispor, no inicio de
cada ano civil, de um PCQA, aprovado pela autoridade
competente.

2 — O PCQA ¢ elaborado nos termos definidos no ane-
xo 11 do presente decreto-lei, do qual faz parte integrante,
e submetido a aprovagdo da autoridade competente:

a) No caso das entidades gestoras em alta, até 15 de
Setembro do ano anterior ao periodo a que diz respeito:
b) No caso das entidades gestoras em baixa, até 30 de
Setembro do ano anterior ao periodo a que diz respeito.

3 — Orequerimento de aprovagdo do PCQA ¢ apresen-
tado em suporte informatico e através de uma plataforma
informatica que funciona no sitio da Internet da auto-
ridade competente, designada por PCQA-online, sendo
as subsequentes comunicagdes no ambito do respectivo
procedimento realizadas por meios electronicos.

4 — O PCQA considera-se tacitamente aprovado na
auséncia de pronuncia da autoridade competente no prazo
maximo de 45 dias contado a partir de 30 de Setembro.

5 — A nfo aprovagdo do PCQA nao dispensa as enti-
dades gestoras de realizarem o controlo da qualidade da
agua para consumo humano, de acordo com o disposto no
presente decreto-lei.

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado

130



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

5752

Artigo 15.°
Implementag¢io

1 — As entidades gestoras devem implementar inte-
gralmente o PCQA aprovado pela autoridade competente,
devendo ser-lhe comunicada imediatamente qualquer alte-
ragdo ao programa previamente aprovado, excepto as rela-
tivas aos pontos de amostragem, quando os pontos de
amostragem alternativos sejam representativos da area da
zona de abastecimento que se pretende controlar, as quais
devem ser objecto de registo.

2 — As entidades gestoras em alta devem preparar ¢
manter um registo actualizado contendo:

a) Planta esquematica com a localizag@o ¢ a identifica-
¢d0 dos pontos de entrega e das infra-estruturas existentes
¢ respectivas interligagdes:

b) Informagéo das derrogagdes autorizadas;

¢) Descrigdo das medidas correctivas tomadas para cum-
prir com os valores paramétricos:

d) Informagdo das situagdes de restrigdo a utilizagio da
agua para consumo humano que tenham ocorrido.

3 — As entidades gestoras em baixa devem preparar ¢
manter um registo actualizado contendo:

a) Planta do concelho com a delimitagdo das zonas de
abastecimento ¢ indicagdo esquematica das infra-estruturas
existentes:

b) Estimativa da populagdo servida, por zona de abas-
tecimento;

¢) Informagdo das derrogagdes autorizadas;

d) Descri¢do das medidas correctivas tomadas para
cumprir com os valores paramétricos:

e) Informag@o das situagdes de restrigdo a utilizagdo da
agua para consumo humano que tenham ocorrido.

4 — Os registos referidos nos niimeros anteriores devem
ser tornados acessiveis ao publico ou aos clientes nos locais
proprios ¢ sempre que for solicitada a sua consulta.

5 — Os resultados da verificagdo da qualidade da agua
para consumo humano obtidos na implementagio do PCQA
aprovado devem ser comunicados pelas entidades ges-
toras a autoridade competente até 31 de Margo do ano
seguinte aquele a que dizem respeito, em formato por
esta definido.

6 — O disposto no presente artigo e no artigo anterior
ndo se aplica as entidades gestoras de sistemas de abas-
tecimento particular, sem prejuizo do cumprimento das
restantes obrigagdes constantes do presente decreto-lei.

Artigo 16.°
Controlo de fontanirios nio ligados a rede publica

1 — Os fontanarios ndo ligados a rede publica de dis-
tribuicdo de agua que sejam origem unica de agua para
consumo humano e propriedade do municipio ou das juntas
de freguesia devem integrar o PCQA do servigo em baixa.

2 — Os contratos relativos a sistemas de gestdo delegada
ou concessionada celebrados a partir da entrada em vigor
do presente decreto-lei devem indicar a quem compete o
cumprimento do disposto no nimero anterior, presumindo-
-se que tal responsabilidade impende sobre o delegante ou
concedente na auséncia de mengdo expressa.
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3 — As entidades titulares dos sistemas de abasteci-
mento que tenham delegado ou concessionado as obri-
gagdes referidas no n.° 1 apenas para parte da sua area
geografica de influéncia mantém aquelas obrigagdes na
area geografica ndo incluida no ambito da delegagdo ou
da concessdo.

4 — Quando os fontanarios referidos no n.° 1 ndo reinam
condigdes para ser origem de agua para consumo humano,
as entidades gestoras devem providenciar uma alterna-
tiva de fornecimento de agua, em quantidade e qualidade.

5 — Asentidades gestoras em baixa podem integrar no
PCQA os fontanarios propriedade do municipio ou das
juntas de freguesia. ndo ligados a rede publica de distri-
buicdo de agua, que ndo sejam origem tunica de agua para
consumo humano.

6 — No caso dos fontanarios referidos no namero ante-
rior que ndo tenham sido integrados no PCQA, as entidades
gestoras devem colocar placas informativas de agua nido
controlada ou de agua impropria para consumo humano.
conforme o caso.

Artigo 17.°

Divulgaciio dos dados da qualidade da dgua

1 — As entidades gestoras em baixa devem publicitar,
trimestralmente, por meio de editais afixados nos lugares
proprios ou na imprensa regional, no prazo maximo de
dois meses apos o trimestre a que dizem respeito, os re-
sultados analiticos obtidos na implementagdo do PCQA,
sem prejuizo da divulgagdo adicional por outros formatos,
designadamente, no seus sitios na Internet, por correio ou
nos boletins municipais.

2 — Os ceditais devem permanecer afixados até a sua
substituigdo pelos editais seguintes e ser enviados a auto-
ridade de saude.

3 — As entidades gestoras em baixa que actuem por
delegagdo ou concessdo devem publicitar na imprensa
regional os dados trimestrais da qualidade da dgua ou, em
alternativa, fornecé-los aos respectivos municipios, para
que estes procedam a sua publicitagdo por edital.

4 — As entidades gestoras em alta devem fazer prova,
trimestralmente. junto das entidades gestoras em baixa,
dos resultados analiticos obtidos na implementagdo do
PCQA. por ponto de entrega, num prazo maximo de dois
meses apos o trimestre a que dizem respeito.

5 — Da informagio referida nos nimeros anteriores
deve constar, no minimo, por parametro:

a) O namero de analises previstas no PCQA:

b) A percentagem de analises realizadas;

¢) O valor paramétrico;

d) Os valores maximo e minimo obtidos;

e) A percentagem de analises que cumprem a legisla-
¢éo;

/) A informagdo complementar relativa as causas dos
incumprimentos e as medidas correctivas implementadas.

6 — A entidade gestora deve disponibilizar a informa-
¢do relativa a cada zona de abastecimento, quando soli-
citada.

7 — As entidades gestoras de sistemas de abastecimento
particular devem publicitar trimestralmente nas suas ins-
talagdes os resultados da verificagdo da conformidade
da qualidade da agua distribuida e envia-los a respectiva
autoridade de saude.
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CAPITULO IV

Incumprimentos

Artigo 18.°

C icacdo de incumpri

1 — As situagdes de incumprimento dos valores para-
métricos estabelecidos nas partes 1, 11 ¢ 11 do anexo 1 do
presente decreto-lei devem ser comunicadas, de forma
auditavel e até ao fim do dia util seguinte aquele em que
tiveram conhecimento da sua ocorréncia, pelos laborato-
rios de analises encarregues do controlo da qualidade da
agua as entidade gestoras, as quais, por sua vez, devem
comunica-las a autoridade de saude ¢ a autoridade compe-
tente até ao fim do dia util seguinte aquele em que tiveram
conhecimento da sua ocorréncia.

2 — Nas situagdes previstas no niimero anterior, as
entidades gestoras em alta devem ainda informar as res-
pectivas entidades gestoras em baixa.

Artigo 19.°
Correcciio dos incumprimentos

1 — Verificada uma situagdo de incumprimento dos
valores paramétricos das partes 1¢ 11 do anexo 1 do presente
decreto-lei, as entidades gestoras devem investigar ime-
diatamente a sua causa ¢ adoptar as medidas correctivas
necessarias para restabelecer a qualidade da agua destinada
ao consumo humano, tendo especialmente em atengdo o
desvio em relagdo ao valor paramétrico fixado e o perigo
potencial para a saide humana.

2 — No caso de situagdes de incumprimento dos valores
paramétricos da parte m do anexo 1 do presente decreto-lei,
a autoridade de saude deve, no prazo maximo de cinco
dias uteis contados apds a sua tomada de conhecimento,
pronunciar-se junto das entidades gestoras sobre se existe
um risco significativo para a saide humana, dando conhe-
cimento a autoridade competente.

3 — No ambito do disposto no niimero anterior e caso a
autoridade de saude considere que ha um risco significativo
para a saide humana, a autoridade de saude, em colabora-
¢do com a entidade gestora, define as medidas correctivas
a adoptar por esta para o restabelecimento da qualidade
da agua e das eventuais restrigdes ao seu uso, dando delas
conhecimento a autoridade competente.

4 — Sem prejuizo da ndo consideragdo da existéncia
de risco significativo para a saude humana, a autoridade
competente pode, no prazo de 30 dias e em colaboragdo
com a entidade gestora, determinar a implementagdo de
medidas correctivas para cuamprimento dos valores para-
métricos.

5 — Aceficacia das medidas correctivas implementadas
no ambito do presente artigo deve ser avaliada mediante
arealizagdo, pelas entidades gestoras. de andlises de veri-
ficagdo da qualidade da agua aos pardametros em incum-
primento.

6 — Concluida a investigagdo das causas dos incumpri-
mentos, adoptadas as medidas correctivas e conhecidos os
resultados das analises de verificagdo, as entidades gestoras
devem dar conhecimento desta informagéo a autoridade de
saude ¢ a autoridade competente até ao 5.° dia util seguinte
a data de conclusdo do processo.

7 — Nas situagdes previstas no numero anterior, as
entidades gestoras em alta devem ainda informar as res-
pectivas entidades gestoras em baixa.
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8 — A autoridade de saude deve avisar os consumidores
das medidas correctivas referidas nos n.” 1 e 4, excepto
se considerar que o incumprimento do valor paramétrico
verificado ¢ insignificante.

Artigo 20.°

ia de incumpri

Persisté

1 — Nas situagdes em que, apesar das medidas cor-
rectivas adoptadas, persista o incumprimento dos valores
paramétricos, a autoridade competente pode colaborar com
as entidades gestoras, por sua solicitagio, na investigagdo
das respectivas causas.

2 — Nas situagdes descritas no namero anterior, a auto-
ridade de saude pode determinar a adopgdo de medidas
excepcionais quando estiver em risco a saude humana,
incluindo a restrigdo ou a proibi¢do do abastecimento,
devendo informar imediatamente os consumidores e acon-
selha-los devidamente.

3 — Nas situagdes referidas no nimero anterior, as
entidades gestoras devem providenciar uma alternativa
de agua para consumo humano aos respectivos consumi-
dores, desde que aquelas se mantenham por mais de vinte
¢ quatro horas.

4 — Sem prejuizo do disposto no n.° 3 do artigo 10.°,
a responsabilidade pelo incumprimento recai sobre a
entidade gestora da parte do sistema em que o mesmo se
verificou, salvo quando essa entidade demonstre que o
incumprimento ¢ imputavel a outra entidade, sem prejuizo
do dever de diligéncia que lhe assiste no sentido de regu-
larizar o incumprimento.

Artigo 21.°
Utilizagdo de materiais e produtos em contacto com a dgua

1 — As entidades gestoras ndo devem utilizar mate-
riais que, em contacto com a agua para consumo humano,
possam provocar alteragdes que impliquem a redugdo do
nivel de protecgdo da saude humana, conforme previsto
no presente decreto-lei.

2 — As entidades gestoras devem assegurar que as subs-
tancias ¢ os produtos quimicos utilizados no tratamento da
agua para consumo humano, bem como quaisquer impure-
zas que eventualmente possuam, ndo estejam presentes na
agua distribuida em valores superiores aos especificados
no anexo i ao presente decreto-lei, nem originar, directa
ou indirectamente, riscos para a saude humana.

3 — A autoridade competente deve promover a criagio
de um esquema de aprovagéo nacional para as substancias
e produtos quimicos utilizados no tratamento da agua,
bem como para os materiais em contacto com a agua para
consumo humano.

4 — Apos a criagdo do esquema referido no nimero
anterior, as entidades gestoras devem, sempre que apli-
cavel, seleccionar os materiais aprovados para aplicagdo
em instalagdes novas ou renovada, ¢ as substancias ¢ os
produtos quimicos aprovados para o tratamento da agua.

5 — Asacgdes técnicas especificas previstas no artigo 3.°
e no n.° 1 do artigo 4.°, ambos da Directiva n.” 89/106/
CEE, do Conselho, de 21 de Dezembro de 1988, relativa
a aproximagdo das disposigdes legislativas, regulamen-
tares ¢ administrativas no que respeita aos materiais de
construgdo, devem respeitar os requisitos constantes do
presente decreto-lei.
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Artigo 22.°
Controlo operacional

1 — As entidades gestoras devem tomar as medidas
necessarias para assegurarem a melhoria continua da qua-
lidade da agua fornecida, através de programas de con-
trolo operacional para todos os sistemas de abastecimento.

2 — As entidades gestoras devem manter registos
actualizados das acg¢des desenvolvidas no ambito da
implementagdo dos programas de controlo operacional e
disponibiliza-los nas ac¢des de fiscalizagio.

Artigo 23.°
Derrogacoes

1 — Nos casos em que ndo seja possivel corrigir os
incumprimentos nos termos do disposto nos artigos 18.°,
19.°¢ 20.°, num periodo maximo de 30 dias contado a partir
da data de conclusdo da investigagdo das suas causas, as
entidades gestoras podem requerer a autoridade competente
uma derrogagdo para um ou mais valores paramétricos
fixados na parte 11 do anexo 1 do presente decreto-lei ou
nos termos do n.° 2 do artigo 6.° para uma dada agua ¢ até
um valor maximo a estabelecer por esta.

2 — Do requerimento constam os seguintes elemen-
tos:

a) Exposigdo das razdes pelas quais ndo ¢ possivel cor-
rigir o incumprimento nos termos do numero anterior;

b) Indicagdo dos parametros para os quais as entidades
gestoras pretendem a derrogagio e proposta dos novos
valores paramétricos:

¢) Identificagdo da zona de abastecimento afectada, do
volume médio diario fornecido e do nimero de habitantes
atingidos, assim como das eventuais repercussdes para as
industrias alimentares servidas;

d) Estabelecimento, se necessario, de um programa
especifico de monitorizagdo da qualidade da agua que
permita as entidades gestoras acompanhar adequadamente
a evolugdo da concentragdo dos parametros para os quais
¢ solicitada a derrogagéo:

e) Indicagdo das medidas correctivas a aplicar, acom-
panhadas do plano de trabalhos e da estimativa dos res-
pectivos custos;

/) Indicagdo da duragdo pretendida para a derrogagao.

3 — A autoridade competente pode conceder a derro-
gagdo, fixando os valores maximos ¢ o respectivo prazo,
desde que ndo esteja em causa um perigo potencial para
a saude humana ¢ o abastecimento ndo possa ser mantido
por outro meio razoavel.

4 — A decisdo a que se refere o numero anterior ¢ pre-
cedida de parecer emitido pela autoridade de saade no
prazo maximo de 20 dias a contar da data em que tome
conhecimento do pedido de derrogagio, ou, na sua ausén-
cia, de audi¢do da DGS.

5 — A autoridade competente, apos tomar conhecimento
do parecer referido no nimero anterior, profere decisio
final no prazo de 20 dias.

6 — O disposto nos numeros anteriores ndo ¢ aplicavel
se a autoridade de saude considerar o incumprimento do
valor paramétrico insignificante e se as medidas correctivas
adoptadas nos termos dos artigos 19.° ¢ 20.° permitirem
resolver o incumprimento.
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7 — Para efeitos do disposto no numero anterior, a auto-
ridade de saude deve estabelecer o valor maximo para o
pardmetro em causa ¢ 0 prazo para resolver o problema,
que ndo pode ser superior a 30 dias seguidos.

8 — O disposto nos n.” 6 ¢ 7 ndo se aplica sempre
que o incumprimento do valor paramétrico se tiver ve-
rificado durante mais de 30 dias seguidos nos 12 meses
anteriores.

9 — A derrogagio é concedida por um periodo tdo curto
quanto possivel, ndo superior a trés anos, sendo da mesma
dado conhecimento a autoridade de satde.

10 — Nos casos em que seja concedida uma derro-
gagdo a uma entidade gestora em alta, esta é extensivel
as respectivas entidades gestoras em baixa para as zonas
abastecidas com agua adquirida a respectiva entidade ges-
tora em alta, que para este efeito deve informar a entidade
gestora em baixa.

11 — O disposto no presente artigo ¢ nos artigos seguin-
tes ndo se aplica a dgua para consumo humano colocada a
venda em garrafas ¢ outros recipientes.

Artigo 24.°
Termo das derrogagies

1 — Terminado o periodo de derrogagdo, a entidade ges-
tora deve apresentar a autoridade competente um balango
que permita avaliar os progressos efectuados.

2 — A concessdo de uma segunda derrogagdo, por pe-
riodo nunca superior a trés anos, segue a tramitagao esta-
belecida no artigo anterior, sendo precedida pelo envio a
Comissdo Europeia do balango relativo a primeira derro-
gagdo, acompanhado dos motivos que a justificam.

3 — Em circunstincias excepcionais ¢ devidamente
fundamentadas, as entidades gestoras podem solicitar a
autoridade competente uma terceira derrogagao, por um pe-
riodo maximo de trés anos, a qual ¢ submetida a Comissdo
Europeia caso a autoridade competente entenda existirem
razdes ponderosas que a justifiquem.

4 — Na sequéncia do disposto no numero anterior, a
Comissdo Europeia toma uma decisio no prazo maximo
de trés meses.

Artigo 25.°

Comunicacio de derrogacies

1 — A autoridade competente comunica a Comissdo
Europeia, no prazo de dois meses, as derrogagdes por si
concedidas relativas a abastecimentos superiores a 1000 m’
por dia em média ou a 5000 pessoas, bem como os ele-
mentos enumerados no n.° 2 do artigo 23.°

2 — Sempre que seja concedida uma derrogagio, as
entidades gestoras em baixa informam imediata e devida-
mente as populagdes afectadas pela decisdo da autoridade
competente, através de edital afixado nos lugares proprios
¢ na imprensa regional ou nos boletins municipais.

3 — A autoridade de saude deve prestar, em articula-
¢do com as entidades gestoras ¢ sempre que considere
relevante, o aconselhamento necessario aos consumidores
para os quais a derrogagdo possa representar um risco
especial.

4 — O disposto nos n.” 2 ¢ 3 ndo se aplica aos casos
a que se refere o n.° 6 do artigo 23.°, salvo decisdo em
contrario da autoridade competente, ouvida a autoridade
de saude.
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CAPITULO V

Laboratérios de ensaios

Artigo 26.°
Aptidio dos laboratérios de ensaios

1 — Os ensaios de controlo da qualidade da agua nos
pontos de amostragem referidos no n.° 2 do artigo 10.°
relativos a verificagdo do cumprimento do presente decreto-
-lei s6 podem ser realizados por laboratérios de ensaios
considerados como aptos pela autoridade competente, nos
termos do presente decreto-lei.

2 — A autoridade competente divulga a lista actualizada
dos laboratorios de ensaios referidos no niimero anterior
através do seu sitio na Internet.

Artigo 27.°
Aprovacio de credenciais dos laboratérios de ensaios

1 — Para efeitos do disposto non.® 1 do artigo anterior,
os laboratorios de ensaios responsaveis pelo controlo da
qualidade da agua para consumo humano devem submeter
a autoridade competente as respectivas credenciais, cujo
contetdo inclui, no minimo:

a) Relativamente aos parametros acreditados, o certifi-
cado de acreditagdo actualizado para o ambito do controlo
da qualidade da agua para consumo humano:

b) Relativamente aos parametros ndo acreditados, e
para efeitos de aprovagdo, a lista de métodos utilizados
na verificagdo de conformidade da qualidade da agua para
dar cumprimento ao presente decreto-lei, as caracteristi-
cas de desempenho dos métodos, a descrigdo do controlo
da qualidade interno implementado e os resultados da
participagdo em ensaios de intercomparagdo laboratorial.

2 — Os laboratérios de ensaios devem actualizar as suas
credenciais junto da autoridade competente sempre que as
mesmas sofram alteragdes.

3 — Os laboratérios de ensaios devem manter um sis-
tema de controlo da qualidade analitica devidamente docu-
mentado e actualizado.

4 — O sistema de controlo da qualidade analitica é
supervisionado regularmente pela autoridade competente,
em articulagdo com o Instituto Portugués de Acreditagdo,
abreviadamente designado IPAC, em tudo o que estcja
dentro do ambito da acreditagdo.

Artigo 28.°
Utilizacio de métodos analiticos

1 — Os ensaios de controlo da qualidade devem ser
realizados com recurso aos métodos analiticos constantes
do anexo 1v ao presente decreto-lei. que dele faz parte
integrante.

2 — Os laboratorios de ensaios podem recorrer a mé-
todos analiticos alternativos aos especificados no n.° 1 do
anexo 1v do presente decreto-lei, desde que comprovem,
junto da autoridade competente, que os resultados obtidos
sd0, no minimo, tdo fiaveis como os que seriam obtidos
pelos métodos especificados.

3 — Para os parametros enunciados nos n.” 2 ¢ 3 do
anexo 1v do presente decreto-lei, os laboratorios de ensaios
podem utilizar qualquer método, desde que comprovem
junto da autoridade competente que o mesmo satisfaz
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os requisitos de desempenho analitico estabelecidos no
referido anexo.

4 — Para as colheitas de amostras ¢ para os ensaios de
controlo da qualidade para os quais ndo estejam especifica-
dos métodos de recolha de amostras e analise no anexo 1v
do presente decreto-lei, devem observar-se os métodos
constantes de documentos normativos nacionais ou inter-
nacionais ou reconhecidos pela autoridade competente.

CAPITULO VI

Fiscalizacdo e regime contra-ordenacional

Artigo 29.°
Fiscalizacio

1 — A fiscalizagdo do cumprimento do disposto no
presente decreto-lei ¢ realizada pela autoridade competente
e pela ASAE.

