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RESUMO

O presente relatério visa a obtengdo do grau de Mestre em Bioorganica, cuja oportunidade surgiu na
sequéncia do Despacho n.2 20/2010, que permite aos Licenciados Pré-Bolonha com determinados
requisitos, a apresentacdo da dissertagdo via Relatdrio de Actividade Profissional, conforme o programa
“Para ser Mestre”.

Neste relatdrio encontram-se descritas a experiéncia e competéncias adquiridas ao longo de todo o
percurso académico e profissional. A Licenciatura em Quimica pela Faculdade de Ciéncias da
Universidade de Lisboa, permitiu adquirir conhecimentos cientificos e técnicos, capacidade de
compreensao e desenvolvimento de solugdes para a resolugao de problemas de modo auténomo. A
aquisicdo destas competéncias foram fundamentais para o desempenho e evolugdo da carreira
profissional. Ao longo de toda a actividade profissional foram surgindo constantemente novos desafios,
fungdes e responsabilidades, surgindo novas necessidades de formagao que foram colmatadas através
de formagGes complementares em areas especificas e também formagdo avancada, entre as quais se
destacam a parte curricular do Mestrado em Métodos Instrumentais de Analise e Controlo da Qualidade
e a Pés-Graduagdo em Gestdo de Laboratodrios.

O percurso profissional até a presente data pode ser dividido em trés etapas distintas: (1)
Investigacdo cientifica; (2) Gestdo de laboratdrio, controlo de qualidade de produto, controlo do
processo industrial, inovagdo e desenvolvimento de projectos industriais e auditora interna (ISO/IEC
17025, 1SO 9001 e 14001); (3) docéncia no ensino secundario.

A variedade de funces e responsabilidades desempenhadas permitiram a aquisicdo de valéncias e
competéncias técnicas, sociais e organizacionais, em areas distintas, onde se destacam o controlo de
qualidade, gestdo de projectos, gestdo de laboratdrio, desenvolvimento e validagdo de técnicas

analiticas e gestdo de recursos humanos.

Palavras-Chave: Gestdo de Laboratério; Calculo de Incertezas; Inovagdo e Desenvolvimento; Industria.
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ABSTRACT

The purpose of this report is to get the Master’s degree in Bioorganics by the Faculty of Sciences and
Technology of the New University of Lisbon, whose opportunity came in the Order No. 20/2010 and
Order No. 29/2010, which allows “Pre-Bologna” Licensees with certain requirements, the presentation
of the dissertation as a Professional Activity Report, under the program “To be Master”.

This report describe the experience and skills acquired throughout the academic and professional
career. A Degree in Chemistry by the Faculty of Science, University of Lisbon, as given the fundamental
scientific and technical knowledge, comprehension, analysis and development of solutions for the
resolution of problems autonomously. The acquisition of this skills were essential to the performance
and development of my professional career.

Throughout the professional path, new challenges, functions and responsibilities were constantly
emerging, giving rise to special needs of training , which have been fulfilled through training in specific
areas and Post graduation courses like Instrumental Methods of analysis and Quality Control and
Laboratory Management.

The career till today could be divided into three distinct stages: (1) Scientific research; (2)
Management of industrial laboratory, product quality control, process control, innovation and
development of industrial projects, and internal auditor (ISO/IEC 17025, I1SO 9001 e 14001); Teaching in
secondary education.

The variety of functions and responsibilities performed allowed the acquisition of technical, social
and organizational valences and skills, in different areas, where highlights the quality control, project
and laboratory management, development and validation of analytical procedures and human resource

management.

Keywords: Laboratory Management; Measurement Uncertainty; Innovation and Development; Industry.
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1. INTRODUCAO

Este relatdrio tem como objectivo a obtengdo do grau de Mestre em Bioorganica pelo Departamento
de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, da Universidade Nova de Lisboa, de acordo com o
estabelecido no Despacho 20/2010, que abrange licenciados “Pré-Bolonha” por Universidades do
Sistema de Ensino Superior Publico e com mais de cinco anos de experiéncia profissional na drea de
especialidade da respectiva Licenciatura. Deste modo, sendo detentora de uma Licenciatura “Pré-
Bolonha” em Quimica pela Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa (1998) e cumprido o
requisito dos anos de experiéncia profissional (10 anos como quadro superior numa industria quimica),
considerei de todo o interesse a acreditagdo das minhas habilitagdes de modo a serem reconhecidas a
nivel europeu, conforme o Processo de Bolonha.