2 — Aautoridade competente realiza, em qualquer ponto
dos sistemas publicos de abastecimento ¢ nas instalagdes
das entidades gestoras, acgdes de fiscalizagdo para verificar
o cumprimento do presente decreto-lei, comunicando as
mesmas as irregularidades detectadas.

3 — A fiscalizagdo das entidades gestoras de sistemas
particulares de abastecimento sdo realizadas pela ASAE.
a qual reporta a autoridade competente, por sector de ac-
tividade, até 31 de Margo do ano seguinte aquele a que
dizem respeito, os seguintes elementos:

a) O numero de acgdes de fiscalizagdo realizadas;

b) A estimativa de populagdo servida e volume anual;

¢) O nimero de processos de contra-ordenagdo
instruidos;

d) As principais infracgdes detectadas.

4 — No caso de a alteragdo da qualidade da agua para
consumo humano ser devida a qualidade da agua na origem,
os resultados da acgdo de fiscalizagdo devem ser também
comunicados a ARH territorialmente competente.

5 — No ambito das acgdes de fiscalizagdo referidas nos
n.” 2 ¢ 3, as entidades gestoras devem facultar a autoridade
competente e a ASAE o acesso a qualquer ponto dos seus
sistemas de abastecimento ¢ as suas instalagdes.

6 — Os licenciamentos de captagdes de aguas para sis-
temas de abastecimento particular devem ser comunica-
dos pelas respectivas entidades licenciadoras e a ASAE.

Artigo 30.°
Vigilincia sanitiria

1 — As acgdes de vigilancia sanitaria sdo realizadas
pela autoridade de saude, que incluem:

a) Arealizagdo de analises complementares ao PCQA e
de outras acgdes necessarias para a avaliagdo da qualidade
da agua para consumo humano:

b) A avaliagdo do risco para a saude humana da quali-
dade da agua destinada ao consumo humano.

2 — As acgdes de vigilancia sanitaria devem ter em
conta o conhecimento do sistema de agua ¢ o seu fun-
cionamento ¢ as caracteristicas da agua e das zonas de
abastecimento consideradas mais problematicas.

3 — A entidade gestora deve fornecer o PCQA, bem
como a caracterizag@o e funcionamento dos sistemas de
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abastecimento de agua a autoridade de saude. sempre que
solicitada por esta.

4 — No ambito das acgdes de vigilancia sanitaria, a
autoridade de saude deve informar a entidade gestora dos
incumprimentos aos valores paramétricos detectados. no
prazo de cinco dias a contar da data em que deles toma
conhecimento.

5 — Quer os valores paramétricos tenham ou néo sido
respeitados, sempre que a autoridade de saude verifique
que a qualidade da agua distribuida constitui um perigo
potencial para a saude humana, deve, em articulagdo com
a entidade gestora, determinar as medidas a adoptar para
minimizar tais efeitos, designadamente a determinagao da
proibigdo ou restri¢do do abastecimento e a informagdo e
o aconselhamento aos consumidores, delas dando conhe-
cimento a autoridade competente.

6 — A autoridade de saude pode ainda determinar a
proibigdo do abastecimento, tendo em consideragdo os
riscos para a saude humana decorrentes da interrupgdo
do abastecimento ou da restrigdo da utilizagdo da agua.

7 — Da decisdo referida no numero anterior deve ser
dado imediato conhecimento a entidade gestora ¢ a auto-
ridade competente, devendo ainda ser prestado o acon-
selhamento ¢ a informagdo adequados aos consumidores
afectados.

8 — Os licenciamentos de captagdes de aguas para sis-
temas de abastecimento particular devem ser comunicados
pelas respectivas entidades licenciadoras as autoridades de
saude, a pedido destas.

Artigo 31.°
Contra-ordenacoes

1 — Constitui contra-ordenag@o punivel com coima
de € 750 a € 3740, quando os factos sejam praticados por
pessoa singular, e de € 2500 a € 44 890, quando praticados
por pessoa colectiva:

a) Nio sujeitar a agua distribuida a um processo de
desinfecgdo, nos termos do n.° 2 do artigo 9.

b) O nao esclarecimento por escrito por parte das enti-
dades gestoras, nos termos do n.” 3 do artigo 10.%;

¢) A ndo implementagdo das medidas determina-
das pela autoridade competente, nos termos do n.° 5 do
artigo 10.°;

d) A néo suspensdo do fornecimento de agua, nos termos
do n.° 6 do artigo 10.°;

¢) A ndo adopgéo das medidas determinadas pela auto-
ridade competente, nos termos do n.° 7 do artigo 10.%

/) A ndo inclusdo no PCQA da determinagéo de todos
os parametros do controlo de inspecgéo, nos termos do
n.° 5 do artigo 13.%

2) A ndo comunicagdo a autoridade competente das
alteragdes ocorridas, nos termos do n.® 7 do artigo 13.%

h) A inexisténcia no inicio de cada ano civil de um
PCQA aprovado pela autoridade competente, nos termos
do n.° 1 do artigo 14.°

7) A ndo apresentacdo do PCQA a autoridade compe-
tente, nos termos do n.° 2 do artigo 14.°;

J) A ndo realizag@o do controlo da qualidade da agua,
nos termos do n.° 5 do artigo 14.°;

1) A ndo implementagdo do PCQA, nos termos don.° 1
do artigo 15.°;

m) A inexisténcia de um registo actualizado, nos termos
dos n.” 2 e 3 do artigo 15.°;
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n) A ndo disponibilizagdo dos registos ao publico ou aos
clientes, nos termos do n.° 4 do artigo 15.°:

0) A ndo comunicagdo a autoridade competente dos resul-
tados da verificagdo da qualidade da agua para consumo
humano obtidos na implementagdo do PCQA. nos termos
don.° 5 do artigo 15.°;

) Anio integragdo no PCQA dos fontanarios ndo liga-
dos a rede publica de distribui¢do de agua, nos termos do
n.° 1 do artigo 16.%

¢) Nio providenciar uma alternativa de abastecimento
de agua, nos termos do n.° 4 do artigo 16.°;

r) Néo implementar as medidas correctivas necessarias
para restabelecer a qualidade da agua destinada ao consumo
humano, nos termos do no n.° 1 do artigo 19.°;

s) A ndo realizagdo de analises de verificagdo da qua-
lidade da agua aos pardmetros em incumprimento, nos
termos do n.° 5 do artigo 19.°;

1) Nido providenciar uma alternativa de agua para con-
sumo humano, nos termos do n.° 3 do artigo 20.%;

u) A ndo selecgdo dos materiais, substancias e produtos
quimicos. nos termos do n.° 4 do artigo 21.°;

v) A ndo apresentagdo a autoridade competente do
balango que permita avaliar os progressos efectuados,
nos termos do n.° 1 do artigo 24.%

x) A ndo informagdo das populagdes, nos termos do
n.° 2 do artigo 25.°

z) A ndo realizagdo de ensaios por laboratorios conside-
rados aptos, nos termos do n.° 1 do artigo 26.°;

aa) Nao facultar a autoridade competente e a ASAE,
durante acgdes de fiscalizagdo. o acesso a qualquer ponto
dos sistemas de abastecimento ou as instalagdes. nos ter-
mos do n.° 5 do artigo 29.°;

ab) O ndo fornecimento da caracterizagio ¢ funciona-
mento dos sistemas de abastecimento de agua a autoridade
de saude, nos termos do n.° 3 do artigo 30.°;

ac) O ndo cumprimento do prazo previsto no n.° 6 do
artigo 37.°

2 — Constitui contra-ordenag@o punivel com coima
de €250 a € 1500, quando os factos sejam praticados por
pessoa singular, e de € 1250 a € 25 000, quando praticados
por pessoa colectiva:

a) A nio realizagdo de controlos suplementares, nos
termos do n.° 3 do artigo 8.°;

b) A ndo manutengdo dos registos e respectiva docu-
mentagdo, nos termos do n.° 5 do artigo 8.%

¢) A ndo verificagdo dos valores paramétricos, nos ter-
mos do n.° 2 do artigo 10.°,

d) A ndo comunicagdo da informagéo, nos termos do
n.° 4 do artigo 10.%

e) A ndo divulgagdo dos dados da qualidade da agua,
nos termos do artigo 17.°:

/) A ndo comunicagdo das situagdes de incumprimento
a entidade gestora e desta a autoridade competente ¢ a
autoridade de satde, nos termos do n.° 1 do artigo 18.°;

2) A ndo comunicagdo da informagéo. nos termos do
n.° 6 do artigo 19.%

h) A ndo prestacdo de informagao, nos termos do n.° 7
do artigo 19.°

3 — Anegligéncia e a tentativa sdo puniveis nos termos
da lei geral, sendo reduzidos para metade os montantes
maximos ¢ minimos das coimas aplicaveis.
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4 — Sempre que a contra-ordenagdo consista na omis-
sdo de um dever, o pagamento da coima ndo dispensa o
infractor do seu cumprimento se este ainda for possivel.

Artigo 32.°
Sangies acessérias

1 — As contra-ordenagdes previstas no artigo anterior
podem, em simultdnco com a coima ¢ nos termos da lei
geral, ser aplicadas as seguintes sangdes acessorias:

a) Perda a favor do Estado dos objectos pertencentes ao
agente e utilizados na pratica da infracgdo;

b) Interdigdo do exercicio de actividades que dependam
de titulo publico ou de autorizagdo ou homologagdo de
autoridade publica;

¢) Privagdo do direito a subsidio ou beneficio outorgado
por entidades ou servigos publicos:

d) Privagdo do direito de participar em concursos pibli-
cos que tenham por objecto a empreitada ou a concessio
de obras publicas, o fornecimento de bens e servigos, a
concessdo de servigos publicos e a atribuigdo de licengas
ou alvaras:

¢) Encerramento de instalagdo ou estabelecimento sujeito
a autorizagdo ou licenga de autoridade administrativa;

/) Suspensido de autorizagdes, licengas ¢ alvaras.

2 — As sangdes referidas nas alineas 5) a f) do namero
anterior tém a duragdo maxima de dois anos contados a
partir da data da respectiva decisdo condenatoria definitiva.

Artigo 33.°

Instrugio de processos de contra-ordenacio
e aplicagio de sangdes

1 — No caso dos sistemas de abastecimento publico, a
instrugdo dos processos ¢ a aplicagdo das coimas ¢ reali-
zada pela autoridade competente, cabendo a aplicagdo das
coimas ao dirigente maximo desta entidade.

2 — No caso dos sistemas de abastecimento particular, a
instrug¢do dos processos compete a ASAE ¢ a aplicagdo das
sangdes a Comissdo de Aplicagdo das Coimas em Matéria
Economica e de Publicidade.

Artigo 34.°

Destino das coimas

O produto das coimas aplicadas nos termos do presente
decreto-lei ¢ repartido da seguinte forma:

a) 60% para o Fundo de Intervengido Ambiental;
b) 30% para a entidade que instrui o processo:
¢) 10% para a entidade que aplica a coima.

CAPITULO VII

Disposi¢oes complementares, transitérias e finais

Artigo 35.°
Elaboracio e divulgagio de relatorios

1 — A autoridade competente elabora anualmente um
relatorio téenico de aplicagdo do presente decreto-lei, com
base nos dados da qualidade da agua disponibilizados
pelas entidades gestoras, o qual é objecto de divulgagdo
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publica até 30 de Setembro do ano seguinte aquele a que
diz respeito, sem prejuizo do disposto non.® 1 do artigo 17.°

2 — Aautoridade competente elabora um relatério trie-
nal relativo a qualidade da agua para consumo humano.
com base nos relatorios anuais mencionados no niimero an-
terior, para efeitos do disposto na alinea g) do artigo 36.°

3 — O relatorio trienal referido no numero anterior
deve incluir, pelo menos, os abastecimentos superiores a
1000 m*/dia em média ou a 5000 pessoas, abranger trés
anos civis e ser publicado antes do termo do ano seguinte
ao periodo a que respeita.

4 — Juntamente com o relatério trienal, a autori-
dade competente elabora um outro relatério a remeter
a Comissdo Europeia relativo as medidas, tomadas ou
a tomar, para dar cumprimento ao disposto nos n.” 5, 6,
7 e 8 do artigo 10.° e na n.° 10 da parte 1 do anexo 1 do
presente decreto-lei.

5 — O modelo ¢ o contetido minimo do relatério referido
non.” 3 sdo determinados tendo especialmente em conta as
medidas referidas no artigo 6.°, no n.° 1 do artigo 7.°, no
n.° 1 doartigo 14.°, non.’ 1 do artigo 15.°, nos artigos 18.°,
19.°¢20.°e nos n.” 1, 2 e 3 do artigo 25.° e as alteragdes
introduzidas pelo comité.

Artigo 36.°
Comunicagio 2 Comissiao Europeia

A autoridade competente comunica a Comissdo Eu-
ropeia:

a) Os valores paramétricos adoptados ao abrigo don.’ 2
do artigo 6.%;

b) As isengdes concedidas nos termos do n.° 1 do
artigo 7.%

¢) O relatorio sobre as medidas tomadas ou previstas
para dar cumprimento as obrigagdes decorrentes nosn.” 5
e 7 do artigo 10.°, até final de Fevereiro do ano seguinte
aquele a que dizem respeito;

d) Os métodos analiticos alternativos aos especificados
no n.° 1 do anexo 1v do presente decreto-lei e respectivos
resultados, de acordo com o disposto non.° 2 do artigo 28.°,
até dois meses apos o envio do estudo de fiabilidade a
autoridade competente;

e) As derrogagdes concedidas nos termos dos arti-
g80s 23.°a25.%

/) O balango relativo a primeira derrogagéo, previsto
no n.° 1 do artigo 24.°, acompanhado dos motivos que
Jjustificam a concessdo de uma segunda derrogagao:;

2) O relatorio técnico trienal a que se refere o artigo
anterior, a remeter a Comissdo Europeia no prazo de dois
meses apos a sua publicagdo.

Artigo 37.°
Regime transitorio

1 — Os parametros radiologicos constantes da parte
do anexo 1 do presente decreto-lei ndo sdo de determina-
¢o obrigatéria até a definigdo de directrizes por parte da
Comissdo Europeia, nos termos do disposto no artigo 12.°
da Directiva n.® 98/83/CE, do Conselho, de 3 de Novem-
bro.

2 — Sem prejuizo do disposto no numero anterior, a
autoridade competente promove, apds a entrada em vigor
do presente decreto-lei, uma caracterizagdo radiologica
nacional das aguas subterrineas ¢ superficiais tendente a
defini¢do das areas geograficas em relagdo as quais passe
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a ser obrigatoria a determinagio dos parametros radiolo-
gicos.

3 — O estudo referido no nimero anterior é objecto
de divulgagdo no sitio da Internet da autoridade compe-
tente.

4 — Para os efeitos do disposto no n.° 4 do artigo 16.°,
os instrumentos de delegagdo ou concessio ja existentes a
data de entrada em vigor do presente decreto-lei podem ser
alterados para contemplar as obrigagdes previstas non.’ 1
do mesmo artigo, sendo, at¢ esse momento, o seu cumpri-
mento da responsabilidade do delegante ou concedente.

5 — A ASAE deve realizar a primeira comunicagio a
que se refere o n.° 2 do artigo 5.° no prazo de um ano a
contar da data da sua entrada em vigor.

6 — As entidades gestoras devem cumprir o disposto
no n.° 2 do artigo 9.° no prazo de um ano a contar da data
da sua entrada em vigor.

7 — A autoridade competente deve criar o esquema de
aprovagdo nacional a que se refere o n.° 3 do artigo 21.°
no prazo de um ano a contar da data da sua entrada em
vigor.

8 — A partirde 1 de Janeiro de 2010, as determinagdes
analiticas dos pardmetros conducentes ao cumprimento
do presente decreto-lei, em termos do controlo da qua-
lidade da agua. excepto as referentes ao controlo ope-
racional ¢ a vigilancia sanitaria, bem como a recolha de
amostras nos pontos de amostragem definidos no n.° 2 do
artigo 10.°, s6 podem ser realizadas por laboratérios de
analises acreditados para o efeito.

9 — Apartir de 1 de Janeiro de 2010, nos casos em que
a recolha de amostras néo seja realizada por laboratorios
nos termos definidos no niimero anterior, devem os téc-
nicos de amostragem estar devidamente certificados para
o efeito por organismos de certificagdo acreditados ou
reconhecidos pelo IPAC.

Artigo 38.°
Regides Autonomas

1 — O regime do presente decreto-lei aplica-se as
Regides Autonomas dos Agores e da Madeira, sem pre-
juizo das adaptagdes decorrentes da estrutura propria da
administragdo regional autonoma a introduzir por diploma
regional adequado.

2 — Os servigos ¢ organismos das respectivas adminis-
tragdes regionais autonomas devem remeter a autoridade
competente a informag@o necessaria ao cumprimento das
comunicagdes a Comissdo Europeia previstas nos arti-
20s 35.° ¢ 36.°, até 30 dias uteis antes do termo do prazo
para a autoridade competente efectuar a respectiva co-
municagdo.

Artigo 39.°

Norma transitéria

Até a entrada em vigor da Lei Organica da Entidade
Reguladora dos Servigos de Aguas ¢ Residuos, I. P., as
competéncias que lhe sdo atribuidas pelo presente decreto-
-lei sdo exercidas pelo Instituto Regulador das Aguas ¢
Residuos.

Artigo 40.°

Norma revogatoria
Sao revogados:

a) O Decreto-Lei n.° 243/2001, de 5 de Setembro:
b) A Portarian.® 1216/2003, de 16 de Outubro.

Didrio da Repiiblica, 1.° série
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Artigo 41.°
Entrada em vigor

1 — Sem prejuizo do disposto nos nimeros seguintes,
o presente decreto-lei entra em vigor em 1 de Janeiro de
2008.

2 — 0n.° 2 do artigo 9.° do presente decreto-lei entra
em vigor em 1 de Janeiro de 2009.

3 — Occapitulo m do presente decreto-lei entra em vigor
no dia seguinte a sua publicagdo.

Visto ¢ aprovado em Conselho de Ministros de 28 de
Junho de 2007. — José Soécrates Carvalho Pinto de Sou-
sa— Jodo Titterington Gomes Cravinho — Francisco
Carlos da Graga Nunes Correia — Manuel Antonio Gomes
de Almeida de Pinho — Jaime de Jesus Lopes Silva— Car-
men Madalena da Costa Gomes e Cunha Pignatelli.

Promulgado em 4 de Agosto de 2007.
Publique-se.
O Presidente da Republica, ANiBAL CAVACO SILVA.
Referendado em 9 de Agosto de 2007.
Pelo Primeiro-Ministro, Fernando Teixeira dos Santos,
Ministro de Estado e das Finangas.
ANEXO 1
(a que se refere o n.° 1 do artigo 6.°)

Parametros e valores paramétricos

Parte I — Parimetros microbiolégicos

1 — Os valores paramétricos para a agua destinada ao
consumo humano fornecida por redes de distribuigdo, por
fontanarios ndo ligados a rede de distribuigdo, por pontos
de entrega, por camides ou navios-cisterna, por reservato-
rios néo ligados a rede de distribuigdo ou utilizada numa
empresa da industria alimentar sdo os seguintes:

Parimetro pﬂn‘,ff"c,"l;m Unidade

Escherichia coli (E. 0 Numero/100 ml.
coli).

Enterococos ......... 0 Nuamero/100 ml.

2 — Os valores paramétricos para as aguas colocadas
a venda em garrafas ou outros recipientes sdo os seguin-
tes:

Parametro mm\ﬁl‘léol;im Unidade
Escherichia coli (E. 0 Numero/250 ml.
coli).
Enterococos .......... 0 Numero/250 ml.
Pseudomona  aerugi- 0 Numero/250 ml.
nosa.
Numero de colénias a 100 Numero/ml.
22°C;
Numero de colénias a 20 Numero/ml.
37°C.
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Parte Il — Parimetros quimicos
Os valores paramétricos para a agua destinada ao con-

sumo humano fornecida por redes de distribuigdo, por fon-
tanarios ndo ligados a rede de distribuigdo, por pontos de
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entrega, por camides ou navios-cisterna, por reservatorios
ndo ligados arede de distribuigdo, utilizada numa empresa
da industria alimentar ou posta a venda em garrafas ou
outros recipientes, sdo os seguintes:

Parimetro - B Unidade Observages
ACRIRNIAR: oo oo s s v 2 JE i e o fo e e 0.10 ng/l V.o L.
Antiménio . . 5.0 ng/l Sh
Arsénio. . . 10 ng/lAs
Benzeno . ... .. 1.0 ng/l
Benzo(a)pireno. 0.010 ng/l
Boro......... .. 1.0 mg/l B
B LOMUBIOR v e o 5T S R AR R T 25 (de 25 de Dezem- ng/l Bro, Vini2;
bro de 2003 até 25
de Dezembro de
2008).
10 (apos 25 de De-
zembro de 2008).
CAdMI0: At a2 man i SNk A s s sl S sl 5.0 g Cd
Cromio 50 ng/lCr V.n 3.
Cobre 2.0 mg/l Cu V.n 3.
Cianetos . ... ... 50 ng/l Cn
1,2 dicloroetano . . 3.0 ng/l
Epicloridrina . . 0.10 ng/l V.n 1
Fluoretos .. . s 155 mg/l ¥
Chumboys s xgm s S SRR A S A s S 25 (de 25 de Dezem- ng/l Pb V.n.3e4
bro de 2003 até 25
de Dezembro de
2013).
10 (apos 25 de De-
zembro de 2013).
L ey T —m— 1 ng/l Hg
Niquel. 20 ng/l Ni V.n3.
Nitratos. . 50 mg/l NO, v.ns.
Nitritos . . . 0.5 mg/l NO, v.n5.
Pesticida individual . . 0,10 ng/!l - V.n6e7.
Pesticldas—total .«oumminaprumussnsssanmes 0.50 ng/l V.n.6e8.
Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP). . . 0.10 ng/l Soma das concentragdes dos com-
postos especificados.
V.n:9:
SCICMIO . . .o v 10 ng/l Se
Tetraclc € tHCIOTOCIEN0  onisnssammssmmisrs iaeins 10 ng/l Soma das concentragdes dos com-
postos especificados.
Trihalometanos —total (THM). .. ....................... 150 (de 25 de De- ng/l Soma das concentragdes dos com-
zembro de 2003 postos especificados.
até 25 de Dezem- V. n. 10.
bro de 2008).
100 (apés 25 de De-
zembro de 2008).
Cloretode VNIl 5 il s M e R A e T TR s 0,50 ng/l V.n 1.

Notas

1 — O valor paramétrico refere-se a concentragdo residual do mono-
mero na agua, calculada em fungdo das especificagdes. fornecidas pelo
fabricante. da migragdo maxima do polimero correspondente em con-
tacto com a agua.

2 — O valor deve ser tdo baixo quanto possivel sem comprometer
a eficacia da desinfec¢do. Quanto a dgua a que se refere as alineas a).
b), ¢). d) e f) do n.° 2 do artigo 10.°, este valor deve ser respeitado, o
mais tardar, 10 anos civis apos a data de entrada em vigor da Directiva
n.” 98/83/CE. No periodo compreendido entre os 5 e 10 anos apos a
entrada em vigor da Directiva n.” 98/83/CE, o valor paramétrico para
os bromatos ¢ de 25 pg/l BrO..

3 — No caso das entidades gestoras em baixa, o valor aplica-se a
uma amostra de dgua destinada ao consumo humano obtida na torneira,
por um método de amostragem adequado, ¢ recolhida de modo a ser
representativa do valor médio semanal ingerido pelos c id

4 — Quanto 4 agua a que sc referem as alineas a). b). ¢), d) ¢ f) do
n.” 2 doartigo 10.°. este valor deve ser respeitado. o mais tardar. 15 anos
civis apos a entrada em vigor da Directiva n.° 98/83/CE. No periodo
compreendido entre 5 e 15 anos apos a entrada em vigor da Directiva
n.” 98/83/CE. o valor paramétrico para o chumbo ¢ de 25 pg/l Ph. Devem
ser tomadas todas as medidas necessarias para reduzir. tanto quanto
possivel, a concentragdo do chumbo na dgua destinada ao consumo
humano durante o periodo necessario ao cumprimento do valor para-
métrico. A aplicagdo destas medidas deve, prioritariamente. privilegiar
os pontos em que as concentragdes de chumbo na agua destinada ao
consumo humano sio as mais elevadas. As entidades gestoras devem
seguir as recomendagdes emanadas pela autoridade competente no que
diz respeito a amostragem.

5 — Compete as entidades g dos si
com estagdes de de dgua, a saida dessas estagdes
a condigdo [nitratos]/50 + [nitritos]/3 < 1. em que os parénteses rectos

Sempre que apropriado, os métodos de amostragem e de controlo serio
postos em pratica de maneira harmonizada. a elaborar de acordo com o
n.° 4 do artigo 7.° da Directiva n.° 98/83/CE. devendo até 14 as entidades
g seguir as dagde: das pela autoridade competente.
Para as entidades gestoras em alta. ndo ha um método de amostragem
especifico. o que ndo as isenta da pesquisa destes parametros.

P as concentragdes em mg/l para os nitratos (NO,) e para os
nitritos (NO,), bem como do valor limite de 0.10 mg/I para os nitritos.
6 — Entende-se por pesticidas:

a) Insecticidas organicos:
b) Herbicidas organicos:
¢) Fungicidas organicos:
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d) Nematocidas organicos:

) Acaricidas organicos:

/) Algicidas organicos:

2) Rodenticidas organicos:

h) Controladores organicos de sccregdes viscosas:

i) Produtos afins (nomeadamente reguladores do crescimento). seus
bolitos, produtos de degradago e de reacgdo importantes.

So necessitam de ser pesquisados os pesticidas cuja presenga seja
provavel num determinado sistema de fornecimento de agua para con-
sumo humano.

Quando a lista referida no n.° 2 do artigo 12.° incluir novos pesticidas
para os quais nio haja métodos analiticos, nem em Portugal. nem na
Europa. a sua pesquisa so ¢ obrigatoria quando tais métodos estejam
devidamente validados.

7 — O valor paramétrico aplica-se individualmente a cada pesticida.
No caso da aldrina, da dialdrina, do heptacloro ¢ do epoxido do cloro.
o valor paramétrico ¢ de 0.030 pg/l.

8 — Pesticidas — total significa a soma de todos os pesticidas detec-
tados e quantificados durante o controlo da qualidade da agua.

9 — Os compostos especificados sdo:

a) Benzo|b]fluoranteno;
b) Benzo|k|fluoranteno:
) Benzo|ghi]perileno:

d) Indeno(1.2.3-cd]pireno.

Didrio da Reptiblica, 1."série—N.° 164—27 de Agosto de 2007

10 — Sempre que possivel, sem que, no entanto. se comprometa
a desinfecgdo. deve ser reduzida a concentragio em compostos orga-
noclorados na agua. Os compostos especificados sdo: cloroformio.
t formio. dibromocl ¢ bromodicl . Quanto a
agua a que se referem as alineas a). b), ¢). d) e f) do n.° 2 do artigo 10.°,
este valor (100 pg/l) deve ser respeitado. o mais tardar 10 anos civis
apos a entrada em vigor da Directiva n.” 98/83/CE. O valor de THM de
150 pg/l deve ser respeitado no periodo compreendido entre os 5 ¢ os
10 anos apos a entrada em vigor da referida directiva.

Devem ser adoptadas todas as medidas necessarias para reduzir, tanto
quanto possivel, a concentragio de THM na dgua destinada ao consumo
humano. durante o periodo previsto. até¢ o cumprimento do valor para-
métrico. A aplicagdo das medidas deve. prioritariamente, privilegiar os
pontos em que as concentragdes de THM na dgua destinada ao consumo
humano sdo mais elevadas.

Parte II1 — Parimetros indicadores

Os valores paramétricos estabelecidos apenas para efei-
tos de controlo da qualidade da agua destinada ao consumo
humano fornecida por redes de distribui¢do, por fontanarios
ndo ligados a rede de distribuigéo, por pontos de entrega,
por camides ou navios-cisterna, por reservatorios nao liga-
dos a rede de distribuigdo, utilizada numa empresa da
industria alimentar ou posta a venda em garrafas ou outros
recipientes, sdo os seguintes:

Parimetro Valor paramétrico Unidade Observagdes
AINMINIO . ..o 200 ng/l Al
Amonio . . 0.50 mg/I NH |
Cilcio. . .. - mg/l Ca . 1,2e8,
CIOTELOS +.vovercissaaose 250 mg/l C/ V.n 1.

0 N/100 ml V. n. 6.

20 mg/l PtCo

2500 uS/cma 20°C Von 1.
- mg/l CaCO, V.n. 1. 4e5.
>65¢<9 unidadesde p// [ V.n. l1e7.
200 ng/l Fe

IIOBDESIO .o opurirss izt o s Tees 1o P AN s, ST NSNS - mg/l Mg V.n.1,3e5.
Manganés . 50 ng/l Mn
Microcistinas — LR tota 1 ng/l V.n. 16.
Cheiro, 8 25°C. ... 5% 3 Factor de diluigdo
Oxidabilidade: ;- oouiaizsane donppaiivaos so ot 5 mg/l O, V.n8.
1111 71T SRS 250 mg/1S0, V.nl
Sodio . ... . 200 mg/l Na
Sabor, a 25°C. . . 3 Factor de diluigdo
Numero de colénias . o Sem alteragdo anormal N/ml a 22°C V.n. 17¢18.
Numerode colonias. . . ... . Sem alteragao anormal N/mla37°C V.n. 17e18.
BACEIAS CONTOTINES :oso-c sipmaraupsminsasses e isss s ose s seeiad 0 N/100 ml v.n9.
Carbono organico total (COT) Sem alteragao anormal mg/l C V.n. 10 ¢ 18.
0117 oo R —— 4 UNT V.n 1.
o-total. . 0.5 B/l V.n. 12¢ 14.
(15 0] 21 = N SN O SO W~ S 1 Bq/l V.n 12¢ 14.
DO aisenvssoaispoms o taiss S v S S AR S 100 B/l V.n 12¢ 14
Dose indicativa total . . o 0.10 mSv/ano V.n 13, 14¢ 15
Desinfectante residnal ... couvwsmsmmsssemmeiamamraesis - mg/l V.n 19.

Notas

1 — A dgua ndo deve ser factor de deterioragdo dos materiais com
0s quais cstd em contacto. ou s¢ja. deve ser descjavelmente equilibrada.
Para verificar esta propricdade. podem ser utilizados diversos métodos.
d: o indice de L lier (IL), que. descjavel deve
estar compreendido entre - 0.5 <IL <+0.5.

2 — Naio ¢ desejavel que a concentragdo de calcio seja superior a
100 mg/l Ca.

3 — Nao ¢ desejavel que a concentragdo de magnésio seja superior
a 50 mg/l Mg.

4 — E desejavel que a dureza total em carbonato de calcio esteja
compreendida entre 150 mg e 500 mg/l CaCO .

5 — Quando um sistema de abastecimento ¢ gerido apenas por uma
entidade gestora, estes parametros devem ser também determinados a
montante da distribui¢do, no ambito do programa de controlo opera-
cional.

6 — Caso se verifique o incumprimento deste valor paramétrico, deve
ser investigado todo o sistema de abastecimento para identificar existén-
ciade risco para a saiide humana devido a presenga de outros microrga-
nismos patogénicos, por plo, o Criptosporidium. Os Itados de
todas as investigagdes devem ser incluidas no relatorio trienal.

7 — Para a dgua sem gas contida em garrafas ou outros recipientes.
o valor minimo do p/ pode ser reduzido para 4.5 unidades. Para a dgua,
em garrafas ou outros recipientes, naturalmente rica ou artificialmente
enriquecida em dioxido de carbono, o valor minimo pode ser mais baixo.

8 — Nos controlos de inspecgdo. a analise da oxidabilidade ndo ¢
obrigatéria desde que nessa amostra scja determinado o teor de COT.
Esta nota ndo sc aplica as zonas de abastecimento com volumes mé-
dios diarios inferiores a 10000 m’, devendo ser sempre determinada a
oxidabilidade no controlo de rotina 2.

9 — A unidade ¢ N/250 ml para as dguas contidas em garrafas ou
outros recipientes.
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10 — A anlise do pardmetro COT ¢ obrigatoria para todas as zonas
de abastecimento com volumes médios didrios superiores a 10000 m®.

11 — No caso de aguas superficiais. o valor paramétrico da turvagdo
a saida do tratamento deve ser 1 UNT.

12 — Frequéncias de controlo a estabelecer posteriormente no anexo
11 ao presente decreto-lei.

13 — Com excepgdo do tritio, potassio-40. raddo e produtos de
desintegracio do raddo, frequéncias de controlo. métodos de controlo
¢ localizagdes mais adequadas para os pontos de controlo a estabelecer
posteriormente no anexo 11 ao presente decreto-lei.

14 — As propostas a apresentar nos termos da n. 11. sobre frequén-
cias de controlo, e da n. 12, sobre frequéncias de controlo. métodos de
controlo ¢ localizagdes mais adequadas para os pontos de controlo, do
anexo 11 a0 presente decreto-lei serdo adoptadas nos termos do artigo 12.°
da Directiva n.” 98/83/CE.

15 — A dose indicativa total so ¢ determinada quando ocorrem
incumprimentos dos parametros o-total ¢ ou f-total. Nestes casos procede-
-se a determinagdo das concentragdes dos radionuclideos especificos
emissores o.¢ ou fb.

16 — Este parametro deve ser determinado a saida da estagdo de
tratamento de agua. quando ha suspeitas de cutrofizagdo da massa de
agua superficial. Caso seja confirmado um nimero de cianobactérias
potencialmente produtoras de microcistinas superior a 2000 células/ml
deve seraumentada a frequéncia de amostragem. no ambito do programa
de controlo operacional.

17 — Nao ¢ desejavel que o mimero de colonias a 22°C ¢ a 37°C
seja superior a 100 e 20, respectivamente.

18 — Sem alteragdo anormal significa. com base num histérico de
analises, resultados dentro dos critérios estabelecidos pelas entidades
gestoras. Quando ocorre uma alteragdo anormal, ¢ descjavel que a
entidade gestora averigiie as respectivas causas.

19 — Recomenda-se que as concentragoes deste parametro estejam
entre 0.2 ¢ 0.6 mg/l de cloro residual livre. A determinagio deste pa-
rametro ndo ¢ obrigatoria nas situagdes previstas no n.° 3 do artigo 9.°
do presente decreto-lei.

ANEXO II
(a que se refere o n.° 1 do artigo 10.°)
Controlo da qualidade da agua

Este anexo tem por objectivo definir os controlos de
rotina ¢ inspecgdo, assim como as frequéncias minimas
de amostragem, para a analise da agua destinada ao con-
sumo humano fornecida por sistemas de abastecimento
publico, redes de distribuigdo, fontanarios, camides ou
navios-cisterna, utilizada numa empresa de industria ali-
mentar ¢ a venda em garrafas ¢ outros recipientes.

QUADRO A

Parametros a analisar

Controlo de rotina. — Tem como objectivo fornecer
regularmente informagdes sobre a qualidade organoléptica
e microbioldgica da agua destinada ao consumo humano,
bem como sobre a eficacia dos tratamentos existentes,
especialmente a desinfecgdo, tendo em vista determinar a
conformidade da agua com os valores paramétricos esta-
belecidos no presente decreto-lei.

5761

Parametros do controlo de rotina 1:

a) Bactérias coliformes;
b) Escherichia coli (E. coli);
¢) Desinfectante residual.

Pardmetros do controlo de rotina 2:

a) Aluminio (v. n. 1);

b) Amoénio;

¢) Cheiro;

d) Cor;

¢) Condutividade:

/) Clostridium perfringens, incluindo esporos (v. n. 2):
g)PH;

h) Ferro (v.n. 1);

7) Manganés;

J) Nitratos;

k) Nitritos (v. n. 3);

/) Numero de colonias a 22°C:

m) Numero de colonias a 37°C:

n) Oxidabilidade:

0) Pseudomona aeruginosa (v. n. 4);
p) Sabor;

g) Turvagao.

Controlo de inspecgdo. — O controlo de inspecgdo tem
como objectivo obter as informagdes necessarias para verificar o
cumprimento dos valores paramétricos do presente decreto-lei.

Todos os parametros fixados de acordo com o artigo 6.°
devem ser sujeitos ao controlo de inspecgdo, com excepgio
dos casos em que a Direcgiio-Geral da Saude autorizar a
sua ndo determinagdo, por um periodo por ela fixado, por
entender que ¢ improvavel a presenga desse pardmetro em
concentragdes que impliquem o incumprimento dos valores
paramétricos. Este paragrafo ndo ¢ aplicavel aos parametros
de radioactividade sujeitos asn. 12, 13, 14 ¢ 15 da parte mdo
anexo I ao presente decreto-lei, que devem ser controlados
segundo os requisitos de controlo adoptados nos termos do
artigo 12.° da Directiva n.° 98/83/CE, do Conselho, de 3
de Novembro.

Notas

1 — Nas situagdes em que ¢ utilizado como agente floculante deve
ser determinado no controlo de rotina 2. Nas restantes situacdes. este
parametro faz parte do controlo de inspecgao.

2 — Nos casos em que a origem da agua ndo seja superficial nem
scja influenciada por dguas superficiais. este parametro faz parte do
controlo de inspecgdo.

3 — Nos casos em que o processo de desinfecgdo ndo inclua a clo-
raminagdo (utilizagdo em simultineo de amonia e cloro). este parimetro
faz parte do controlo de inspecgdo.

4 — Necessirio s6 para agua a venda em garrafas ou outros reci-

pientes.

QUADRO BI
Frequénci ini de g e de analise da agua d da para h fornecida por uma rede
de distribuicado, por fontanarios, por um camiao na ou fornecida para uma emp da industria ali
Volume de dgua for-
necida na  zona .
“W(?clf"l";mlo Parimetro de abastecimento Numcro‘dc amoflraj)pornm

(metros cibicos por
dia).

Controlode rotina 1... ...

Escherichia coli (E. coli) . ............

Bactérias coliformes. . . ..............
Desinfectante residual . ..............

................ > 100

<100 6

12/5000 hab

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado

140



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

5762 Didrio da Repiiblica, 1.%série—N.° 16427 de Agosto de 2007
Volumcddc dgua for-
‘ necida mna_ zona 5
Tlpo(:if: lSoln;rola Parimetro ?:m ;:)l:.;‘l fl;;:? :“;‘)‘ Numcro(‘dc Sr;{o}sl:f)por ano
dia).

Controlode rotina 2. . . ... AR 3 S P S s
Amoénio . . .. —— <100 2
Niuimero de coldnias a 22°C .
Numero de colonias a 37° .
Condutividade .. < c-cosmssmmsissnas
Clostridium perfringens, incluindo esporos. > 100 ¢ <1000 4
(5+) AN
pH.
Ferro .
Manganés
Nitratos. 4+ 3 por cada 1 000 m'/dia
INDEEHIOS 5551070003009 5 S BRSBTS >1000 + 3 por fracgdo remanes-

cente do volume total.

Controlo.deinspeccHo;:ic:. |- ANHMOMO i sainiin s ainie S Sfas cmsui oo
Arsénio. . . . <1000 1
Benzeno . ... ..
Benzo(a)pireno.
BOTO . ;s v

Bromatos
Cadmio. .
Cilcio. ..
Chumbo .
Cianctos .
Cobre . ..

1.2-dicloroetano . .
Dureza total . . .
Enterococos
Fluoretos . .
Magnésio . .

Pesticidas individuais.
Pesticidas (total). . . ..
Selénio . .
ClOretos: s« s sy wnis
Tetracloroeteno ¢ tricloroeteno
Trihalometanos. .. ..........
8610w snnnsisns
Carbono organico total. .
SUMBL0S 2 oesmnens

Cloreto de vinilo .
Epicloridrina . . ..

Acnlamidaci e SRETs e

1 + 1 por cada 3 300 m"/
dia+ 1 por frac¢do re-
manescente do volume
total.

>1000 e < 10000

3+ 1 por cada 10 000 m'/dia

> 10000 X
+ 1 por frac¢do remanes-
e=100000 cente do volume total.
10+ 1 porcada 25 000 m*/dia
> 100000 ¢ fracgdo remanescente do

volume total.

As entidades gestoras devem colher amostras nos pon-
tos obrigatorios definidos no n.° 2 do artigo 10.° para se
assegurarem de que a agua destinada ao consumo humano
satisfaz os requisitos do presente decreto-lei. No entanto,
no caso de uma rede de distribuigao, as entidades gestoras
podem colher amostras dentro da zona de abastecimento
ou na estagdo de tratamento de agua para a analise de
determinados pardmetros. se for possivel demonstrar
que ndo ha alteragdo negativa no valor dos parametros
medidos.

Notas

1 — A determinagdo dos parametros correspondentes ao controlo de
rotina 2 implica, em simultaneo. a determinagdo dos parametros contidos
no controlo de rotina 1 ¢, identicamente, o controlo de inspecgdo implica
os controlos de rotina 1 ¢ 2.

2 — No caso de fornecimento intermitente de curto prazo, compete
aautoridade de saude. em conjunto com a autoridade competente, fixar
a frequéncia a cumprir ¢ os parametros a determinar.

3 — Para os parametros do anexo 1 do presente decreto-lei, a entidade
gestora pode pedir a autoridade competente a redugdo da frequéncia
especificada no quadro B1 quando:

a) Os valores dos resultados obtidos na verificagdo da qualidade da
agua para consumo humano durante um periodo de. pelo menos. dois
anos consecutivos forem constantes ¢ significativamente melhores que
os valores paramétricos estabelecidos no anexo i ao presente decreto-lei:

b) Nao tiver sido d do qual factor ptivel de causar
deterioragdo da qualidade da dgua.

A frequéncia minima aplicavel ndo deve ser menos de 50 % do mimero
de amostras especificadas no quadro, excepto no caso especial de abasteci-
mentos em baixa inferiores a 100 m'/dia e abasteci emalta inferi
a 250 m*/dia, onde nio sc aplica a redugdio da frequéncia de amostragem.

4 — O mumero de amostragens correspondentes a avaliagdo de con-
formidade deve ser distribuido equitativamente no espago e no tempo.
de acordo com os critérios definidos pela autoridade competente.
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QUADRO B2

N.?164—27 de Agosto de 2007

Frequéncia minima de amostragem e de analise

da agua d para ) fornecida
por uma entidade gestora em alta
Tipos de controlo da dgua
para consumo humano
Volume de dgua fornecida em alta
(metros ciibicos por dia) Controlo Controlo
Controlo x
2 derotina 2 | deinspecgio
de rotina | wnl) wnl)
e | [P 2 2 1
>250e<1000. . 6 2 1
> 1000 ¢ <2000 12 4 1

5763
Tipos de controlo da dgua
para consumo humano
Volume de agua fornecida em alta
(metros ciibicos por dia) Controlo Controlo
Controlo :
derotina 1 | derolim2 | dinpeoco
>2000e<5000 ............ 18 6 1
>5000 e <15000 ... 24 8 2
> 15000 € <25000 .. 92 24 4
>25000 ¢ <50000 .. 104 36 4
>350000 ¢ < 100000 . - 156 52 6
FL000005x0200 s snevmies 365 104 12

Nota. — Para os parametros conservativos, o controlo analitico deve
ser feito de modo a respeitar a frequéncia minima exigida para a baixa.

QUADRO B3
Frequéncia minima de amostragem e analise de aguas colocadas a venda em garrafas ou outros recipientes
Volume de dgua produzida (v. n. 1) Controlo de rotina 1 ¢ controlo de rotina 2 Controlo de inspecgio

para colocagdio a venda em garrafas ou outros recipientes
(metros cubicos por dia)

Nimero de amostras por ano Numero de amostras por ano

1 1
12 1
1 por cada 5 m’ e fracgio 1 por cada 100 m’ ¢ fracgdo
remanescente para o volume total remanescente para o volume total

Nota. — Os volumes sio calculados como médias durante um ano civil.