O presente relatdrio, que segue as orientagcdes do Despacho supracitado, consiste na descricdo
detalhada do percurso profissional desde o término da Licenciatura até ao momento actual, sendo
desenvolvido de um modo mais especifico um tema, correspondente a uma das principais actividades,
gestdo de laboratdrio industrial. Pretende-se assim demonstrar, com o presente trabalho, que foram

adquiridos os conhecimentos e experiéncia profissional necessaria para a obtengao do respectivo Grau.

O relatério estd estruturado em sete capitulos:
Capitulo 1 — Introdugdo - capitulo corrente, onde se apresenta o relatério, os objectivos e a sua
estrutura.
Capitulo 2 — Formagdo Académica e Complementar — apresenta-se o percurso académico, assim como a
formacgdo complementar adquirida.
Capitulo 3 — Actividade Profissional — descreve-se o percurso profissional, assim como as principais
competéncias e actividades desenvolvidas.
Capitulo 4 — Analise da Evolugdo da Experiéncia Profissional — apresenta-se a evolucdo, as aptiddes,
competéncias pessoais e organizacionais adquiridas ao longo da actividade profissional.
Capitulo 5 — Conclusdo — sdo dadas a conhecer as conclusdes do trabalho
Capitulo 6 — Referéncias Bibliograficas

Capitulo 7 - Anexos






2. FORMACAO ACADEMICA E COMPLEMENTAR

2.1 Formagao Académica

Licenciatura em Quimica pela Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa, concluida em 1998,
com quinze valores.

A Licenciatura em Quimica, que tem como base a quimica, matematica e fisica, estando, no entanto,
bastante focalizada em disciplinas como a quimica analitica, quimica organica, quimica inorganica,
bioguimica, electroquimica e quimica fisica. O curso abrangeu também um projecto de investigagao,
designado por estagio, o qual foi desenvolvido no Instituto de Investigagdo Cientifica Bento da Rocha
Cabral, pertencente a CECUL (Centro de Electroquimica e Cinética da Universidade de Lisboa). Este
projecto teve como tema “Estudo do comportamento do eléctrodo de camada fina de mercurio
modificado com Nafion na determinagcdo de chumbo e cddmio” de onde resultou uma tese e
posteriormente serviu de base ao artigo Neto et al. (2001). Este trabalho foi muito importante pois
permitiu de imediato a aplicagdo e a capacidade de adaptacdo e de resolucdo de problemas em
situagGes novas, bem como a integracdo de conhecimentos. Permitiu também fazer a transposicdo
entre contexto académico e contexto laboral.

Esta licenciatura permitiu adquirir e desenvolver conhecimentos na area da quimica que foram,

posteriormente, imprescindiveis no percurso profissional.

2.2 Formagdo Complementar

Em 2005 foi concluida, com quinze valores, a Parte Curricular do Mestrado em Métodos
Instrumentais de Analise e Controlo de Qualidade pelo Departamento de Quimica da Universidade de
Aveiro, cujas principais disciplinas foram: Técnicas Instrumentais de Andlise; Cromatografia e Técnicas
Hifenadas; Amostragem e Processamento de Amostras; Métodos Quimiométricos; Garantia da
Qualidade; Seminarios na area da electroquimica (Técnicas Voltamétricas de Andlise e Eléctrodos
Quimicamente Modificados). Deste modo, foi possivel desenvolver e aprofundar conhecimentos ja
adquiridos, assim como novos conhecimentos, designadamente na drea do controlo da qualidade, que

foram fundamentais para o desempenho da actividade profissional.

Pés-Graduagdo em Gestdo de Laboratdrios pelo Instituto de Soldadura e Qualidade (ISQ), em 2007,
com dezassete valores. As principais unidades tematicas foram: Desenvolvimento de um Laboratério;
Gestdo de Recursos Humanos; Lideranca e Gestdo de Equipas; Instalacdes e Equipamentos
Laboratoriais; Analise Financeira; Marketing para Laboratdrios; Legislagdo Laboral; Planeamento e
Controlo da Producgdo; Planeamento e Controlo de Gestdo; Sistemas de Gestdo: NP EN ISO 9001, NP EN
ISO 14001, OSHAS 18001/NP 4397; Implementacgdo de Sistema de Gestdo num Laboratdrio segundo as
NP EN ISO/IEC 17025, ISO 15189 e NP EN ISO 9001; Auditorias a Laboratdrios; Gestdo de Equipamentos
de Medida; Validagdo de Métodos e Estimativa de Incertezas. Como principais competéncias

profissionais adquiridas com esta Pds-Graduagcdo destacam-se o0s conhecimentos em areas



complementares, tais como, a optimizacdo de recursos humanos, materiais e financeiros afectos ao
laboratério, assim como, a gestdo de equipas, nomeadamente no que concerne as dareas da
comunicagdo e motivagdo. Em termos técnicos, ha que referir a capacidade para implementagdo e
gestdo de Sistemas de Gestdo da Qualidade em Laboratério, execugdo, desenvolvimento,

implementagdo e validagao de métodos analiticos.