ANEXO III

(a que se refere o n.° 2 do artigo 14.°)

Programa de controlo da qualidade da agua

Fazem parte do programa de controlo da qualidade da
agua, a enviar no formato definido pela autoridade com-

petente, os seguintes elementos:

a) Identificagdo da entidade gestora responsavel pelo
controlo da qualidade da agua para consumo humano;
b) Identificagdo ¢ localizagdo das origens de agua,
com indicagdo da sua natureza superficial ou subterranea;
¢) Identificagdo ¢ localizagdo dos pontos de entrega de

agua entre entidades gestoras;

d) Identificag@o e localizagdo das zonas de abasteci-
mento, no caso das entidades gestoras em baixa;
¢) Descrig@o do tratamento aplicado a dgua fornecida

em cada ponto de entrega ou zona de abastecimento;

/) Volumes médios diarios anuais fornecidos nos pontos

de entrega entre entidades gestoras:

) Identificagé@o dos pontos de amostragem por zona de
abastecimento, no caso das entidades gestoras em baixa.
No caso das entidades gestoras em baixa, o nimero de
pontos de amostragem ndo pode ser inferior a 75 % do
numero minimo legal de controlos de rotina 1 a efectuar por
zona de abastecimento, excluindo-se casos excepcionais
que deverdo ser apreciados pela autoridade competente.
Estes pontos devem estar distribuidos equitativamente no
espago, respeitando os critérios emanados pela autoridade
competente. No caso das entidades gestoras em alta, todos
os locais fisicos do ponto de entrega devem constituir
pontos de amostragem;

/) Cronograma da amostragem. O cronograma deve
conter, além da indicagdo dos pontos de amostragem, as
datas exactas, respeitando uma distribuigio equitativa no
tempo para os diferentes tipos de controlo, de acordo com
os critérios emanados pela autoridade competente;

m) Lista de parametros a analisar por tipo de controlo,
incluindo os pesticidas a pesquisar. por ponto de entrega
ou zona de abastecimento:

n) Laboratorio responsavel pelo controlo da qualidade

2) Volumes médios diarios anuais a entrada das zonas
de abastecimento, no caso das entidades gestoras em baixa.
Os volumes indicados pela entidade gestora devem ser
preferencialmente medidos. Na auséncia destes valores,
deve-se utilizar a capitagdo 200 I/hab/dia. Quando uma
entidade gestora adquire a agua a outra, deve considerar
o volume médio diario comprado:

h) Populagéo servida por zona de abastecimento, no
caso das entidades gestoras em baixa. Ndo tendo a entidade
gestora dados exactos, deve recorrer ao valor constante dos
ultimos censos populacionais;

7) Identificagdo dos pontos de amostragem por ponto
de entrega entre entidades gestoras:

da agua.

ANEXO IV

(a que se refere o n.° 1 do artigo 28.°)

Especificagdes para analise dos parametros

1 — Pardmetros com métodos de analise especificados:
os principios relativos aos métodos para parametros mi-
crobioldgicos a seguir enunciados sdo-no quer a titulo de
referéncia, quando se indica um método CEN/ISO, quer
a titulo de orientagdo enquanto se aguarda uma possivel
adopgdo futura nos termos do procedimento estabelecido
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no artigo 12.° («Comitologia») da Directiva n.” 98/83/CE,
de métodos internacionais CEN/ISO para esses parametros.
Podem ser utilizados métodos alternativos, desde que sejam
cumpridas as disposigdes do artigo 28.° ¢ da alinea ) do
n.° 1 do artigo 36.°:

a) Bactérias coliformes ¢ Escherichia coli (E. coli) (ISO
9308-1):

b) Enterococos (ISO 7899-2);

¢) Pseudomona aeruginosa (EN ISO 12780);

d) Enumeragdo de microrganismos viaveis
de colonias a 22°C (EN ISO 6222);

¢) Enumeragdo de microrganismos viaveis — niimero
de colonias a 37°C (EN ISO 6222);

N Clostridium perfringens (incluindo esporos).

numero

Filtragdo em membrana seguida de incubagio anaerobia
da membrana em m-CP agar (v. n. 1) a44°C £ 1°C durante
21+ 3 horas. Contagem das colonias amarelas opacas que
passam a rosa ou vermelho apds exposigdo. durante vinte
a trinta segundos, a vapores de hidroxido de amonio.

Nota. — A composi¢do do meio de base para m-CP agar ¢ a se-
guinte:

Didrio da Reptiblica, 1."série—N.° 164—27 de Agosto de 2007

Dissolugdo dos ingredientes do meio de base ¢ ajuste do
pH a 7.6. Esterilizagdo a 121°C durante quinze minutos.
Deixar arrefecer e adicionar:

Produto Quantidade

D-CICIOBETINA 2i35i550s: 7 s s i ¥ S DA 400 mg
Sulfato de B-poliximina. . .................... 25 mg
Indoxilo B-D-glucosido dissolvido em 8 ml de dgua

previamente esterilizada. . . ................. 60 mg
Solugdo 0.5 % de difosfato de fenolftaleina, previa-

mente filtrada ¢ esterilizada. .. .............. 20 ml
Solugdo a 4.5 % de FeCl 6HO. . .............. 2ml

2 — Parametros para os quais sdo especificadas as
caracteristicas de desempenho dos métodos analiticos a
utilizar:

a) Para os parametros do quadro seguinte, as caracte-
risticas de desempenho dos métodos utilizados devem,
no minimo, ser capazes de medir concentragdes iguais ao
valor paramétrico com a exactiddo, a precisdo ¢ os limites
de detecgdo especificados. Qualquer que seja a sensibili-

Produio Quantidade dade do método de analise utilizado, o resultado deve ser
; expresso usando, no minimo, 0 mesmo numero de casas
TIIPIOBE . rsmeroissoromanosins. s mming s S RIS 30g s e
Ritrito do lovedima o o 20g decimais que os valores especificados mas partes 11 ¢ 1 do
Sacarose. . ....... - . 5g anexo 1 do presente decreto-lei;
l;{ll;{‘())c lgﬁ‘?)dc besteina. e 0' lgg b) Para o pH, as especificagdes do método sio as seguin-
Piirpura de’bromocresol . ... .. o 40 mg tes: 0 método deve ser capaz de medir o valor paramétrico
73 R e s 15g com a exactiddo de 0.2 unidades de pH e de precisdo de
7L 1000 ml 0.2 unidades de pH.
Exactidio Precisio Limite de detecgio
F _ do valor | F _ do valor | F _ t_lo valor Condigdes Observagoes
(v.n. 1) (v.n2) (v.n3)
Acrilamiida v assmsmaie A controlar em fungdo
da especificagdo do
produto.
Aluminio 10 10 10
ATEOTOT 520 eies B Tl B B e S 10 10 10
ADAMBTHO. <50+ wvsw e wrvisaio s oo 25 25 25
ATSBRIO :zvamvas sumsim e St A s s 10 10 10
Benzo(@)pireno:; s e snimnis sies 25 25 25
BENZEI0 ;. comovenrymisasspessnaiomsanyeysehm:sis 25 25 25
BOI0: s sosmsrorvie svemmasssavenains e asmaas 10 10 10
BIOMALOS v svatsissinsiisiams S o ssaay 25 25 25
CAAMI0 «95ms SRR SRS 10 10 10
Calcio .....ovviii i 10 10 10
CIORBHOR s smsanmmrosatamsmatassime oy 10 10 10
Cromio. 10 10 10
Condutividade . . 10 10 10
CODIEE ocomimimn: o 10 10 10
CiabBtos o mvm smiman s mas omwes 10 10 10 V.n 4.
L2:ACIOT0RtANG. «oiasunswvesivenuin isenoan 25 25 10
Durezatotal s s Gl sus s s o 10 10 10
EDICIOTIANI oo casisrsiamnmmmsnsssosssemionn A controlar em fungio
da especificagdo do
produto.
BEIH0 s siocmisssrs oo s 2a ousiivra alage eomss R AT 10 10 10
FlooTe{0s « sz warmissnsarsaie s sk 5 10 10 10
Chumbo. ........................ 10 10 10
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Exactidio Precisio Limite de detecgio
F 7 do valor 7 do valor | F 7 do valor Condigdes Observagdes
(v.n. 1) (v.n2) (v.n3)
MAGHESIO o sxos sowass s asasa s vacizane s 10 10 10
IMATEATIES Y easn e D w3 S S8 10 10 10
METCITIOL co.5.55, Sstonuso Bk a0 3 0 20 10 10
NIGUEL omienmmns ssmamermpsmsrsammmmasinissemion 10 10 10
Nitratos " 10 10 10
INIEOR:oszsvavsvnes smmiemanvesmmms ey 10 10 10
Oxidabilidade . . ................... 25 2D 10 V.n.5.
PESCIAAs . «uis szenn smnsramsiasismman sysamns 25 25 25 V.n.6.
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos . . 25 25 25 V.n.7.
SElENI0T 5 wviars i ST R 5 10 10 10
SOdio. ..o i i 10 10 10
SUHAIOS . oo monres svurmisswmmranamsvmis sonsiocs 10 10 10
Tetracloroctano. . . 25 25 10 V.n 8.
Tricloroetano s ;s s i aR % 25 25 10 V.n. 8.
Trihalometanos total . .. ............. 25 25 10 v.n7.
ClOTEHO A VIR 0 o ovcsswmzosmripis cosez v A controlar em fungio
da especificagio do
produto.

Notas

1 — A exactiddo corresponde ao erro si atico ¢ ¢ igual a dife-
renga entre o valor médio de um grande nimero de medigdes repetidas
¢ o valor real (estes termos sdo definidos de forma mais completa na
norma ISO 5725).

2 — A precisido corresponde ao erro aleatorio, que ¢ obtido geral-
mente a partir do desvio padréo (no interior de cada lote ¢ entre lotes)
da dispersdo dos resultados em torno da média. Uma precisdo aceitavel
¢ igual a duas vezes o desvio padrdo relativo (estes termos sdo definidos
de forma mais completa na norma ISO 5725).

3 — O limite de detecgdo ¢ igual a trés vezes o desvio padrio relativo
no interior de cada lote de uma amostra experimental contendo uma baixa
concentragdo do parimetro ou cinco vezes o desvio padrio relativo no
interior de cada lote da amostra de controlo.

4 — O método deve determinar os cianetos totais. isto ¢. presentes
em todas as suas formas.

5 — A determinagdo da oxidabilidade deve ser efectuada, em meio
acido. com permanganato de potassio. a 100°C durante dez minutos.

6 — As caracteristicas de desempenho dos métodos de analise
aplicam-sc a cada pesticida individual e dependem do pesticida em
causa. O limite de detec¢do pode ndo ser actualmente conseguido
para todos os pesticidas, mas deve-se procurar evoluir nesse sen-
tido.

7 — As caracteristicas de desempenho dos métodos de analise
plicam-se as substancias individuais especificadas como 25 % do valor
paramétrico constante do anexo 1.

8 — As caracteristicas de desempenho dos métodos de anilise
aplicam-se as substancias individuais especificadas como 50 % do valor
paramétrico constante do anexo 1 do presente decreto-lei.

3 — Parametros para os quais néo ¢ especificado qual-
quer método de analise:

a) Cor;

b) Cheiro;

¢) Sabor;

d) Carbono orgénico total:
e) Turvagdo (v. n. 1).

Nota. — Para o controlo da turvagdo das aguas superficiais tra-
tadas, o método analitico utilizado deve, no minimo, ser capaz de
determinar concentragdes iguais ao valor paramétrico com uma
exactiddo de 25 %. uma precisdo de 25 % e um limite de detec¢do
de 25 %.

MINISTERIO DA AGRICULTURA, DO DESENVOLVIMENTO
RURAL E DAS PESCAS

Portaria n.° 980/2007
de 27 de Agosto

Pela Portarian.® 1203/2002, de 2 de Setembro, foi con-
cessionada a Casa Agricola das Trés Barragens a zona de
caga turistica da Herdade da Retorta (processo n.° 3106~
-DGREF), situada no municipio de Sousel.

A concessionaria requercu agora a anexagdo a referida
zona de caga de varios prédios rusticos.

Esta anexagdo sobrepde-se em parte a zona de caga
associativa da Herdade da Retorta ¢ outras (processo
n.° 123-DGRF), cuja concessdo termina em 14 de Agosto
de 2007.

Assim:

Com fundamento no disposto no artigo 11.° e na ali-
nea a) do artigo 40.° do Decreto-Lein.® 202/2004, de 18 de
Agosto, com as alteragdes introduzidas pelo Decreto-Lei
n.°201/2005, de 24 de Novembro, ¢ ouvido o Conselho
Cinegético Municipal:

Manda o Governo, pelo Ministro da Agricultura, do
Desenyolvimento Rural e das Pescas, o seguinte:

1.° E extinta a zona de caga associativa da Herdade da
Retorta e outras (processo n.” 123-DGRF), na parte res-
peitante aos prédios rusticos que, de acordo com o numero
seguinte, vao ser anexados a zona de caga turistica da
Herdade da Retorta (processo n.° 3106-DGRF).

2.° Sdo anexados a presente zona de caga varios
prédios rusticos situados na freguesia de Casa Branca,
municipio de Sousel, com a area de 223 ha, ficando a
mesma com a area total de 648 ha, conforme planta
anexa a presente portaria e que dela faz parte inte-
grante.
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9.2. Anexo Técnico

Anexo Técnico da Acreditagdo

Descreve o ambito, o ensaio e o método acreditado no laboratorio dos SMAS de Sintra

INSTITUTO PORTUGUES DE ACREDITACAO I m
PORTUGUESE ACCREDITATION INSTITUTE

Rua Anténio Gido, 2-5° 2829-513 CAPARICA Portugal
Tel +351.212 948 201 Fax +351.212 948 202
acredita@pac.pt  www.ipac.pt

Anexo Técnico de Acreditacao N2 L0440-1

Accreditation Annex nr.

A entidade a seguir indicada esta acreditada como Laboratério de Ensaios,

segundo a norma NP EN ISO/IEC 17025:2005

Servigos Municipalizados de Agua e Saneamento de Sintra

Laboratério de Analises de Agua

Endereco Instalagdes Oficinais da Portela. Av. Aimirante Gago Coutinho n? 18

Address 2710-418 Sintra
Contacto Ana Alegria

Contact

Telefone 219119561

Fax 219233762

E-mail ana.alegria@smas-sintra.pt

Internet  www.smas-sintra.pt

Resumo do Ambito Acreditado

Accreditation Scope Summary

Aguas
Efluentes Liquidos
Residuos Solidos

Waters
Liquid Effluents
Solid Residues

Nota: ver na(s) pagina(s) seguinte(s) a descricdo completa do ambito de acreditagéo.

Avalidade deste Anexo Técnico pode ser comprovada em
http:// www.ipac.pt/ docsig/ PR88-12WU-D9Z4-100M

Os podem ser r

do as categorias:
0 Ensaios realizados nas instalagdes permanentes do laboratério

1 Ensaios realizados fora das instalagdes do laboratério ou em laboratérios méveis
2 Ensaios realizados nas instalagoes permanentes do laboratério e fora destas

O IPAC é signatério dos Acordos de Reconhecimento Mituo da EA e do ILAC

Note: see in the next page(s) the
detailed description of the accredited
scope.

The validity of this Technical Annex can
be checked in the website on the left.

Testing may be performed according to

the following categories:

0 Testing performed at permanent
laboratory premises

1 Testing performed outside the
permanent laboratory premises or at a
mobile laboratory

2 Testing performed at the permanent
laboratory premises and outside

IPACis a signatory to the EA MLA and ILAC MRA

Opresente Anexo Técnico esta sujeito a modificagdes, suspensdestemporarias e eventual anulagdo, podendo a

sua actualizagdo ser consultada em www.ipac.pt.

Edigao n.® 7 « Emitido em 2015-02-17 « Pagina 1 de 6

This Annex can be modiied, temporarily
suspended and eventually withdrawn, and its
status can be checked at www. ipac.pt.
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Servigos Municipalizados de Agua e Saneamento de
Sintra
Laboratoério de Analises de Agua

N¢  Produto Ensaio Método de Ensaio
Nr Product Test Test Method
AGUAS E EFLUENTES LIQUIDOS
WATERS AND LIQUID EFFLUENTS
1 Aguas de Consumo, Deteccao e Enumeracao de Bactérias Coliformes MI mic 01 (2014-06-23)
Naturais, Piscina,
Balneares e Residuais Membrana Filtrante
(tratadas)
2 Aguas de Consumo, Deteccao e Enumeracéo de Escherichia coli Ml mic 01 (2014-06-23)
Naturais, Piscina,
Balneares e Residuais Membrana Filtrante
(tratadas)
3 Aguas de Consumo, Detecgao e Enumeracéao de Pseudomona aeruginosa MI mic 02 (2014-06-23)
Naturais e Piscina
Membrana Filtrante
4 Aguas de Consumo e Enumeracgéo de Microrganismos vidveis —Germes a 22°C 180 6222:1999
Naturais %
Incorporagéo
5 Aguas de Consumo, Enumeracgao de Microrganismos viaveis —Germes a 37°C 180 6222:1999
Naturais e Piscina N
Incorporacao
6 Aguas de Consumo, Detecgao e Enumeragao de Enterococos 1S0 7899-2:2000
Naturais, Piscina,
Balneares e Residuais Membrana Filtrante
(tratadas)
7 Aguas de Consumo, Deteccao de Salmonella 1SO 19250:2010
Naturais, Balneares e
Residuais (tratadas) Membrana Filtrante
8 Aguas de Consumo e Enumeracéo de Clostridium perfringens (presuntivo) EPA/ 600/ R-95/ 178:1996
Naturais
Membrana Filtrante
9 Determinagao de Alcalinidade MI fq 30 (2012-08-06)
Método Potenciométrico
10 Determinacéo do teor de Bicarbonato Mi fq 30 (2012-08-06)
Método Potenciométrico (calculo)
11 Aguas de Consumo, Determinagao de Cloreto Mi fq 29 (2014-06-23)
Naturais e Residuais . i
Método Potenciométrico
12 Aguas de Consumo e Determinagdo de Dureza MI FQ 02 (2011-11-17)
Naturais y "
Método Potenciométrico
13 Determinacao de Calcio Ml FQ 02 (2011-11-17)
Método Potenciométrico
14 Determinacao de Magnésio Ml FQ 02 (2011-11-17)

Método Potenciométrico
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Servigos Municipalizados de Agua e Saneamento de
Sintra
Laboratoério de Analises de Agua

N2 Produto Ensaio Método de Ensaio Categoria
Nr Product Test Test Method Category
15 Aguas de Consumo, Determinagdo de Turvagao MIfq08 (2014-06-23) 0
Naturais, Residuais e de - X
Piscina Turbidimetria
16 Aguas de Consumo, Determinacéao de Cor Mifg11 (2014-06-23) 0

Naturais e Residuais
Espectrofotometria de Absor¢ao Molecular

17 Aguas de Consumo, Determinacao de Temperatura

Naturais e de Piscina .
Termometria

Mifq16 (2014-06-23)

18 Aguas de Consumo e Colheita de Amostras para Andlise de Parametros MIg01 (2014-08-25) 1
Naturais Fisico-Quimicos constantes deste anexo técnico
1SO 5667-5:2006
19 Colheita de Amostras para Andlise de Mercurio Mig01 (2014-08-25) 1
180 5667-5:2006
20 Colheita de Amostras para Andlise de Sodio, Aluminio, MIg01 (2014-08-25) 1
Manganés, Zinco, Bério, Boro, Arsénio, Selénio, Cadmio
o Antiménio 180 5667-5:2006
21 Colheita de Amostras para Andlise de Chumbo, Niquel, MI;01 (2014-08-25) 1
Crémio e Cobre
180 5667-5:2006
22 Colheita de Amostras para Andlise de Carbono Organico Mig01 (2014-08-25) 1
Total (TOC)
{199 1S0 5667-5:2006
23 Colheita de Amostras para Anélise de Cianetos (CN) Mig01 (2014-08-25) 1
1SO 5667-5:2006
24 Colheita de Amostras para Andlise de Hidrocarbonetos MIc01 (2014-08-25) 1

Aromaticos Polinucleares (HAP)

180 5667-5:2006

25 Colheita de Amostras para Andlise de Pesticidas MIg01 (2014-08-25) 1
1SO 5667-5:2006

26 Colheita de Amostras para Analise de Fluoretos Mig01 (2014-08-25) 1
180 5667-5:2006

27 Colheita de Amostras para Andlise de Trihalometanose MIg01 (2014-08-25) 1

outros haletos de alquilo

1SO 5667-5:2006

28 Colheita de Amostras para Andlise de Bromatos (BrO;)  MIg01 (2014-08-25) 1
180 5667-5:2006

29 Colheita de Amostras para Andlise de Cheiro e Sabor MIc01 (2014-08-25) 1
1SO 5667-5:2006

30 Colheita de Amostras para Andlise de Compostos Mig01 (2014-08-25) 1

Organicos Volateis (VOC's): Benzeno, 1,2-dicloroetano

1SO 5667-5:2006
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Servigos Municipalizados de Agua e Saneamento de
Sintra
Laboratoério de Analises de Agua

N2 Produto Ensaio Método de Ensaio Categoria
Nr Product Test Test Method Category
31 Aguas de Consumo e Colheita de Amostras para Andlise de Epicloridrina Mig01 (2014-08-25) 1
Naturais
180 5667-5:2006
32 Colheita de Amostras para Andlise de Azoto Kjeldahl MIc01 (2014-08-25) 1
1SO 5667-5:2006
33 Colheita de Amostras para Andlise de Substancias Mig01 (2014-08-25) 1
Tensioactivas - Detergentes
1S0 5667-5:2006
34 Colheita de Amostras para Andlise de Hidrocarbonetos MIg01 (2014-08-25) 1
Dissolvidos
1SO 5667-5:2006
35 Colheita de Amostras para Andlise de Substancias Mig01 (2014-08-25) 1
Extraiveis com Cloroférmio
1SO 5667-5:2006
36 Colheita de Amostras para Andlise de Parametros MIg01 (2014-08-25) 1
Microbiol6gicos constantes deste anexo técnico
o 1SO 19458:2006
37 Aguas de Consumo e de Determinacéao de Cloro residual Mifq10 (2014-06-18) 1
Piscina 3 ;
Colorimetria
38 Aguas de Consumo e de  Determinagao de Cloro total Mifq10 (2014-06-18) 1
Piscina . "
Colorimetria
39 Aguas de Consumo, Determinagao de Azoto Amoniacal Mi fq 01 (2014-06-23) 0
Naturais, Residuais e de
Piscina Método Colorimétrico —Espectrofotometria de
Absorgdo Molecular —Fluxo Segmentado
40 Aguas de Consumo, Determinacéo de Ferro MI FQ 03 (2014-10-23) 0
Naturais e Residuais
! : Método Colorimétrico —Espectrofotometria de
Absorgdo Molecular —Fluxo Segmentado
41 Determinagao de Fosfato MI FQ 04 (2014-06-23) 0
Método Colorimétrico —Espectrofotometria de
Absor¢do Molecular —Fluxo Segmentado
42 Determinacéo de Nitrato MI FQ 05 (2011-09-19) 0
Método Colorimétrico —Espectrofotometria de
Absorcao Molecular —Fluxo Segmentado
43 Determinacao de Nitrito MI FQ 06 (2011-09-19) 0
Método Colorimétrico —Espectrofotometria de
Absor¢do Molecular —Fluxo Segmentado
44 Aguas de Consumo, Determinacao da Oxidabilidade NP 731:1969 0
Naturais, Residuais e de 3
Piscina Método Volumétrico
45 Aguas de Consumo, Determinagao de Condutividade MIfq09 (2014-06-23) 0

Naturais, Residuais e de
Piscina

Electrometria
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Servigos Municipalizados de Agua e Saneamento de
Sintra
Laboratoério de Analises de Agua

N2 Produto Ensaio Método de Ensaio Categoria
Nr Product Test Test Method Category
46 Aguas de Consumo, Determinacao de pH Mifq13 (2014-06-23) 0
Naturais, Residuais e de X
Piscina Electrometria
47 Aguas de Consumo, Determinacao de Sulfatos Mifg12 (2011-09-19) 0
Naturais e Residuais
! ' Espectrofotometria de Absor¢ao Molecular
48 Aguas de Consumo, Determinacao de Azoto amoniacal Mifq21 (2014-06-23) 0
Naturais, Residuais e de . .
Piscina Espectrofotometria de Absorgao Molecular
49 Aguas de Consumo, Determinacéao de Nitratos Mifg34 (2014-06-23) 0
Naturais e Residuais
Espectrofotometria de Absor¢do Molecular
50 Aguas de Consumo, Determinacao de Nitritos MIfq23 (2014-06-23) 0
Naturais e Residuais 5 _
Espectrofotometria de Absor¢do Molecular
51 Determinagdo de Detergentes MIfq33 (2013-09-23) 0
Extracéo e Espectrofotometria de Absorgao Molecular
52 Aguas Naturais, Balneares Deteccao e enumeragao de Coliformes termotolerantes Mimic01 (2014-06-23) 0
e Residuais (tratadas)
Membrana Filtrante
53 Aguas Naturais e Determinacao de solidos suspensos totais (SST) Mifq17 (2011-11-14) 0
Residuais ’ "
Gravimetria
54 Determinagao de Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) MIifq19 (2014-06-23) 0
Digestao e titulacao
55 Determinagao de Caréncia Bioquimica de Oxigénio MIfq20 (2014-06-23) 0
(CBO)
Manometrica
56 Aguas de Consumo, Pesquisa e Quantificagao de bactérias coliformes MImic05 (2012-08-17) 0
Naturais, Balneares e R .
Residuais SQubstracto enzimatico (Colilert)
57 Pesquisa e Quantificagao de coliformes Mimic05 (2012-08-17) 0
termotolerantes
Substracto enzimatico (Colilert)
58 Pesquisa e Quantificagao de Escherichia coli Mimic05 (2012-08-17) 0
Substracto enzimatico (Colilert)
59 Pesquisa e Quantificagao de Enterococos MImic06 (2011-11-15) 0
Qubstracto enzimatico (Enterolert)
60 Aguas Naturais e Determinacdo de Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) Ml fq28 (2014-06-23) 0
Residuais ; %
Digestao em vaso fechado
61 Aguas de Consumo e Pesquisa e Quantificacao de Clostridium perfringens Mimic04 (2012-06-11) 0

Naturais

Membrana Filtrante
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Servigos Municipalizados de Agua e Saneamento de
Sintra
Laboratoério de Analises de Agua

N2 Produto Ensaio Método de Ensaio Categoria
Nr Product Test Test Method Category
62 Aguas Residuais Determinagao de Fésforo total Mifq31 (2014-08-25) 0
Digestao e Espectrofotometria de absor¢ao Molecular
63 Aguas Balneares Pesquisa e Quantificagao de Escherichia coli 180 9308-1:2000 0
Membrana Filtrante —Método rapido
64 Aguas Naturais e de Pesquisa e Quantificagao de Estafilococos totais Mimic09 (26-06-2014) 0
Piscina
e Membrana Filtrante
65 Pesquisa e Quantificagao de Estafilococos produtores ~ MIimic09 (26-06-2014) 0
de coagulase
Membrana Filtrante
66 Aguas de Consumo e Determinacgéo de Alcalinidade Mifg25 (2014-07-03) 0
Naturais
ural Espectrofotometria de Absorcdo Molecular
67 Aguas de Consumo, Determinacao de Cloretos MIfq27 (2014-06-14) 0
Naturais e Residuais
Espectrofotometria de Absor¢do Molecular
68 Aguas de Consumo, Determinagao de SQulfatos Mifq24 (2014-06-30) 0
Naturais e Residuais " .
Espectrofotometria de Absor¢ao Molecular
69 Aguas de Consumo, Determinagao de Azoto total MIfq32 (2014-08-28) 0
Naturais e Residuais
ural . Espectrofotometria de Absor¢ao Molecular
RESIDUOS SOLIDOS
SOLID RESDUES
70 Lamas Pesquisa e Quantificagao de Escherichia coli Mimic08 (2011-01-19) 0
Incorporacao
7 Pesquisa de Salmonella MImic07 (2014-08-20) 0
Incorporagao
FIM
END
Notas:
Notes:

“Ml mic nn, Ml FQnn e Ml G nn” indicam métodos internos do Laboratério.
Os métodos de filtragcdo por membrana nao se aplicam a aguas com elevada carga microbiana interferente e matéria em

suspensao.

Documento assinado
eletronicamente por:

Leopoldo Cortez
Presidente
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9.3. Procedimentos Técnicos e Auxiliares

Procedimentos Técnicos

Determinagdo da alcalinidade e Bicarbonato — método potenciométrico
Determinacgdo da alcalinidade — método colorimétrico — Aquakem
Determinacdo de Cloretos - método potenciométrico

Determinagdo de Cloretos - método colorimétrico — Aquakem
Determinacdo de Sulfatos - método nefelométrico

Determinacdo 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

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 151



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

Determinagdo da alcalinidade e Bicarbonato - método potenciométrico

\\ Pig.1/5

® Procedimentos B cnicos de Fisic o-Quimica
SMAS SINTRA

oot S A Pliy - De terminag Go da Alcalinidade e Bic arbonato - Método Potenciométrico Ed. 02 Rev. 00

NTRA

Laboratéro de Andlsesde Agua

(MI30 - Baseado no SMEWW 22Ed 2320 B)

AMBITO DEAPLICACAO

Este procedimento destina-se a descrevera metodologia a serseguida na determina¢éo da alcalinidade e do

teorem bicarbonato em aguasde consumo e naturais.

PRINCIPIO DO MEIODO
Este método baseia-se na determinacdo do iio bicarbonato (pH<8,3) através da titulacdo potenciometrica com uma
solucao de dcido. Atitulagéo é efectuada atravésda detemminac¢éo do ponto de equivaléncia pormeio dum eléctodo
de vidro combinado,calibrado antesde cada utilizacao.
O teorem bicarbonato é obtido através da alcalnidade total, partindo do pressuposto de que toda a alcalinidade é
devida a bicarbonato, o que apenas é valido pama adgua com pH inferor a 83, ou seja, quando a alcalinidade a

fenolftaleina (hidwxidose carbonatos) é nula.

INTERFERENCIAS
Maténa em suspensdo ou precipitados podem constituir inteferé ncias causando uma resposta lenta do eléctiodo. Para

taldeve-se adicionarum tempo entre adicoesde titulante de forma a pemitirque o eléctrodo fique em equilbrio.

PREPARACAO DA AMOSIRA / COLHEITA ECONSERVACAO
Asamostrasdevem sercolhidas num frasco de vido e devem serconservadasfriasaté ao momento da andlise, que deve

serefectuada no prazo maximo de 24 horasapésa colheita.

PRO CEDIMENTO

DEIERMINAGCAO DA AICATINIDADE EM AMO STRAS COM TRO RES SUPERIORES A 20mgCaCO3s/ L

(PROCEDIMENTO BASE)
Pipetar 100 mLde amostra para o vaso de titulacao ou outro volume que se acharconveniente.
Adicionar, se necessdro, dgua ultra-pura até perfazercerca de 100 mLe juntaruma bama de agitagao.
Mergulharo eléctrodo de vidio na amostra e agitarlentamente até estabilizacao da leitura do pH.
Procedera titulagao com solugao =0,02N HoSO 4, utilizando o método n® 3 do TtuladorMe trohm.

DEIERMINACAO DA AICALNIDADE EM AMO SIRAS COM TEO RES INFERIORESA 20mgCaCOs/L

(PROCEDIMENTO ALIERNATIVO PARA BAIXAS CONCENTRAGOES)
Pipetar100 ou 200 mLde amostra para o vaso de titulagao e juntaruma bama de agita¢ao.
Mergulharo eléctiodo de vidmo na amostra e agitarlentamente até estabilizagao da leitura do pH.
Procedera titulagao com solugcdo =0,02N HoSO4 até pHentre 4,7 e 4,3.
Registaro valorexacto do pHe do volume gasto de titulante (Vi).
Continuara titulacao de forma a reduziro valorde pHexactamente 0,3 unidadese registarnovame nte

o volume gasto (Vz).

Habomado Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 6-8-2012
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¢ Procedimentos B cnicos de Fisico-Quimica
SMAS SINTRA

e ANEAMENTO e STRA. Pliy - De terminag Go da Alcalinidade e Bic arbonato - Método Potenciomé trico Ed. 02 Rev. 00

Laboratéro de Andliesde Agua

DEIFRMINACAO DO TIULO DA SOIUGAO DEH2SO 4
Pipetar 10 mLda solucdao de carbonato de sédio = 0,05N para o vaso de titulagdo e adicionar agua
ultra-pura recém preparada até imersao do eléctiodo.
Juntaruma bama de agitacdo e procedera titulagao utllizando o método n® 8.
Suspendera titulacdo perto de pH5e lavaro eléctrodo para dentro do copo.
Retirare ferverdurante 3 a 5 minutos mantendo tapado com um vidro de relégio.

Anefecera temperatura ambiente, lavaro vidro de relogio para dento do copo e retomara titulagao.

CAICUIOS
feqi 1] = N XY [mgCaco, /L] =[eq/ L]x fe,co, [ngtico; 11)=eq/ L] £,
Toma

[meq/ L]=[eq/ L] 1000

em que:
Nizsos — nommalidade da solucdo de édcido sulfurico utiizada para a titulaicao das amostras (determinada através da
afen¢ao do seu titulo)
Toma —toma de amostra

EM AMO SIRAS COM TEORES SUPERIORES A 20mg Ca C O 3/ L (Pro CEDMENTO BASE)

V=Visnse conesponde ao volume de dcido gasto na titulagao dasamostras

EM AMO SIRAS COM TEORES INFERIORES A 20mg Ca C O 3/ L (Pro CEDIMENTO ALIERNATIVO)
V=(2Vi-Vy)

sendo

Vio volume de dcido gasto na 1* parte da titulagao

V20 volume de dcido gasto para aumentaro pHem 0,3 unidades

3 2
Fenco, (mg 1 eq) = 50045 = Imole X 100.09g " 1000mg £ (mgleq)=61017= Imole X 61,02g o 1000mg
. 2eq Imole g Hoo; leg  lmole g
Vyayco
N H,50, = v —xN Na,CO,
H,50,

em que:
Nizsos —nomalidade da solugdo de acido sulfurico
Viesos — volume de dcido sulfurico gasto a quando da aferi¢do do seu titulo
Viazcos —toma de solugao de NaxCOgsutilizado pam a aferigao do titulo de HoSO4
Nyazcos —nomalidade da solugao de NazCOgs utilizado para a aferigao do titulo de HaSO 4

Imole  2e 1
X 4 X 8

Noy.co, = massa pesada x
- 105989 Imole  1000mg

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 6-8-2012
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® Procedimentos B cnicos de Fisico-Quimica
SMAS SINTRA

ERVICOS MUNICIPALZADOS DE AGUA Pliy - De terminag Go da Alcalinidade e Bic arbonato - Método Potenciomé trico Ed. 02 Rev. 00

T SANFAMENTO DE SNTRA

Iabomtéro de Anilie de Aguas

RESULIADO S
Os resultados deverdo ser apresentados de acordo com o indicado no PAml5 — Apresentagdo de

Resultados., podendo serexpressosde acordo com o quadro seguinte:

Parime tro Unidades
meq/L
Alcalinidade
mgCaCOy/L
Bicarbonato mgHCO3s/L

CONITROILO DEQUAIIDADE

Osresultadosobtidos poreste método dependem essencialmente do titulo da solu¢ao de H:SO,4 utilizada e do rgor
do materalvolumético utilizado.
Assim:
. o titulo da solu¢do deve serdeterminado de acordo com a perodicidade definida;
e no inicio de cada sessio de trabalho deve havero cuidado de rjeitara pimeira quantidade de H:S0s da
bureta,de modo a eliminarbolhasde ar
. a bureta deve estarcalbrada;
e aspipetasutiizadasdevem serde classe AS

Hectuaro Controlo de Qualidade definido no PAl4 — Controlo da Qualidade dos Ensaios Fisic 0-Quimicos —
Potenciometria e Volume trias.

@ O branco é efectuado com uma toma de 100mLou 200mL (mesma toma utlzada pam a determinagdo do lg). Eforgada a

pamgem da titulacdo quando o volume gasto para o branco forsuperora 4 vezeso volume gasto para o ILg.

REA G ENTES
Prazo de Validade das Solu¢des
Reagente
Condigées de Conservagio
Solugio de H:SO4 0,01M (0,02N) 6meses

Prepararuma solugao stockde H:SOs 1N a partirde uma ampola Titisol Efec tuaruma diluicao 1:50 (20:1000) da solugédo stock
de forma a obteruma solu¢ao H.S040,02N.

O titulo desta solucdao deve serdeterminado de acordo com a perodicidade estabelecida.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 06-08-2012
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® Procedimentos B cnicos de Fisico-Quimica
SMAS SINTRA

S DEAGUA Pliy - De terminag Go da Alcalinidade e Bic arbonato - Método Potenciomé trico Ed. 02 Rev. 00

ERVICOS MUNICIPAL
T SANEAMEN

labomtéro de Andlie de Aguas

Prazo de Validade das Solugées
Reagente

Condigées de Conservagio

Solugiao de Na:CO; 0,025M (0,05N) semestral

Dissolver2,5g Na:COs(padrio primdrio previamente seco a 250°C durante 4 horas) em dgua e perfazero volume a 1000 mL

Solugao Padrio de NaHCO; 75mg/L | mensal

Dissolver75mg de NaHCOgs(previamente seco a 250°C durante 4 horas) em dgua e perfazero volume a 1000 mL
Esta solugdo tem asseguintesconcentracéesteéncas: [HCO3) = 54,56mg/L; [CaCO3) = 44,7; [meq/I] = 0,89

Solu¢ao Padrio de NaHCO315mg/L(Iq) | mensal

Efectuaruma diluigdo 1:5 da solugdo padrio de NaHCO3; 75mg/Le procedera sua detemminagéo utiizando uma toma de
200mL

Esta solugdo tem asseguintesconcentracdesteéncas: [HCOs] = 10,9mg/L; [CaCOs) = 8,94; [meq/L] = 0,18

ACCOES PREVENTIVAS E CORRECTIVAS

Sempre que o procedimento ou parte dele ndo seja integralmente cumprido, deverd ser accionado o
procedimento definido para o trabalho nao conforme, bem como accionadasac¢doesconectivas caso sejam

necessanas.

IMPRESSO S ASSOCIADOS

1002 — Contwlo de Agua para Consumo Humano —Contolo de Inspecgao
1,003 — Controlo de Agua NaturalBruta — Captacao

1004 — Andlise de Agua —Exploragao ou Cliente Exte mo
o014 — Preparagao de Reagentes

Ig017 — Ensaio Calk o-Carbénico

DOCUMENTO S COMPIEMENTARES

PAmR01 —Contolo de Qualidade Inte mo — Fisic 0-Quimic a
PAFQ15 —-Apresentacdo de Resultados
PAFQ14 —-Controlo da Qualidade dos Ensaios Hsic 0-Quimicos— Potenciometrna e Volume trias

REFERENCIAS NORMATIVAS

SMEWW 22Ed — 2320 B - Alka linity — Titra tion Me thod

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 06-08-2012
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Procedimentos B cnicos de Fisico-Quimica

Pliy - De terminag Go da Alcalinidade e Bic arbonato - Método Potenciomé trico

Ed. 02 Rev. 00

HISTO RIAL DE EDIC O ES / REVISOES

Edi¢cao/Revisao Alteracoes Introduzidas Entrada em vigor

01/00 Documento Novo 20-09-2005
Actualzagao do referencial normativo (SMEWW 20Ed = SMEWW 21Ed)

01/01 Inclusio, no contvlo de qualidade intemo, da determinagdo de um ensaio em 09-11-2006
branco
Apmresentacdo de resultadosa reportarao impresso Ig026

01f02 Controlo de Qualidade definido no impresso 029 06:03-2007

01/03 Contiolo de qualidade passoua PAFQl4 e a apresentacido de resultadospassou a 30-06-2008
PAFQ 15
Actualizagao do logotipo. Passa a Mlg30. Solugao de Na2CO30,025M

02/00 (0,05N) passou a tervalidade semestral. Actualizagao de referéncias 06-08-2012
(SMEWW 21Ed = SMEWW 22Ed )

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 06-08-2012

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado

156



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

Determinagdo da alcalinidade - método colorimétrico - Aquakem

\\ Pag.1/4

@ Procedimentos T cnicos de Fisico-Quimica
SMAS SINTRA
RYGOS MUNCPAZADOS DX AGUA Pliy — Determina¢ ao de Ale alinidade - Método Colorimé tric o - Aquakem Ed. 01 Rev. 01
labomtéro de Andlie de Aguas

(Método Intemo MIx25, Baseado no Method LD AIKBpBdo Aquakem)

AMBITO DEAPIICACAO

Este procedimento destina-se a descrevera metodologia a serseguida na deteminacao de alcalnidade em dguas

de consumo ou naturais.

PRINCIPI0 DO MEO DO

A alcalnidade é determinada pela medigdo da absorvancia de um complexo formado pela amostra com o azul de
bromofenol(pigmento aniénico), numa solu¢ao tampao com pH3,5. O aumento de coré proporcionalao aumento de

alcalinidade na amostra e é medido a 600 nm.

INTERFERENCIAS

Nao foram identificadasinterferéncias, excepto a Corno comprimento de onda da leitura.

PREPARACAO DA AMOSIRA / COLHEIA ECONSERVACAO

As amostras devem sercolhidas num frasco de vido e devem serconservadasrefigeradas até ao momento da analise,

que deve serefectuada no prazo maximo de 24 horasapésa colheita. O frasco nao deve seraberto antesda andlise.

PRO CEDIMENTO

Iniciaro amanque do equipamento, analisador multiparamétrico AQUAKEM, de acordo com o indicado
no anexo ao procedimento.
Prepararo padrao mae e/ouospadmesadequadospara a construcdo da curva de calbragao.

. Padrhesde 15, 20, 30, 50, 75, 100 ppm CaCOs
Colocar no amostrador os padmoes de calbracao e iniciar a calbragdo. Poderd também usar a
calbracao feita pelo equipamento a partir do padrio mae, desde que valdada por padmes de
controlo.
Apésaceitacao da calbracao colocarasamostrasa determinare iniciara andlise, ao comprimento de

onda de 600 nm, talcomo a calbracao.

RESULIADO S

Osresultados deverdo serapresentadosde acordo com o indicado no impresso PAx015 — Apresentagio

de Resultados
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 03-07-2014
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® Procedimentos B cnicos de Fiic o-Quimica
SMAS SINTRA

DE AGUA Plig — Determinag ao de Ale alinidade - Método Colorimé tric o - Aquakem K. 01 Rev. 01

TRA

VIOS MUNICIPAL
E SANEAMENTC

labomtéro de Andlie de Aguas

CONTROIO DE QUALIDADE

Ffectuaro Controlo de Qualidade definido no procedimento auxiliar PAg23 — Controlo da Qualidade dos
Ensaio s Hisic 0-Quimic o s — AQ UAKEM

REAGENTES
Prazo de Validade das Solugoes
Reagente
Condi¢goes de Conservagio
Solugiao Tampao (pH3,5) - Rl [prepamada no Iabomtério ou adquirida comercialmente] 1lano (s preparmda no labomtéro)

Dissolver5,1g de hidogenoftalato de potdssio (CsHsKD4) em cerca de 400 mLde dgua desionizada. Adicionar5,0 mLde acido
clondrico(HCD 1M a solu¢ao. Ajustar, se necessano, o valorde pHpara 3,5. Pefazero volume a 500 mLcom dgua desionizada
e homogeneizar Conservarrefrigerado num frasco de plastico.

Solugao de azulde bromofenol (0,05%) - R2 [preparada no Iaboratério ou adquirida comercialmente] | 6meses (se prepamda no laboratorio)

Dissolver 0,125g de azul de boomofenolem cerca de 200 mLde dgua desionizada. Perfazero volume a 250 mLcom agua
desionizada e homogeneizar. Consewarrefrigerado num frasco de vidw.

Solu¢ao Padrio de CaCO31500mg/L(calibragio) I mensal
Dissolver0,1590g de Cabonato de Sédio (Na2CO3) (previamente seco a 250°C por4 h) em 100 mLde agua desionizada.

Solugao Padrio de CaCO31000mg/L(calibracio) | mensal
Dissolver0,1060g de Carbonato de Sédio (Na2CO3) (previamente seco a 250°C por4d h) em 100 mLde dgua desionizada.

Solu¢do Padrio de NaHCOs75mg/L I mensal

Dissolver75mg de NaHCOs(previamente seco a 250°C durante 4 horas) em dgua e perfazero volume a 1000 mL
Esta solu¢ao tem asseguintesconcentragdesteéncas: [HCOs] = 54,5mg/L; [CaCOs] = 44,7; [meq/1] = 0,89

PADROES A UTILIZAR PARA A CONSIRUCAO DA RECTA DECALIBRACAO

Padrao Solucdao de partida | Toma de solucdo de partida | Volume final Pre "
(ppm =mg/D) (ppm =mg/D) (mD) (mD) pamgso
100 1000 10 100
75 1000 15 200
50 1000 5 100 Dié ria
30 1000 3 100
20 1000 2 100
15 1000 3 200

Bstao previstasoutrasdiluic6esdesde que a concentracao finalseja equivalente.

Para a calbracdo automatica usar padrio de 1500ppm. As concentra¢cdes definidas no programa,
como di+1,sdo 99, 74, 49, 29, 19, 14.