O trabalho desenvolvido ao longo de todo o percurso profissional foi sempre acompanhado de
diversas formagdes complementares, de modo a desempenhar adequadamente as tarefas pretendidas,
nas mais variadas areas, tais como: laboratdrio; qualidade; auditorias; higiene e seguranca; informatica
e participacdo em semindrios e conferéncias. A descri¢do desta formagdo complementar é apresentada

no Anexo .



3. ACTIVIDADE PROFISSIONAL

Neste capitulo é abordado o percurso profissional, assim como, as actividades, fungdes e

responsabilidade desenvolvidas.

3.1Escola E.B. 2,3/S Dr2 Maria Judite Serrdo Andrade, Sardoal
No periodo de Setembro de 1998 a Agosto de 1999 foi desenvolvida a actividade de docente
leccionando as disciplinas de Ciéncias Fisico-Quimicas (92 ano) e Ciéncias do Ambiente (ensino

recorrente).

Principais actividades e responsabilidades desenvolvidas:
e Preparagdo dos conteudos programaticos a leccionar (cientificamente actualizados), elaborando os
planos de aula e fazendo as adequadas provas de avaliagdo, nunca esquecendo que o processo de

avaliagdo deve ser sistematico e continuo;

Aplicagdo de metodologias diferenciadas, de acordo com as caracteristicas individuais de cada

turma (apos o diagndstico das dificuldades sentidas pelos alunos), com o intuito de motivar os

alunos para as matérias leccionadas. Sempre que possivel, houve a confrontacdo dos temas com
situagBes praticas, de modo a relacionar os contelidos com o meio circundante. Deste modo,

valorizou-se com frequéncia o espirito de observagdo, a iniciativa, a capacidade critica e a

curiosidade cientifica, procurando manter na sala de aula um clima de descontrac¢do responsavel

e disciplinado, favoravel ao processo de ensino-aprendizagem;

e Foi proporcionada ajuda pedagdgica quando se verificaram dificuldades no processo de
aprendizagem, estimulando a participacdo de todos, principalmente dos alunos com mais
dificuldade, integrando e valorizando as suas participagdes;

e Execucdo, ndo apenas da avaliagdo sumativa, mas também um grande enfoque numa avaliagdo

essencialmente de tipo formativo, cujos resultados permitissem a seleccdo de outros métodos

e/ou recursos para reforcar, corrigir e definir estratégias alternativas para superar as lacunas
diagnosticadas. De modo a implicar os discentes no seu préprio processo de avaliagdo, recorreu-se

a auto e heteroavaliacdo do seu trabalho;

Desenvolvimento de estratégias no sentido de solucionar e ultrapassar dificuldades individuais, de
modo a contribuir para o sucesso escolar, entre as quais se destacam: (1) Diferenciacdo dos
métodos de trabalho; (2) Valorizacdo da participacdo na aula; (3) Proporcionar situaces de ensino
individualizada; (4) Elaboragcdo de materiais especificos para superagao das dificuldades sentidas
pelos alunos; (5) Articulacdo de alguns conteidos com os interesses dos alunos; (6) Incentivar e
valorizar o trabalho de casa. Deste modo, foi proporcionado o devido apoio no sentido dos alunos
superarem as suas dificuldades, tentando ajustar o trabalho as exigéncias e caracteristicas de cada

aluno;



e Sensibilizar os alunos para a importancia do conhecimento cientifico e cultural numa futura
integracdo profissional, no desenvolvimento de capacidades, na descoberta de aptiddes e na
realizagdo pessoal, com vista a sua motivagao;

e Participagdo nas actividades da darea-escola e outras actividades desenvolvidas no ambito da

comunidade escolar, tais como visitas de estudo, convivios escolares e viagem de finalistas.

3.2 CAIMA - Industria de Celulose, S.A. ° V
caima

CAIMA - INDUSTRIA DE CELULOSE, S.A.