PADROES DE CONTROLO A UTIZAR PARA A VALIDAGAO DA RECTA DECALBRACAO
Utiizar a mesma metodologia seguida par os padroes de calbracao, partindo de uma solucdao mae de
1000mg/LCaCO3de um lote diferente do utilizado para a calbragéo.
Incluem-se aquiospadriesde controlo:
Gama: 100ppm, 30ppm e 15ppm (Iq);

e ospadmesde controlo utiizadospara o ensaio de recuperacgao.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 03-07-2014
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® Procedimentos B cnicos de Fiic o-Quimica
SMAS SINT

RVICOS MUNICIPAL
£ SANEAMENTO DE SNT

Plig — Determinag ao de Ale alinidade - Método Colorimé tric o - Aquakem Ed. 01 Rev. 01

Iabomtéro de Anilie de Aguas

ACCOES PREVENTIVAS ECORRECTIVAS

Sempre que o procedimento ou parte dele ndo seja integralmente cumprdo, deverd ser accionado o
procedimento definido para o trabalho nao conforme, bem como accionadasaccdesconectivascaso sejam

necessanas.

IMPRESSO S ASSOCIADOS

12003 — Contiolo de Agua Natural Bruta — Captacéao
1004 — Andlise de Agua —Explorag¢éo ou Cliente Exte mo
13014 - Preparacao de Reagentes

DOCUMENTO S COMPIEMENTARES

PAm 01 —~Contwlo de Qualidade Inte mo — Fisic 0-Quimic a
PAm 15 —Apresentacao de Resultados
PAm23 - Controlo da Qualidade dos Ensaios Hsic 0-Quimic 0 s — AQUAKEM

REFERENCIAS NORMATIVAS

Aquakem — Method LD ALKBp B, 2007
EPA 310.2 Alkalinity (Coloime tric, Automated, Methylorange), 1974

HISTO RIALDE EDIC OES / REVISOES

Edigao/Revisao Altera¢oes ntroduzidas Entrada em vigor
01/00 Documento Novo 20-02-2014
01/01 Alteragdo da gama de trabalho. Altera¢cdo de padrio de calbragdo. 03-07-2014
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 03-07-2014
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& Anexo ao Pliy - Determina¢ ao do Alc alinidade - EAM
SMAS SINTRA

RVGOS MUNCIPMZADOS 0 AGUA Instru¢ 6e s de Amanque do Aquakem Ed. 01 Rev. 00

labomtéro de Andlie de Aguas

AQUAKEM - INSIRUGO ES DE ARRANQUE

PREPARACAO INSTRUMENTAL

e ligaro aparelho e fazero login (usarname: Aquakem, password: Aquakem))

e Cobcardgua desmineralizada no contentor“Diluent”. Se necessidrio despejaro contentor“Waste”e cuvetes
usadas.

e FEnchero camegadorde cuvetes

e Fazero STARTUP - Atengao a mensagensde eno

e Decidirostestesa comer

e Verificare actualizaro disco de reagentes
Tocar reagentes expirados. Colocar os reagentes dentro da cuba de reagentes, para estabilzar a
temperatura. Deixarsempre um intervalo entre osreagentes.
Actualizara informacao sobre osreagentescolocados.

Atencdo a espuma, bolhase tampasnosfrascosde reagente!

e Procedera calbracdo ouselec¢cao de contiolo de qualidade
Inserrpadrdao mae ousequéncia de padmwesnossegmentosdefinidos
Inserirsegmento no equipame nto
Pedircalbracao do teste pretendido
Marc ar START
Aceitarcalbra¢cdo oupadmwesde contmlo,ourecalbrar

e Procederaostestespretendidose controlo de qualidade
Inserrasamostrasa analisarnossegmentose identifica-las
Seleccionar,para cada amostra, ostestespretendidos
Procederde forma idéntica para ospadmesde controlo
Inserirse gme ntos no equipame nto
Marcar START
Aceitarresultadosou repetir

e Desligaro equipamento
MarcarStand by
Inserirvialcom solu¢ao de lavagem
Re tirarvial
Removerreagentesdo disco de reagentes, se necessdno
Iogoff
Desligarequipamento e computador

DespejarWaste e cuvetes, se necessaro.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 03-07-2014
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® Procedimentos B cnicos de Fisic o-Quimica
SMAS SINTRA

< CAGUA Plip - Deteminagao de Cloreto - Método Potenciométrico Ed. 02 Rev. 02

labomtéro de Andlie de Aguas

(MIx29 - Baseado no SMEWW 22 Ed 4500-CT D)

AMBITO DEAPLICACAO

Este procedimento destina-se a descrevera metodologia a serseguida na determinacao do teorem cloreto em dguasde

consumo, naturise residuais.

PRINCIPIO DO MEIODO
Este método baseia-se na detemminac¢éo do iao cloreto através da titulacdo potenciometrica com uma solucao de
nitrato de prata. Ao seradicionado o nitrato de prata oscloretos na solucéo irio precipitarsobre a forma de cloreto de
prata. No ponto de equivaléncia as concentragdesem solugdo dosidescloreto e prata sio iguais sendo o ponto de
equivaléncia comespondente & maiordiferenga de potencial que ocome para um pequeno e constante incremento da

solugao de nitrato de prata que se adiciona.

INTERFERENCIAS
Osidesiodeto e brometo sio também tituladoscomo cloretos. O fenmicianeto pode provocarresultadoselevadose desta
forma deverd ser removido caso seja identificado como presente na amostra. Comato e dicromato sdo igualmente
interferentese devem serreduzidos ao seu estado cromico ouremovidos. O feno pode eventualmente interfernr se estiver
presente numa quantidade substancialmente superor a quantidade de cloreto. O iao cromico, femoso e fosfato nao
constituem interferéncias. Amostras muito contaminadas requerem pré-tratamento. Quando a contaminag¢ao nao é

muito elevada, algunscontaminantespodem sersimplesmente destruidospela adicdo de dcido nitrico.

PREPARACAO DA AMOSIRA / COLHEITA ECONSERVACAO

Asamostrasdevem serconservadasem frascosde vido ou plastico.

PRO CEDIMENTO

Pipetar 100 mLde amostra para o vaso de titulagdo ou outro volume que se acharconveniente.
Adicionar, se necessiano, dgua ultra-pura até perfazercerca de 100 mL

Procedera titulagcao com solucdao =0,0141M de AgNO s, utilizando o método n® 5 do TtuladorMe tro hm.

DEIFRMINACAO DO TIULO DA SOLUCAO DEAgNO3
Pipetar10 mLda solu¢cdo de cloreto de sédio 0,0141M para o vaso de titulagdo.

Juntaruma bama de agitacdo e procedera titulagao utiizando o método n® 4.

Habomado Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 23-06-2014
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¢ Procedimentos B cnicos de Fisico-Quimica
SMAS SINTRA

e ANEAMENTO e STRA. Pl — Determinagao de Cloreto - Método Potenciométrico Ed. 02 Rev. 02

labomtéro de Andlie de Aguas

CAICUIOS

Nz XV
mgCl™ /L= ot S
Toma

em que:
Nagnos —nommalidade da solugao de AgNO; utilizada para a titulagao dasamostras (deteminada atravésda afergao
do titulo de AgNO3)
Vi—volume de AgNO; gasto na titulagdo da amostra
Toma —toma de amostra

Imole 3545g 1000mg
Imole., LS

gl eq) = 35450 =
So ngleq) g imale 1z

v
_ Y
N penvo, = XNy

2

em que:
Nagnos —nomalidade da solugao de AgNO3
Vz—volume de AgNOsgasto a quando da afericao do seu titulo
Vyaci—toma de solugao de NaClutilizado para a aferi¢ao do titulo de AgNO3
Nwici—nomalidade da solu¢ao de NaClutilizado para a afen¢ao do titulo de AgNO3

Imole " leg 2 lg
5844277g lmole 1000mg

Ny, =massa pesada x

RESULIADO S

Os resultados deverdo ser expressos em mgCl/ Iy sendo apresentados de acordo com o indicado no
procedimento PAR015 — Apresentacédo de Resultados.

CONITROLO DEQUAILIDADE

Osmresultadosobtidosporeste método dependem essencialmente do titulo da solugdo de AgNO; utilizada e do rnigordo
matenalvolumético utilizado.
Assim:
e o titulo da solu¢do deve serdeterminado de acordo com a perodicidade definida;
e no inicio de cada sessio de trabalho deve havero cuidado de mjeitara pnmeira quantdade de AgNOs; da
bureta,de modo a eliminarbolhasde an;
e aburta deve estarcalbrada;
e aspipetasutiizadasdevem serde classe AS.
Ffectuaro Controlo de Qualidade definido no PAm014 — Controlo da Qualidade dos Ensaio s Fsic 0-Quimicos

—Potenciometra e Volume tna.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 23-06-2014
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® Procedimentos B cnicos de Fisico-Quimica
SMAS SINTRA

RN MNCPNZAPGS O AC0A Pl — Determinagao de Cloreto - Método Potenciométrico Ed. 02 Rev. 02

labomtéro de Andlie de Aguas

@ O branco é efectuado com uma toma de 100mL (mesma toma utiizada parm a determinagdo do Ig). Eforrada a pamagem da

titulagao quando o volume gasto para o branco forsuperora 4 vezeso volume gasto pam o Ig.

REA G ENTES
Prazo de Validade das Solugdes
Reagente
Condigées de Conservagio
Solucao de AgNO; 0,0141M (0,0141N) 6 meses

Pesar2,395g de AgNO; e dissolverem dgua desionizada. Tansferirpara um balio de 1000 mLe perfazero volume. 1,00mL=
500pg Cl. Esta solugcdo é instdvele o seutitulo deve serdeterminado de acordo com a penodicidade estabelecida.

Solu¢do de NaCl10,0141M (0,0141N) (Solugao padrio de cloretos 500 mg/L) | 6meses
Disso lver0,824g NaCl(previamente seco a 140°C) em dgua desionizada e perfazero volume a 1000 mL 1,00mL= 500ug Cl

Solugcao Padrio de Cloretos 50mg/L l mensal

Pipetar50mLde solugao mae de cloreto 1000mgCl L. Perfazero volume a 1000mLcom dgua desionzada.

Soluc@o Padrio de Cloretos 5mg/L(Iq) I mensal

Pipetar5mLde solugdao mae de cloreto 1000mgCl/L. Perfazero volume a 1000mLcom agua desionizada.

Solugdo Padriio de Cloretos 1000mg/L) [p! da no Lab orio ou adquirida comer l semestral

Dissolver1648,0mg de cloreto de sédio (NaCl (seco a 140°C)em agua desionzada e perfazera 1000 mL
Solugoespadrio com outrasconcentracéespodem serpreparadasa partirda solucdao padrao de 1000 mg/L

ACCOES PREVENTIVAS ECORRECTIVAS

Sempre que o procedimento ou parte dele ndo seja integralmente cumprido, deverd ser accionado o
procedimento definido para o trabalho ndo conforme, bem como accionadasacc¢desconmectivascaso sejam

necessanas.

IMPRESSO S ASSOCIADOS

1002 — Controlo de Agua para Consumo Humano —Controlo de Inspec¢ao
1003 — Contrwlo de Agua Natural Bruta — Captacéao

1R004 — Andlise de Agua —Exploragéo ou Cliente Exte mo
;014 — Preparagao de Reagentes

DO CUMENTO S COMPIEMENTARES

PAm01 —Controlo de Qualidade Inte mo — Fisic 0-Quimic a
PAr 015 ~Apresentacao de Resultados
PAn014 —Controlo da Qualidade dos Ensaios Fisic 0-Quimic 0s — Potenciometra e Volume tria

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 23-06-2014
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¢ Procedimentos B cnicos de Fisico-Quimica
SMAS SINTRA

R AN ANENTO e STRA Pl — Determinagao de Cloreto - Método Potenciométrico Ed. 02 Rev. 02

Iabomtéro de Anilie de Aguas

REFERENCIAS NORMATIVAS
SMEWW 22Ed —4500-CI' D —Chloride — Po te ntio me tric Me thod

Me tro hm — Ap plic ation Bulle tin n®130/2 e

HISTO RIAL DE EDIC OES / REVISO ES

Edi¢c ao/Revisao Alteracdes Introduzidas Entrada em vigor
01/00 Documento Novo 20-09-2005
Actualizagao do referencial normativo (SMEWW 20Ed = SMEWW 21Ed)
01/01 Inclusio, no contwlo de qualdade mtemo, da determinacdo de um ensaio em 09-11-2006
branco

Apresenta¢cdo de resultadosa reportarao impresso k5026

01/02 Contwolo de Qualidade definido no impresso 029 06-08-2007

01/03 Alteragao do impresso h026 pam o procedimento PAR015 20-11-2008
Alteragao do impresso k029 pam o pocedimento PAm014

02/00 Actualizagdo do logotipo. Passa a serMIfq29. Ambito incluitambém dguas 06-08-2012
resid uais. Ac tualizacao de referéncia nomativa (SMEWW 21Ed = SMEWW 22Ed)

02/01 Introducio de padmesde 200 e 500 mg/L 16-08-2012

02/02 Alteragcdo do PC 15 — 50 mg/L. Adicionada preparagdo padrdo de 23-06-2014
1000mg/L

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 23-06-2014
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Y Procedimentos T cnicos de Fisico-Quimica
SMAS SINTRA
RVCOS MUNCIPAZADOS OE AGUA Pliy — Determinag¢ do de Cloreto - Método Colorimé trico - Aquakem E. 01 Rev. 00
labomtéro de Andlie de Aguas

(Método Inte mo MIx27, Baseado no Method ID CHLORdo Aquakem)

AMBITO DEAPIICACAO

Este procedimento destina-se a descrevera metodologia a serseguida na determinacao do teorem Cloretos em

dguasde consumo, naturaise residuais.

PRINCIPI0 DO MEO DO

O prncipio deste método baseia-se na reac¢ao do cloreto com o tiocianato de merro (I) que forma um composto
nédo ibnico. Osivesde tiocianato ibertadosreagem em solugéo dcida com o nitrato de feno (I) formado um complexo
comado castanho avemelhado cuja coloracdao é postenormente medida a 480nm. Esta concentracdo é relacionada

coma concentragcdo de cloreto poruma curva de calbragéo.

INTERFERENCIAS

Brome to s, sulfitos, tiocianatos, nitritos, cianetos incluindo complexos, e detergentes presentes na amostra podem c¢ onstituir

interferéncia. Corda amostra, dependendo da absorvancia, pode inte rfe nir.

PREPARACAO DA AMOSIRA / COIHEIA ECONSERVAGAO

Asamostrasdevem serconservadasem frascosde vido ou plastico. A andlise deve serrealizada até 28 dias.

PRO CEDIMENTO

Iniciaro amanque do equipamento, analisador multiparamétrico AQUAKEM, de acordo com o indicado
no anexo ao procedimento.
Prepararo padrio mae e ospadmwesadequadospara a construgao da curva de calbragdo conforme
asgamasde trabalho.

e Gama Baixa -Padmwesde 2,5,10, 15,20 ppm Cl

. Gama Alta —Padmwesde 20, 40, 60, 80, 100 ppm C1
Colocar no amostrador os padries de calbracao e iiciar a calbracdo. Poderd também usar a
calbragao feita pelo equipamento a partirdo padrio concentrado, desde que validada porpadries
de contol.
Apésaceitagao da calbracao colocarasamostrasa determinare iniciara analise, ao comprimento de

onda de 480 nm, talcomo a calbracao.

RESULIADO S

Osresultados deverdo serapresentados de acordo com o indicado no impresso PAx015 — Apresentacao
de Resultados

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 14-06-2014

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 165



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

\\ Pag.2/4

® Procedimentos B cnicos de Fiic o-Quimica
SMAS SINTRA

MG MO E AGUA Pliy — De termina¢ o de Cloreto - Método Colorimétrico - Aquakem .01 Rev. 00

TRA

labomtéro de Andlie de Aguas

CONTROLO DE QUALIDADE

Ffectuaro Controlo de Qualidade definido no procedimento auxiliar PAg23 - Controlo da Qualidade dos
Ensaio s Fisic 0-Quimic 0 s — AQ UAKEM

REAGENTES
Prazo de Validade das Solugdes
Reagente
Condigées de Conservagio
Solucio de Tocianato de me retinio 12 meses

Dissolver4,16g de tiocianato de merciro [Hg(SCN)2] em 1000 mLde metanol Misturare filtrarse necessiro.

Solucio de nitrato de femo [ 12 meses

Disso lve r 202g de nitrato de femo [Fe(NO3);.9H:0] em cerca de 800 mLde dgua desionizada. Adicionarcuidadosamente 44,4
mLde dcido nitrico (HNO3;). Perfazero volume a 1000 mLe misturar.

Conservarnum frasco escurm ao abrgo da luz.

12 meses
(quando preparada no laboratério)
Adicionar 75 mlda solugao de tiocianato de mercuno a 75 mLda solucdo de nitrato de feno e diluircom dgua desionizada
até 500 mL

Solugiao corante (Cloretos Rl) [preparada no Iabomtério ou adquirida comercialmente] I

lmes
(quando preparada no labormtéro)

Dissolver1,6484 g de cloreto de sédio (NaCl) seco a 140°C em 1000 mLde dgua desionizada. Misturar. Conservarre figerada.

Solucio Padrio 1000mg/LCl (calibrac@o) [prepamda no Iaboratério ou adquirida comercialmente]

PADROES A UNIUZAR PARA A CONSIRUGAO DA RECTA DE CALIBRACAO

GAMA BAXA
Padrio Solugédo de partida | Toma de solucéo de partida | Volume final =
Prepamcao
(ppm = mg/D (ppm =mg/D) (mD) (mD)
100 1000 10 100
20 20
15 15 Di ria
10 100 10 100
5 5
2 2

Bstao previstasoutrasdilnicéesdesde que a concentracao finalseja equivalente.

Para a calbragao automatica usarpadrao de 100ppm. Asconcentra¢gdéesdefinidasno programa, como
dil+1, sdo 49,24,12,7,5,4.

GAMA ALA
Padrao Solugcdo de partida | Toma de solucao de partida | Volume final Prepamcio
(ppm =mg/D) (ppm =mg/D) (mI) (mD)
500 50
100 10
80 8 I
o0 1000 i 100 Did ria
40 4
20 2

Istao previstasoutrasdilnicéesdesde que a concentracéo finalseja equivalente.

Para a calbracdo automatica usar padrio de 500 ppm. As concentracdes definidas no programa,
como di+1,sdo 24,12,7, 5, 4.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 14-06-2014
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® Procedimentos B cnicos de Fiic o-Quimica
SMAS SINTRA
RGOS MUNCIPALZADOS DE AGUA Pliy — Determinag¢ do de Cloreto - Método Colorimé trico - Aquakem K. 01 Rev. 00
Iabomtéro de Anilie de Aguas

PADROES DE CONTROIO A UTILIZAR PARA A VAIIDACAO DA RECTA DECALIBRACAO
Utilizar a mesma metodologia seguida para os padmwes de calbragao, partindo de uma solugdo mae de
1000mg/LCI de um lote diferente do utilizado para a calbragao.
Incluem-se aquiospadmesde contolo:
Gama Alta: 100ppm, 60ppm e 20ppm;
Gama Baixa: 20ppm, 10ppm e 2ppm (Ig)

e ospadmesde controlo utiizadospara o ensaio de recuperagao

ACCOES PREVENTIVAS ECORRECTIVAS

Sempre que o procedimento ou parte dele ndo seja integralmente cumprido, deverd ser accionado o
procedimento definido para o trabalho nao conforme, bem como accionadasacg¢desconectivas caso sejam

necessanas.

IMPRESSO S ASSOCIADOS

1001 - Contmwlo de Agua para Consumo Humano —Control de Rotina Tipo I
12003 — Contrwolo de Agua Natural Bruta — Captacéao

1004 — Andlise de Agua —Exploragio ou Cliente Exte mo

1005 — Controlo de AguasResiduais—Controlo de ETARs — SMASde Sintra
o014 — Preparagao de Reagentes

DOCUMENTO S COMPIEMENTARES

PAm01 —Controlo de Qualidade Inte mo — Fisic 0-Quimic a

PAm 15 —Apresentagcdo de Resultados
PAm23 —Controlo da Qualidade dos Ensaios Hsic 0-Quimic 0 s — AQ UAKEM

REFERENCIAS NORMATIVAS

Aquakem — Method LD CHLOR 002
SMEWW 4500-CI EAutomated Femic yanide Method 22 ed
EPA 325.1 (Chloride — Colonme tric Automated femic yanide AAD

HISTO RIALDE EDIC OES / REVISOES

Edi¢ ao/Revisdao Alteracdes mtroduzidas Entrada em vigor
01/00 Documento Novo 11-06-2014
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 14-06-2014
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& Anexo ao Pl - Determina¢ o do Cloreto - FAM
SMAS SINTRA

RVGOS MUNCIPMZADOS 0 AGUA Instru¢ 6e s de Amanque do Aquakem Ed. 01 Rev. 00

labomtéro de Andlie de Aguas

AQUAKEM - INSIRUGO ES DE ARRANQUE

PREPARACAO INSTRUMENTAL

e ligaro aparelho e fazero login (usarname: Aquakem, password: Aquakem))

e Cobcardgua desmineralizada no contentor“Diluent”. Se necessidrio despejaro contentor“Waste”e cuvetes
usadas.

e FEnchero camegadorde cuvetes

e Fazero STARTUP - Atengao a mensagensde eno

e Decidirostestesa comer

e Verificare actualizaro disco de reagentes
Tocar reagentes expirados. Colocar os reagentes dentro da cuba de reagentes, para estabilzar a
temperatura. Deixarsempre um intervalo entre osreagentes.
Actualizara informacao sobre osreagentescolocados.

Atencdo a espuma, bolhase tampasnosfrascosde reagente!

e Procedera calbracdo ouselec¢cao de contiolo de qualidade
Inserrpadrdao mae ousequéncia de padmwesnossegmentosdefinidos
Inserirsegmento no equipame nto
Pedircalbracao do teste pretendido
Marc ar START
Aceitarcalbra¢cdo oupadmwesde contmlo,ourecalbrar

e Procederaostestespretendidose controlo de qualidade
Inserirasamostrasa analisarnossegmentose identifica-las
Seleccionar,para cada amostra, ostestespretendidos
Procederde forma idéntica para ospadmesde controlo
Inserirse gme ntos no equipame nto
Marcar START
Aceitarresultadosou repetir

e Desligaro equipamento
MarcarStand by
Inserirvialcom solu¢ao de lavagem
Re tirarvial
Removerreagentesdo disco de reagentes, se nec e ssario
Iogoff
Desligarequipamento e computador

DespejarWaste e cuvetes, se necessaro.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 14-06-2014
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Procedimentos B cnicos de Fisic o-Quimica
RA

£ SNTRA

Pliy — De termina¢ao de Sulfatos - Método Ne felomé trico Ed. 01 Rev. 03

labomtéro de Andlie de Aguas

(Método Intemo MIx12, baseado no “L'analyse de I'eau” de Jean Rodier)

AMBIIO DEAPLICACAO

Este procedimento destina-se a descrevera metodologia a ser seguida na determinag¢ao do teorem sulfatos

em aguasde consumo, naturais e residuais.

PRINCIPIO DO MEIODO
O prncipio deste método baseia-se na precipitacdao do sulfato, em meio acido, como sulfato de bano. O precipitado
obtido é estabilizado com uma solucao de Tween 20 e a suspensdo homogénea é entao medida no espectrofétometro,
a um comprimento de onda de 650 nm, contra uma recta de calbragao.
Aconcentracdo de sulfatos na amostra a analsardeve estarcompreendida entre 9 e 39 mg/L pelo que amo stras muito

concentradasdevem serdiluidasantesda andlise.

INTERFERENCIAS

Amostras coradas, com maténa em suspensdo e ou maténa organica podem terinteferéncia na determinacio do ido

sulfato. Asamostrastuivasdeverio serfitradasatravésde um filtro de membrana 0,45 um.

PREPARACAO DA AMOSIRA / COIHEIA ECONSERVAGAO

Conservara amostra efrigerada até a sua analise.

PRO CEDIMENTO

Iniciaro amanque do equipamento de acordo com o indicado no procedimento auxiliarPAm19 —Instrugdes

para o funcionamento do Espec trofotéme tro.

PADROES A UIILIZAR PARA A CONSIRUCAO DA RECTA DECALBRACAO
Prepararos padmes de calbragdo para a construcdo da recta de calbra¢do. Intro duzir suc e ssivamente,
no Edenmeyer, as solugoes, com pipeta ou dispensador digital, conforme a tabela seguinte. Agitar em
seguida energicamente. Ap6srepouso de 15 minutosagitarnovamente e efectuara leitura , a 650 nm, no

espectrofotémetio.

Padrio (mg/D 9 |12 [ 15 | 30 | 39
Solugcao Na2SO4 3 4 5 10 | 13

Agua desionizada | 47 | 46 | 45 | 40 | 37

Solugdao HC11/10 1 i1 1 1 1
Solugao BaCl 5 5 5 5 5

PADROES DE CONTROIO A UNLIZAR PARA A VALIDAGAO DA RECTA DECALBRACAO
Utilizara mesma metodologia seguida para ospadmiesde calbragao, partindo de uma solugdao padrao de

sulfatosde um lote diferente do utiizado para a calbracao.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 19-09-2011
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SMAS SINTRA
YOS MUNCPLZADOS DE AGUA Pliy — Determinag o de Sulfatos - Método Ne fe lom é tric o K. 01 Rev. 03
labomtéro de Andlie de Aguas

Incluem-se aquios padries de controlo 39 mg/L, 30 mg/Le 9 mg/L(Lg), bem como os utilizados para o
ensaio de recuperacao. Os padmesa usarna validagao da recta, assim como a sua frequéncia, quer se
trate de uma recta guardada ou ndo, estdo definidos no pocedimento auxiiar PAm18 — Controlo de
Qualidade —Espec trofotometria — Core Sulfatos

AMOSIRAS A ANALISAR
Intro duzirsuc e ssivamente no Edenmeyer,com pipeta, 50 mLde amostra (ou de solu¢cdo diluida de amostra),
1 mLde dacido clordrico 1/10 e 5 mLda solucao de clreto de baro estabilizada. Agitar em seguida
energicamente. Apés repouso de 15 minutos agitar novamente e efectuar a leitura , a 650 nm, no

espectrofotémetmo.

RESULIADO S
Os resultados deverdo ser apresentados de acordo com o indicado no procedimento auxiiar PAml5 -

Apresentac¢do de Resultados.

CONITROIO DEQUAIIDADE

O contwl de qualidade intemo efectuado para ossulfatos, estd definido no procedimento auxiliar PAmg18
—Contol de Qualidade —Espectrofotometria — Core Sulfatos.

REA G ENTES
Prazo de Validade das Solugoes
Reagente
Condigées de Conservagio
Solugio de Acido Cloridrico 1/10 6meses
Efe c tuaruma diluicdo 1:10 do dcido clondrico concentrado (HCI32%).
Solucao de Tveen 20 a 25% | 3meses

Diluir 25 mLda solucdo de Tveen 20 para obter 100 mLde solucdo diluida a 25%.

2meses

Solucido de Cloreto de Baro estabilizada

Dissolver10g de cloreto de bano(BaCL.2H:0) em dgua desionizada. Tansferirpara um balao volumético, adicionar20 mLda
solucao de Tween 20 a 25% e perfazero volume a 100 mL Homogeneizar.

Solucido Padrio de Sulfato de Sédio 150 mg/Lou diluicio a partirda Solugao Padrio comercial ‘ 2meses(quando preparada
1000 mg/L em laboratéro)
Secara 104°C, uma quantidade suficiente de sulfato de sédio anid(Na2804), até peso constante. Dissolver0,221g de sulfato
de s6dio anidw(Na2504) em 800 mLde dgua desionizada. Transferirpara um balio volumético e perfazero volume a 1000 mL
Homogeneizar.

ACCOES PREVENTIVAS ECORRECTIVAS

Sempre que o procedimento ou parte dele ndao seja integralmente cumprido, deverd ser accionado o
procedimento defmido para o trabalho nao conforme, bem como accionadas ac¢des conectivas caso

sejam necessanas.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 19-09-2011
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® Procedimentos B cnicos de Fiic o-Quimica
SMAS SINTRA

ERVICOS IMNIGIPALZADOS DE AGUA Plry — Determinag ao de Sulfatos - Método Ne felomé trico K. 01 Rev. 03

A
SANEAMENTO DF SNTRA

Iabomtéro de Anilie de Aguas

IMPRESSO S ASSOCIADOS

1001 - Contmwlo de Agua para Consumo Humano - Contol de Rotina Tpo I
1,003 — Controlo de Agua Natural Bruta — Captagao

1004 — Anslise de Agua —Exploracédo ou Cliente Exte mo

1,005 — Controlo de AguasResiduais—Controlo de ETARs — SMASde Sintra
;014 — Preparagao de Reagentes

DOCUMENTO S COMPIEMENTARES

PAm01 —Controlo de Qualidade Inte mo — Fisic 0-Quimic a

PAmR02 — Calbra¢ao Analitica — Hsico-Quimic a

PAmR 03 —Padmwesde Controlo — Fisic 0-Quimic a

PAm04 — Ensaios de recuperag¢ao — Fisic 0-Quimic a

PAm15-Apresentacao de Resultados

PAR18 —Contolo de Qualidade Intemo — Espec trofotometna —Core Sulfatos
PAm 19 —Instrucoespara o funcionamento do Espec trofo té me tro

REFERENCIAS NORMATIVAS

J. Rodier9Ed — Dosage des Sulfates — Méthode néphélomé trique

HISTORIALDE EDICOES / REVISO ES

Edi¢c ao/Revisiao Alteracoes lntroduzidas Entrada em vigor
01/00 Documento Novo 18-11-2008
01/01 Alteracdo da gama de tmbalho entre 5e 40 mg/Lpara 9e 39 mg/L 26-11-2008
01/02 Actualzacdao de logétipo. Amostra refrigerada. Recta com menos pontos: retira 0, 24 10-09-2010

e 36 mg/L
01/03 Clarificacao da validagao dasrectas. Actualizacdo de Bibliografia: Rodier 8—9Ed. 19-09-2011
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 19-09-2011

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 171



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

Determinagdo de Sulfatos - método colorimétrico - Aquakem

\\ Pag.1/4

@ Procedimentos T cnicos de Fisico-Quimica
SMAS SINTRA
RGOS MAOPALZADCS B AGLA Pl - De terminag @o de Sulfato - Método Colorimé trico - Aquakem Ed.01 | Rev.02
labomtéro de Andlie de Aguas

(Método Intemo MIx24, baseado no Method LD SULIPdo Aquakem)

AMBIIO DEAPLICACAO

FEste procedimento destina-se a descrevera metodologia a serseguida na determina¢éo do teorem sulfatosem

dguasde consumo, naturaise residuais.

PRINCIPIO DO MEIODO
O prncipio deste método baseia-se na precipitacdo do sulfato, em meio dcido, como sulfato de baro. O precipitado
obtido é estabilizado com uma solugao de gelatina ou Tween 20 e a suspensio homogénea é entio medida no

espectrofétometro, a um comprmento de onda de 420 nm, contra uma recta de calbracao.

INTERFERENCIAS
Amostras coradas, com maténa em suspensido e ou maténa orgdnica podem terinterferéncia na determinacao do ido

sulfato. Asamostrasturvasdeverio serfitradasatravésde um filtio de membrana 0,45 um.

PREPARACAO DA AMOSIRA / COIHEIA ECONSERVACAO

Conservara amostra refrigerada até a sua andlise.

PRO CEDIMENTO

Iiciaro amanque do equipamento, analisadormultiparamé trico AQUAKEM, de acordo com o indicado
no anexo ao procedimento.
Prepararo padrio mae e ospadmesadequadospara a construg¢do da curva de calbragao.

. Padesde 5, 10, 20, 50,80 e 100 mg/LSO4
Colocar no amostrador os padries de calbracao e iniciar a calbracao. Poderd também usar a
calibragao feita pelo equipamento a partirdo padrao mae (500mg/L), desde que validada porpadimes
de controlo.
Apésaceitacdo da calbragcao colocarasamostrasa detemminare iniciara andlise, ao comprimento de

onda de 420 nm, talcomo a calbracao.

RESULTADO S
Os resultados deverao ser apresentados de acordo com o indicado no procedimento auxiiar PAm15 -

Apresentacao de Resultados.

CONIROLO DEQUALIDADE

Hectuaro Controlo de Qualidade definido no procedimento auxiliar PAx23 — Contolo da Qualidade dos
Ensaio s Fisic 0-Quimic 0 s — AQ UAKEM

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 30-06-2014

Célia Luz - Trabalho Final de Mestrado 172



Desenvolvimento de métodos de andlise fisico-quimica em dguas usando um analisador AQUAKEM

N\

[}
SMAS SIN

Procedimentos B cnicos de Fisic o-Quimica

TRA

Pliy — De te minag¢ Go de Sulfato - Método Colorimé trico - Aquakem

Iabomtéro de Anilie de Aguas

Pag.2/4

Ed. 01 Rev. 02

REA G ENTES

Reagente

Prazo de Validade das Solugdes

Condigées de Conservagio

Solu¢iio de Acido Cloridrico 10% 6meses
Efe c tuaruma diluicdao 1:10 do dcido clordrico concentrado (HC132%).

Solu¢cao de Tween 20 a 25% 3meses
Diluir 25 mLda solucdo de Bveen 20 parm obter100 mLde soluséo diluida a 25%.

Solucio de Cloreto de Bario estabilizada -Rl [preparada no Iaboratério ou adquirida didria

comerialmente]

(quando preparada em labomtér)

Dissolver0,5g de cloreto de baro(BaCL.2H:0) em dgua desionizada. Adicionar0,5 g de cloreto

de sodio (NaCl). Tansferirpara

um balao volumético e adicionar25 mLda solugao de Rveen 20 a 25%. Adicionar2,5 mLde acido clondrico a 10% e perfazer
0 volume a 100 mL Homogeneign

Soluc@o Padrio SO4 1000 mg/L [prepamada no laboratério ou adquirida comercialmente] 2 megeE

(quando preparada em labomtéro)
Secara 104°C,uma quantidade suficiente de sulfato de sédio anidio (Na2SO4),cerca de 4 horas. Dissolver1,479g de sulfato de
s6dio anidro (Na2S04) em 800 mLde dgua desionizada. Transferir para um balio volumétrico e perfazero volume a 1000 mL
Homogeneizar.

PADROES A UTILIZAR PARA A CONSTRUCAO DA RECTA DECALIBRACAO

Padrio Solugdo de partida | Toma de solucdo de partida | Volume final Db ame s

(ppm =mg/D) (ppm =mg/D) (mD) (mD) PARG
500 1000 25 50
100 1000 10 100

80 1000 8 100 Di ria
| 50 1000 5 100
| 20 1000 2 100
10 1000 1 100
| 5 100 5 100

Bstao previstasoutrasdiluicesdesde que a concentragédo finalseja equivalente.

Para a calbracdo automética usar padrdo de 500 ppm. As concentracdes defnidas no programa,
| como dil+1, sio 99,49, 24,7, 9, 5, 4.

PADROES DE CONTROIO A UNLIZAR PARA A VALIDACAO DA RECTA DECALBRACAO
Utilizara mesma metodologia seguida para ospadmesde calbragao, partindo de uma solugdo padrao de
sulfatosde um lote diferente do utilizado para a calbragao.
Incluem-se aquiospadmesde controlo:
100ppm, 20ppm e 5ppm (Iq)

e ospadmesde controlo utiizadospara o ensaio de recuperagcao

ACCOES PREVENTIVAS ECORRECTIVAS

Sempre que o procedimento ou parte dele ndo seja integralmente cumprido, deverd ser accionado o
procedimento defnido para o trabalho ndo conforme, bem como accionadas acg¢des conectivas caso

sejam necessanas.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 30-06-2014
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® Procedimentos B cnicos de Fiic o-Quimica
SMAS SINTRA
RGOS MUNCIPALZADOS DE AGUA PTiy — De teminag¢ @o de Sulfato -~ Método Colorimé trico - Aquakem K. 01 Rev. 02
Iabomtéro de Anilie de Aguas

IMPRESSO S ASSOCIADOS

1003 — Contiolo de Agua Natural Bruta — Captacao

10004 — Andlise de Agua —Exploragao ou Cliente Exte mo

1R005 - Contrwolo de AguasResiduais—Controlo de ETARs — SMASde Sintra
1014 - Preparacao de Reagentes

DOCUMENTO S COMPLEMENTARES

PArR01 —Contolo de Qualidade Inte mo — Fisic 0-Quimic a

PAm02 — Calbra¢ao Analitica — HFisic o-Quimic a

PAm03 —Padmwesde Controlo — Fisic 0-Quimic a

PAm04 — Ensaios de recuperagao — Fisic o-Quimic a
PAm15-Apresentacdo de Resultados

PAm23 —Controlo da Qualidade dos Ensaios Hsic 0-Quimic 0 s — AQUAKEM

REFERENCIAS NORMATIVAS

Aquakem Method LD SUIP
J.Rodier9Ed — Dosage des Sulfates— Méthode néphélomé trigue
SMEWW 22Ed — 4500-SO4— Turbid ime tric me thod

HISTO RIALDE EDIC OES / REVISOES

Edi¢ ao/Revisiao Alteracoes lntroduzidas Entrada em vigor
01/00 Documento Novo 27-05-2011
01/01 Duasgamasde trabalho 11-06-2014
01/02 Gama tunica de trabalho e alteragdesdeconentesda nova gama 30-06-2014
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 30-06-2014
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& Anexo ao Pliy - Deteminag¢ao do Sulfato - EFAM
SMAS SINTRA

RVGOS MUNCIPMZADOS 0 AGUA Instru¢ 6e s de Amanque do Aquakem Ed. 01 Rev. 02

labomtéro de Andlie de Aguas

AQUAKEM - INSIRUGO ES DE ARRANQUE

PREPARACAO INSTRUMENTAL

e ligaro aparelho e fazero login (usarname: Aquakem, password: Aquakem))

e Cobcardgua desmineralizada no contentor“Diluent”. Se necessidrio despejaro contentor“Waste”e cuvetes
usadas.

e FEnchero camegadorde cuvetes

e Fazero STARTUP - Atengao a mensagensde eno

e Decidirostestesa comer

e Verificare actualizaro disco de reagentes
Tocar reagentes expirados. Colocar os reagentes dentro da cuba de reagentes, para estabilzar a
temperatura. Deixarsempre um interwvalo entre osreagentes.
Actualizara informacao sobre osreagentescolocados.

Atencdo a espuma, bolhase tampasnosfrascosde reagente!

e Procedera calbracdo ouselec¢cao de contiolo de qualidade
Inserirpadrdao mae ousequéncia de padmwesnossegmentosdefinidos
Inserrse gmento no equipame nto
Pedircalbracao do teste pretendido
Marcar START
Aceitarcalbra¢cdo oupadmwesde contmlo,ourecalbrar

e Procederaostestespretendidose controlo de qualidade
Inserirasamostrasa analisarnossegmentose identifica-las
Seleccionar,para cada amostra, ostestespretendidos
Procederde forma idéntica para ospadmesde controlo
Inserirse gmentos no equipame nto
Marc ar START
Aceitarresultadosou repetir

e Desligaro equipamento
MarcarStand by
Inserrvialcom solu¢ao de lavagem
Retirarvial
Removerreagentesdo disco de reagentes, se nec e ssario
Iogoff
Desligarequipamento e computador

DespejarWaste e cuvetes, se necessaro.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 30-06-2014
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Controlo de Qualidade Interno na potenciometria e volumetria

2\

&
SMAS SINTRA

Labomtéro de Andlise de Aguas

Procedime ntos Auxiliare s de Fisico-Quimic a

PAml14 - Controlo de Qualidade Inte mo -
Potenciome tria e Volume tria

Pag.1/3

Rev. 06

AMBITO DEAPLICACAO

Este procedimento destina-se a descrever o contml de qualdade intemo a ser efectuado e o cntério de

aceitagao estabelecido na darea da fisico-quimica em métodos de potenciometria e volumetna, sendo da

responsabilidade de cada um dosanalistaso seu cumprimento.

DESCRICAO

O contiolo da qualidade intemo efectuado a cada parimetwn estd definido no quadmw abaixo. A periodicidade

desse controlo e o cnitério de aceitacdo estabelecido para cada um estd igualmente definido.

PRO CEDIMENTO
; Controlo de o 12 —
Ensaio ; Periodicidade Critério de Aceitagao
Qualidade
F=1+0,05
Titulo do EDTA (em duplicado)
1%desvio entre duplicados (N)
Duplicado Definido na Carta de Controlo
Mensal
Ensaio de Recuperagdo 85%a 115%
Dureza Padrao de Controlo (Lq) 10%desvio em relagao ao valor teérico
Branco <25%Lq
Padrao de Controlo 91,12mg/L) Diario 5%desvio em relagao ao valor tedrico
Padréo de Controlo (Lq) (consoante concentragao amostra) 10%desvio em relagao ao valor teérico
F=1+0,05
Titulo do EDTA (em duplicado)
1%desvio entre duplicados (N)
Duplicado Wigriaal Definido na Carta de Controlo
Ensaio de Recuperagéao 85%a 115%
Célcio Padrao de Controlo (Lq) 10%desvio em relagao ao valor teérico
Branco <25%Lq
Padrao de Controlo (20mg/L Ca) Diario 5%desvio em relagdo ao valor teérico
Padrao de Controlo (Lq) (consoante concentragao amostra) 10%desvio em relagéo ao valor teérico
F=1+0,05
Titulo do EDTA (em duplicado)
1%desvio entre duplicados (N)
Duplicado Mol Definido na Carta de Controlo
Ensaio de Recuperagao 80%a 120%
Magnésio Padréo de Controlo (Lq) 10%desvio em relagéo ao valor teérico
Branco <25%Lq
Padréo de Controlo (10mg/ L Mg) Diario 5%desvio em relagao ao valor tedrico
Padrao de Controlo (Lq) (consoante concentrag@o amostra) 10%desvio em relagao ao valor teérico
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 16-06-2014
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SMAS SINT

RVICOS MUNICIPA!
SANEAMENT

(20

Labomtéro de Anlise de Aguas

Procedime ntos Auxiliares de Fisico-Quimic a

PAm14 - Controlo de Qualidade Intemo -
Potenciome tria e Volume tria

Pag.2/3

Rev. 06

Ensaio

Controlo de
Qualidade

Periodicidade

Critério de Aceitagao

Alcalinidade / Bicarbonatos

Slope de 1,05 a 0,90

Calibragao do eléctrodo Diaria Potencial assimetria -5a5mV
pH (exp) = pH (tedrico) + 0,02
Prepara: 0,02N+0,005N
Titulo do HzS0; (em duplicado)
1%desvio entre duplicados (N)
Duplicado Definido na Carta de Controlo
Mensal
Ensaio de Recuperagao 90%a 110%
Padrao de Controlo (Lq) 10%desvio em relagéo ao valor teérico
Branco <25%Lq
Diario 2,5 %desvio em relagao ao valor

Padréao de Controlo (75 mgNaHCOy L)

Padrao de Controlo (Lq)

(consoante concentragao amostra)

tedrico

10%desvio em relagao ao valor teorico

Titulo do AgNO; (em duplicado)

0,0141M +0,0005M

(verificado aquando preparacao)

Duplicado Definido na Carta de Controlo
Mensal
Ensaio de Recuperagao 85%a 115%

Cloretos Padréo de Controlo (Lg) 10%desvio em relagao ao valor teérico
Branco <25%Lq
ﬁ?;?ig:ﬂ&::zz:og’a{"w kg Didrio 5 %desvio em relagéo ao valor tecrico
Padréo de Controlo (Lg) (consoante concentragdo amosira) | 4po; desyio em relago ao valor tesrico
Titulo do KMnO, (em duplicado) 1%desvio entre duplicados (V)

Diaria
Branco 0,3mL
Duplicado Definido na Carta de Controlo
s::[’j&l?e Controlo (1mg/L Diario Definido na Carta de Controlo
Oxidabilidade

Padrao de Controlo (4mg/L
Resorcinol)

Padrao de Controlo (Lq)

(consoante concentragao amostra)

10%desvio em relagao ao valor teérico

10%desvio em relagéo ao valor teérico

Padrao de Controlo (Lq)

Ensaio de Recuperagéao

Mensal ( por matriz)

10%desvio em relagéo ao valor teérico

80%a 120%

ACCOES PREVENTIVAS ECORRECTIVAS

Sempre que o procedimento ou parte dele ndo seja integralmente cumpnrdo, deverd ser accionado o

procedimento defnido para o trabalho nao conforme, bem como accionadasaccdesconectivascaso sejam

necessanas.