A Caima — Industria de Celulose, S.A., é uma fabrica de pasta de papel pertencente ao grupo Altri.

A Altri é um grupo industrial portugués constituido em 2005, cujo core business é a produgao de
pasta e a gest3o florestal. E um produtor europeu de referéncia no sector de pasta de papel, sendo um
dos mais eficientes produtores da Europa de pasta de eucalipto branqueada. O grupo dispde de trés
unidades fabris: a Caima, a Celtejo (adquirida em 2005) e a Celbi (adquirida em 2008), localizadas,
respectivamente, em Constancia, Vila Velha de Roddo e Figueira da Foz, e com uma capacidade
instalada combinada que atinge as 910 mil toneladas. A Altri gere ainda uma area de cerca de 84 mil
hectares de floresta certificada em Portugal, cuja auto-suficiéncia ronda os 30 %. A empresa estd
igualmente presente no sector de energias renovaveis, a partir da cogeracdo de licor negro e biomassa
florestal. No sentido de optimizar a gestdo florestal, a Altri adquiriu 50 % da EDP Bioeléctrica, em 2005,
para, em parceria com a Energias de Portugal (EDP), produzir energia eléctrica a partir de biomassa
florestal. Toda a energia eléctrica de que necessita, para a sua actividade de produgdo de pasta e papel,
é obtida através da cogeracdo. Este processo assenta no aproveitamento de componentes vegetais com
propriedades combustiveis e que ndo servem para a producdo de pasta e papel (lenhinas) que sdo

queimados para produzir vapor que servirdo para operar um gerador industrial.

A empresa Caima foi fundada em 1888, e a primeira fabrica foi construida junto ao rio Caima em
Albergaria, perto de Aveiro, para produzir pasta crua pelo processo sulfito, usando pinho local. A
producdo cresceu gradualmente até 1928, quando, apds sete anos de estudos e de experiéncias no
dominio do cozimento do eucalipto pelo processo de sulfito, se decidiu substituir o pinho pelo eucalipto
como matéria-prima, muito embora alguma pasta de pinho tenha sido produzida até 1945. Esta decisdo
baseou-se sobretudo no facto de o Eucalyptus Globulus se adaptar perfeitamente ao clima e solos
portugueses e proporcionar um interessante rendimento, apesar do seu rdpido crescimento. Sendo de
mais facil refinacdo do que o pinho, a pasta produzida utilizando o eucalipto pelo processo sulfito foi
bem aceite pelos papeleiros, nomeadamente devido sua elevada brancura e limpeza, aliadas as suas
notdveis propriedades de mao e opacidade. Albergaria foi uma das primeiras fabricas de sulfito
construidas fora da Suécia e foi a primeira no mundo a produzir fibra de eucalipto. A producdo em 1948

erade 6000tano™.



Em 1960 iniciou-se a construcdo da fabrica de Constancia, situada num local privilegiado no ambito
do fornecimento de madeira. A Caima dispde de auto-abastecimento da matéria-prima (madeira e
biomassa) através da Altri Florestal, a empresa do grupo que gere o patriménio florestal.

A fabrica tem vindo a ser dotada de sucessivas melhorias tecnolégicas das quais se destacam:

e Mudanca da base calcio para magnésio;

e Instalagdo de uma nova caldeira de recuperagdo (1983);

¢ Introdugdo da pasta “Totally Chlorine Free (TCF)“ (isenta de cloro e derivados) (1990);

e Instalagdo de um precipitador electrostatico e de um recuperador de didxido de enxofre (scrubber)
no circuito de gases da caldeira, fechando assim o circuito da recuperacdo de produtos quimicos
(1991);

¢ Nova linha de formagdo e secagem de pasta (1998);

e Instalacdo de descasque de madeira e preparagdo da casca para queima em caldeira de biomassa,

com venda de excedentes de energia a Rede Nacional (2000).

Estes, e outros melhoramentos, traduziram-se em redugdes significativas nos custos directos de
produgdo, o que permitiu manter a competitividade da empresa no mercado das pastas de papel e ao
mesmo tempo, conduziram a uma redugdo do seu impacte ambiental.

As preocupagdes de cardcter ambiental estiveram sempre presentes nos objectivos da empresa. No
sector da celulose, a fabrica de Constancia, foi pioneira em Portugal no dominio do tratamento de dguas
residuais.

Desde 1977, funciona no centro fabril de Constancia, uma estagdo de tratamento aerdbio de
efluentes para tratamento dos efluentes fabris e dos efluentes domésticos da vila de Constancia.