Habomado

Aprovado

Entrada em Vigor

CL

CL

16-06-2014
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]
SMAS SINT RA PAm14 - Controlo de Qualidade Intemo -
£RVCOS MUNIGIPAL e AGUA 5 2 3 Ed. 01 Rev. 06
ESANEANEN MIRA Potenciome tria e Volume tria
Labomtéro de Anlise de Aguas

IMPRESSO S ASSOCIADO S

1q008 — Duplicados—Registo de Resultados
1q009 —Cartasde Contiolo —Individuos e Amplitudes Méveis
1q010 — Ensaiosde Recuperacdo —Registosde Resultados

DO CUMENTO S COMPIEMENTARES

PAm 01 - Controlo de Qualidade Inte mo
PAm02 — Calbra¢cao Analitica

PAm03 —Padwesde Controlo

PAm 04 — Ensaios de Recuperacao
PAm05 —Cartasde Controlo

REFERENCIAS NORMATIVAS

SMEWW 21Ed, 1020 Quality Assurance

HISTO RIALDE EDIC O ES / REVISOES

Edi¢ ao/Revisao Altera¢oes lntroduzidas Entrada em vigor
01/00 Documento novo 24-06-2008
01/01 Actualizagdo do logétipo. Alteragao da perodicidade 10-08-2010
01/02 Alteracao do PC de Mg:4 - 10 mg/L 03-11-2010

Alteracao do PC de Dureza para 91,12mg/L.Alteracao
0192 perodicidade Oxdabilidade 08042011
01/04 Intoducdo do CApara o titulante 15-12-2012
01/05 Alteracao do CAdo Pc do Ca para 5% 15-12-2013
01/06 Retradosoutrasconc do PC CL 16-06-2014
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 16-06-2014
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Controlo de Qualidade Interno na espectrofotometria - Cor, sulfato e Detergentes

\ \ Procedime ntos Auxiliare s de Fisico-Quimic a Pég' 1/3

®
»)
SMAS S‘\j ] {\f\ PAm18 - Controlo de Qualidade Inte mo -
€ NTRA Bspectiofotome tria - Cor; Sulfatos e Detergente s
Labomtéro de Andlise de Aguas

Ed. 01 Rev. 08

AMBITO DEAPLICACAO

Fste procedimento destina-se a descrever o contml de qualdade intemo a ser efectuado e o cntério de
aceitacdo estabelecido na drea da fisico-quimica em métodos de espectrofotometria sendo da

responsabilidade de cada um dosanalistaso seu cumprimento.

DESCRICAO

O controlo da qualidade intemo efectuado a cada parametwro estd definido no quadm abaixo. A periodicidade

desse controlo e o critério de aceitacdo estabelecido para cada um esta igualmente definido.

PRO CEDIMENTO

Quadmw 1 -Parimetro Sulfatos

Contolo de Qualidade Perodicidade Critério de aceitacao
r> 0,999;

Recta de calbragao

Declive: definido na Carta de Contiolo
Padrio de contiolo 9 (Ig) Mozl 10% desvio em relagdao ao valorteérnco
Ensaio de recuperacao (Nota A) 80% a 120%
Padrao de contiolo 39 Recta guardada 5% desvio em relagcao ao valorteénco
Padrio de contiolo 30 Definido na Carta de Contwolo
Branco Porséne de amostras < 0,0005 abs
Duplicado Definido na Carta de Controlo

Nota: Auto zew realizado com dgua UP. Branco efectuado com dgua UPe reagentes.

Nota A: Osensaiosde recuperacao sio preferencialmente executados em amostrasde matrz desconhecida (dgua residual

ouorngem particularn).

Habomado Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 08-07-2015
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©
SMAS SINTRA

ERVICOS MUNICIPALZADOS DE AGUA
£ SANEAMENTO DF SNTRA

Labomtéro de Andlise de Aguas

Procedime ntos Auxiliares de Fisico-Quimic a

PAm18 - Controlo de Qualidade Intemo -
Espectrofotometnia - Cor; Sulfatos e Detergentes

Pag.2/3

Rev. 08

Quadmw 2 -Parimeto Detergentes

Contolo de Qualidade

Perodicidade

Critério de aceitacao

Reta de calbragao

Seme stral

r> 0,999

declive 0,0032 +0,0005

Padrio de contiolo 100 pg/L

Pornova recta

15% desvio em relagdo ao valorteénco

Padrao de contiolo 10 pg/L

Padrio de contiolo 200 ng/L

Porséne de amostrascom uso de
recta guadada

25% desvio em relagdo ao valortednco

10% desvio em relagao ao valorte rco

Branco

Duplicado (nota B

Porsére de amostras

< 0,02 abs

20% diferenga entre duplicados

| Ensaio de recuperacao

Mensal

80% a 120%

Nota B: Preferencialmente com dguasresiduais.

‘ Nota: Quando todasasamostrasanalisadassao inferioresao Ig é suficiente

Quadmw 3 -Parimetro Cor

a leitura do padrio Ig e do Branco.

Padrido de controlo 5 mg/LPt-Co

Padrio de contiolo 10 mg/LPt-Co

Contiolo de Qualidade Perodicidade Critério de aceitacao
r> 0,999
Recta de calbragao Seme stral
Declive 0,0013 +0,0002
Contwolo do pH 4 <pH<10. Ajuste a 7 se fora do CA
Branco Did ia <03 Ig

10% desvio em relagao ao valorteénco

Definido na Carta de Contwolo

Padrio de contiolo 25 mg/LPt-Co

Recta guardada

Definido na Carta de Contwlo

Duplicados

Porsérne de amostras

quantificaveis

10% diferenca entre duplicados

Nota: Quando todasasamostrasanalsadassio inferioresao Iq é suficiente a leitura do padrio Ig e do Branco.

ACCOES PREVENTIVAS ECORRECTIVAS

Sempre que o procedimento ou parte dele ndo seja integralmente cumprido, devera ser accionado o
procedimento defnido para o trabalho nao conforme, bem como accionadasac¢desconectivascaso sejam

necessinas.

Habomdo Aprovado Entrada em Vigor

CL CL 08-07-2015
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©
SMAS SINTRA

ERVICOS MUNICIPALZADOS DE AGUA
£ SANEAMENTO DF SNTRA

Labomtéro de Andlise de Aguas

Procedime ntos Auxiliares de Fisico-Quimic a Pag.3/3
PAm18 - Controlo de Qualidade Intemo - Fd. 01 Rev. 08
Bspectrofotome tria - Cor; Sulfatos e Detergente s ! '

IMPRESSO S ASSOCIADOS

1q008 — Duplicados—Registo de Resultados

1q009 - Cartasde Contiolo —Individuos e Amplitude s M6 veis

1q010 — Ensaiosde Recuperagdo —Registosde Resultados

DOCUMENTO S COMPIEMENTA RES

PAm01 - Controlo de Qualidade Inte mo
PAm02 — Calbra¢ao Analitica
PAm03 —Padwesde Controlo

PAm04 — Ensaios de Recuperagao
PAm05 - Cartasde Contiolo
PAm15 — Apresenta¢do de Resultados

REFERENCIAS NORMATIVAS

SMEWW 22Ed, 1020 Quality Assurance

HISTO RIALDE EDIC O ES / REVISOES

Edigao/Revisiao Altera¢oes lntroduzidas Entrada em vigor
01/00 Documento novo 18-11-2008
01/01 Padrio do lqg da corpassa de 2,5 para 5 mg/LPtCo 17-05-2010

Diminuicdao do CQ Sulfatose Cor: Perodicidade da recta passa a mensal;

duplicados, padrdo de contiok de 30 e ensaio de recuperagao, porséne
01/02 de amostras; padrio de contiolo maisalto apenaspam rectasguanrdadas. 10:09:2010

Método simplificado para a Cor

Esclarecimento de autozero e branco. CA Branco sulfatosem Abs. Retimdo

01/03 19-09-2011
duplicadosno método smplificado
Ihtrodugdo do contolo de qualidade do parimetio dosdetergentes
01/04 25-06-2013
Retimdo o método simplificado da cor
01/05 Detergentes: ajuste na penodicidade 08-07-2013
01/06 Na Corretirado o ERe efetuado o contwlo do pH. 14-11-2013
01/07 Na Coraumentado o prazo da reta de calbracao 2-05-2014
01/08 Frequéncia de ER passa para mensal 08-07-2015
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 08-07-2015
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Controlo de Qualidade Interno no Aquakem
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® Procedime ntos Auxiliare s de Fisico-Quimic a
SMAS SINTRA
VICOS MUN x

PAm23 - Controlo de Qualidade Inte mo — AQUAKEM Ed. 01 Rev. 06

Labomtéro de Andlise de Aguas

PALZADS

AMBITO DEAPLICACAO

Fste procedimento destina-se a descrever o contml de qualdade intemo a ser efectuado e o cntério de
aceitagcdo estabelecido na drea da fisico-quimica em colorimetria — micio andlse (AQUAKEM), sendo da

responsabilidade de cada um dosanalistaso seu cumprimento.

DESCRICAO

O controlo da qualidade intemo efectuado a cada parimetm estd definido no quadmw abaixo. A periodicidade

desse controlo e o cnitério de aceitacao estabelecido para cada um estd igualmente definido.

PRO CEDIMENTO
Asamostrasdevem serpreviamente fitradasquando apresentem matéria em suspensio, corou turvagao.

Os ensaios de recuperacdo sio preferencialmente executados em amostras de matnz desconhecida (dgua

residualou origem particular).

Ensaio Controlo de Qualidade Periodicidade Critério de Aceitacdo
r > 0,995
| Curva de Calibragao Quinzenal
declive 0,6 + 0,1
Padrao de Controlo 0,2 ppm 15%desvio em relago ao valor teérico
Azoto A
Padrao de Controlo 1ppm 10%desvio em relacao ao valor teérico
| Padréo de Controlo 2 ppm Diaria 10%desvio em relagao ao valor teérico
(Gama Alta)
Branco < 50%PMB
Duplicado 10%desvio em relagio ao valor médio
| Ensaio de Recuperagéo Mensal 85%a 115%
r>0,995
| Curva de Calibragao Quinzenal
declive 0,0005 + 0,0003
Padrao de Controlo 40 ppb(Lq) 15%desvio em relagao ao valor teérico
Azoto A iacal
Padrao de Controlo 100ppb 10%desvio em relagao ao valor tesrico
| Padrao de Controlo 200ppb Diaria 10%desvio em relagéo ao valor tedrico
(Gama Baixa)
Branco <50%Lq
Duplicado 10%desvio em relagéo ao valor médio
| Ensaio de Recuperagao Mensal 85%a 115%
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 08-07-2015
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SMAS SINTRA

Labomtéro de Anlise de Aguas

Procedime ntos Auxiliare s de Fisico-Quimic a

PAm23 - Controlo de Qualidade Inte mo - AQUAKEM

Pag.2/5

Ed. 01 Rev. 06

Ensaio Controlo de Qualidade Periodicidade Critério de Aceitacado
r>0,995
Curva de Calibragao
declive 0,0018 + 0,0005
Padrao de Controlo 15 ppm 15%desvio em relagao ao valor teérico
Alcalinidade Padrao de Controlo 30ppm Diaria 10%desvio em relagao ao valor teérico
Padrao de Controlo 100 ppm 10%desvio em relagao ao valor teérico
Branco < 50%Lq
Duplicado 10%desvio em relagéo ao valor médio
Ensaio de Recuperacgéao Mensal 85%a 115%
Ensaio Controlo de Qualidade Periodicidade Critério de Aceitagao
r > 0,995
Curva de Calibragao
declive 0,022 + 0,005
Padrao de Controlo 20 ppm 5%desvio em relagao ao valor teérico
Cloretos
Padréo de Controlo 60ppm Diaria 5%desvio em relagao ao valor teérico
Padréo de Controlo 100 ppm 5%desvio em relagao ao valor tedrico
(Gama Alta)
Branco < 25%PMB
Duplicado 10%desvio em relagéo ao valor médio
Ensaio de Recuperacéao Mensal 85%a 115%
r>0,995
Curva de Calibragao
declive 0,036 + 0,005
Padrao de Controlo 2 ppm(Lq) 10%desvio em relagao ao valor tecrico
Cloretos
Padréo de Controlo 10ppm Diaria 5%desvio em relagao ao valor tedrico
Padrao de Controlo 20ppm 5%desvio em relagéo ao valor teérico
(Gama Baixa)
Branco < 50%Lq
Duplicado 10%desvio em relagao ao valor médio
Ensaio de Recuperagao Mensal 85%a 115%
Ensaio Controlo de Qualidade Periodicidade Critério de Aceitacao
Curva de Calibragao r>0,999
Padréo de Controlo (Lq) 10%desvio em relagao ao valor tetrico
Fosfato Padréo de Controlo 2ppm P205 5%desvio em relagao ao valor teérico
Diaria
Padrao de Controlo 5ppm P205 5%desvio em relagao ao valor tedrico
(Gama Baixa) Branco < 50%Lq
Duplicado 10%desvio em relagao ao valor médio
Ensaio de Recuperagédo Mensal 85%a 115%
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 08-07-2015
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Ed. 01 Rev. 06

Ensaio Controlo de Qualidade Periodicidade Critério de Aceitagao
r > 0,995
| Curva de Calibragao Quinzenal
declive 0,09 + 0,05
Padrao de Controlo 0,5 ppm 10%desvio em relagao ao valor teérico
Nitritos
Padrao de Controlo 10ppm 5%desvio em relagéo ao valor teérico
| Padrao de Controlo 25 ppm Diaria 5%desvio em relagéo ao valor teérico
(Gama Alta)
Branco < 25%PVB
Duplicado 10%desvio em relagéo ao valor médio
| Ensaio de Recuperacgéao Mensal 85%a 115%
r>0,995
| Curva de Calibragao Quinzenal
declive 0,0006 + 0,0004
Padrao de Controlo 40 ppb(Lq) 10%desvio em relagao ao valor teérico
Nitritos =
Padrao de Controlo 200ppb 5%desvio em relagao ao valor teorico
| Padr&o de Controlo 500ppb Diaria 5%desvio em relagéo ao valor teérico
(Gama Baixa)
Branco < 50%Lq
Duplicado 10%desvio em relagao ao valor médio
| Ensaio de Recuperagao Mensal 85%a 115%
Ensaio Controlo de Qualidade Periodicidade Critério de Aceitagao
r > 0,995
Curva de Calibragao
declive 0,04 + 0,02
Padrao de Controlo 5 ppm 10%desvio em relagéo ao valor teérico
Nitratos
Padrao de Controlo 20ppm Diaria 5%desvio em relagao ao valor teérico
Padréo de Controlo 50 ppm 5%desvio em relagao ao valor tedrico
(Gama Alta)
Branco < 25%PMB
Duplicado 10%desvio em relagéo ao valor médio
Ensaio de Recuperagao Mensal 85%a 115%
r>0,995
Curva de Calibragao
declive 0,06 + 0,03
Padrao de Controlo 0,5 ppm(Lq) 15%desvio em relagao ao valor tedrico
Nitratos
Padréo de Controlo 2 ppm Diaria 10%desvio em relagao ao valor teérico
Padréo de Controlo 5 ppm 10%desvio em relagao ao valor teérico
(Gama Baixa)
Branco < 50%Lq
Duplicado 10%desvio em relagéo ao valor médio
Ensaio de Recuperagdo Mensal 85%a 115%
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 08-07-2015
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Ensaio Controlo de Qualidade Periodicidade Critério de Aceitacao

r > 0,995

Curva de Calibragao
declive 0,0053 + 0,0005
Padréo de Controlo 5 ppm 15%desvio em relagio ao valor teérico
Padrao de Controlo 20ppm Diaria 10%desvio em relagao ao valor teérico
Sulfatos

Padrao de Controlo 100 ppm 10%desvio em relagao ao valor teérico

Branco < 50%Lq
Duplicado 10%desvio em relagéo ao valor médio

Ensaio de Recuperacgéao Mensal 85%a 115%

ACCOES PREVENTIVAS ECORRECTIVAS

Sempre que o procedimento ou parte dele ndo seja integralmente cumprido, deverd ser accionado o

procedimento definido para o trabalho nao conforme, bem como accionadasac¢doesconectivas caso sejam

necessanas.

IMPRESSO S ASSOCIADOS

1008 — Duplicados—Registo de Resultados

1q009 — Cartasde Contiolo —Individuos e Amplitude s M6 veis
1p010 — Ensaiosde Recuperacdo —Registosde Resultados

DO CUMENTO S COMPIEMENTARES

PAm 01 —Contolo de Qualidade Inte mo
PAm02 -~ Calbragao Analitica

PAm03 —Padmwesde Controlo

PAm 04 — Ensaios de Recuperacdo
PAm05 -~ Cartasde Controlo

REFERENCIAS NORMATIVAS

SMEWW 22Ed, 1020 Quality Assuranc e, 4020 Quality Assuranc e/ Quality control

Habomado

Aprovado

Entrada em Vigor

CL

CL

08-07-2015
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HISTO RIALDE EDIC O ES / REVISOES

Edi¢ ao/Revisao Altera¢des Intoduzidas Entrada em vigor
01/00 Documento novo 30-05-2011
Ajuste de crtériosem todosos parime tros. Introducao do
01/01 03-07-2013
parametro nitratos. Retimda gama alta de fosfatos
01/02 Introduzido o CAdo declive dascurvas 25-09-2013
01/03 Toca dosCAdosdeclivesdascurvasde Nititos GAe GB 16-10-2013
Aumento do CAde Brancos. Sulfato com gama tunica. ntrodugao
01/04 04-08-2014
de Cloretose Alcalinidade
01/05 Indicacao de fitragem prévia da amostra 06-11-2014
Frequéncia de ERpassa a mensal Rectasde calbracao de Nitritos
01/06 08-07-2015
e Azoto amoniacalcom validade quinzenal
Habomdo Aprovado Entrada em Vigor
CL CL 08-07-2015
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9.4. Relatorio de Ensaio

Exemplo de relatério de ensaio com sulfato, alcalinidade e cloreto pelo Aquakem

127

. acreditacdo

SMAS SINTRA .

L0440

SERVICOS MUNICIPALIZADOS DE AGUA Ensaios
E SANEAMENTO DE SINTRA
Laboratdrio de Analise de Aguas

ANALISE BACTERIOLOGICA/FiSICO QUIMICA DE AGUA
Versédo: 3

Relatério de Ensaios Nr: 1940/2014

Requisitante da Analise: EAA - Relacre

Morada: Rua Filipe Folque, n° 2 — 6° Dto - 1050-113 LISBOA

Boletim Definitivo

Local de Colheita: Distribuicao - Julho 2014
Colheita efetuada por: AL

Data de Colheita: 02/07/2014

Tipo de amostra: Controlo de Qualidade

Data de Entrada: ~ 02/07/2014

Data de Inicio da Analise:

02/07/2014

Data Fim Analise: ~ 08/07/2014

AMOSTRAGEM

Colheita, transporte e preservacdo da amostra de acordo com as normas referidas

Colheita de amostras para analise de parametros fisico-quimicos

I1SO 5667-5:2006

Colheita de amostras para anélise de parametros microbiolégicos

1SO 19458:2006

RESULTADOS
Ensaio Resultado Unidade VMA VMR
Cloreto * 11 mg/L Cl -- -
M fq 27 (11-06-2014)
Nitrato 6x10M mg/L NO3 - -
E.AM. MI fq 34 (2013-06-26)
Nitrito 0,06 mg/L NO2 - -
E.AM. Mi fq 23 (2013-06-26)
Fosfato 3.4 mg/L P205 - —
EAM./FS MIFQ 04 (2010-08-09)
Ferro 4x10"2 mg/L Fe --- -
E.AM./FS MI FQ 03 (2011-09-19)
pH 77a21°C Escala de Sorensen >=65e<=9 -
Electrometria MI fq 13 (2008-11-18)
Condutividade 1,9x1072 pS/cm a 20°C 2500 -
Electrometria MI fq 09 (2010-09-17)
MI - Método Interno;
O ensaio assinalado com * ndo esta incluido no ambito da acreditagao.
O ensaio assinalado com # foi subcontratado em laboratério com ensaio néo acreditado.
O ensaio assi com ## foi em io com ensaio acreditado.
A apreciagao de resultados nao esta incluida no ambito da acreditagéo.
Colheita, preservago e transporte néo incluidos no ambito da acreditagao.
Os fe exclusi as i
Néo é permitida a reproducao parcial ou integral deste sema a0 expressa do L
Esta versdo anula e substitui a verso anterior de 14/07/2014
Smas Sintra: Av. Almirante Gago Coutinho, 18 | 2710-418 | Tel: 219119000 | Fax: 219233762
intra.pt | E-mail: tra.pt
1G065 Rev. 03 05-03-2013 Péag. 1de2
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. acreditacao
e
SMAS SINTRA -
SERVICOS MUNICIPALIZADOS DE AGUA Ensaios
E SANEAMENTO DE SINTRA
Laboratério de Analise de Aguas
ANALISE BACTERIOLOGICA/FiSICO QUIMICA DE AGUA
Relatério de Ensaios Nr: 1940/2014 Verslio; 3
RESULTADOS
Ensaio Resultado Unidade VMA VMR
Alcalinidade * 57 mg/L CaCO3 - -
MI fq 25 (20-02-2014)
Oxidabilidade 26 mg/L 02 5 -
Volumetria (NP 731:1969)
SDT - Sdlidos Dissolvidos Totais * 118 mg/L - -
Mifq18 (SMEWW 2540C)
Dureza Total 8x10™M mg/L CaCO3 - -
Potenciometria (calculo) MI FQ 02 (2011-11-17)
Caélcio 24 mg/L Ca - -
Potenciometria Ml FQ 02 (2011-11-17)
Magnésio 5 mg/L Mg - -
Potenciometria Ml FQ 02 (2011-11-17)
Sédio * 7.5 mg/L Na --- -
Fotometria Chama (Ml fq 15)
Sulfatos * 2x10M mg/L SO4 250 -
MI fq 24 (27-05-2011)
Bicarbonatos 7x10M mg/L - -
Potenciometria (calculo) Mi fq 30 (2012-08-06)
Azoto Amoniacal 0,4 mg/L NH4 -—- —
E.AM. Mi fq 21 (2013-06-26)
Sintra, 16-07-2014
A Diretora do Laboratério A Responséavel Técnica
MI - Método Interno;
O ensaio assinalado com * ndo esta incluido no ambito da acreditagéo.
O ensaio assi com # foi em 6rio com ensaio ndo acreditado.
O ensaio assi com ## foi em 6rio com ensaio acreditado.

A apreciagao de resultados nao esta incluida no ambito da acreditagéo.

Colheita, preservacdo e transporte ndo incluidos no ambito da acreditacdo.

Os f lusi as i

Né&o é permitida a reproducéo parcial ou integral deste d sema izaca pI do Lab
Esta versdo anula e substitui a versao anterior de 14/07/2014

Smas Sintra: Av. Almirante Gago Coutinho, 18 | 2710-418 | Tel: 219119000 | Fax: 219233762
2 ol

tra.pt | E-mail: ints

1G065 Rev. 03 05-03-2013

Pag. 2 de 2
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