Em 1992 entrou em servigco a estacdo de tratamento anaerdbio que é, ainda hoje, a maior unidade
anaerdbia do pais. O reactor anaerdbio produz gds metano equivalente ao necessario para abastecer
diariamente uma populagao de 40 000 habitantes em gds de cidade. A energia extraida dos efluentes
fabris é transformada, na fabrica, em energia eléctrica.

Em 2001, a estacdo de tratamento aerdbio foi remodelada com a instalacdo de tratamento de
efluentes com recurso a tecnologia multietapica (4 etapas).

A Caima, no ano de 2002, alcangou, pela primeira vez, uma produgdo superior a 100 000 toneladas.

Em 2009, arrancou a instalacdo de producdo de energia a partir de biomassa da EDP Produgdo —
Bioeléctrica instalado no complexo industrial da Caima em Constadncia. Esta instalagdo é independente
da fabrica de pasta celuldsica, ndo tendo qualquer ligacdo processual com esta.

A fabrica de Constancia tem, actualmente, uma capacidade de produgdo anual instalada de cerca de
110 000 toneladas de pasta de fibra curta branqueada pelo processo sulfito. Este tipo de pasta, tem
caracteristicas especificas e especiais, tornando-a, particularmente, adequada para certas aplicagGes
papeleiras, nomeadamente, em segmentos altos de papéis do tipo tissue bem como em papéis de
impressdo e escrita, com especial incidéncia em papéis com marcas de agua e papéis de cor. O mercado

externo representa cerca de 98,43%, sendo os restantes 1,57%, comercializados no mercado interno.



A Caima encontra-se certificada pelo Sistema de Gestdo da Qualidade (NP EN ISO 9001), Sistema de
Gestdo Ambiental (NP EN ISO 14001), Sistema de Gestdo de Seguranga, Higiene e Salde no Trabalho
(OHSAS 18001, NP 4397). Possui também o registo de Sistema Comunitario de Ecogestdo e Auditoria
(EMAS).

Descrigdo do Processo Industrial (ver anexo Il)

Do ponto de vista elementar e de uma maneira genérica, pode dizer-se que, a madeira é constituida
por: carbono (49 - 50 %), oxigénio (43 - 45 %), hidrogénio (6 %) azoto e inorgdnicos (0.1 - 1 %). Além
destes elementos, encontram-se pequenas quantidades de cdlcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg) e
outros, constituindo as substancias minerais existentes na madeira (Pettersen, 1984; Klock et al., 2005).

Quando se fala em componentes quimicos da madeira, deve ser feita uma distingdo entre dois
grandes grupos: os componentes estruturais e os componentes ndo estruturais ou extractivos. O
primeiro grupo engloba os compostos macromoleculares, a celulose, polioses (hemicelulose) e lenhina.
Do segundo grupo, fazem parte os compostos de massa molecular pequena, extractivos e inorganicos
(Fengel e Wegener, 1984; Sjostrom, 1993; Pereira et al., 2003). Os primeiros estdo presentes em todas
as espécies de madeira, e sdo os mais importantes para a industria da celulose, enquanto os segundos,

variam com a espécie de madeira, tanto no tipo como na quantidade (Figura 3.1).

MADEIRA

COMPOSTOS MACROMOLECULARES

COMPOSTOS DE
MASSA MOLECULAR PEQUENA

MATERIA MATERIA .
ORGANICA INORGANICA POLISSACARIDEOS LENHINA
EXTRACTIVOS CINZAS CELULOSE POLIOSES

Figura 3.1 Esquema geral da composi¢do da madeira (Adaptada de Fengel e Wegener, 1984)

Na Figura 3.2 é apresentada a composicdo percentual da madeira das folhosas (hardwoods) e
resinosas (softwoods), considerando os compostos organicos atrds referidos (Fengel e Wegener, 1984;

Saka, 1990; Sjostrom, 1993).



MADEIRA
20-28 % Folhosas 2-8%
26-32 % Resinosas

LENHINA EXTRACTIVOS
Terpenos/ Ac.Gordos / Fenois
Ac. Resinicos (Resinosas)
) Insaponificaveis
POLISSACARIDEOS
20-35% Folhosas
40-50% 25-30 % Resinosas
CELULOSE HEMICELULOSE

| Glucose / Manose / Galactose

Glucose Xilose / Arabinose

Figura 3.2 Compostos quimicos da madeira

Nas fibras das plantas, a celulose é o composto que determina as caracteristicas da fibra e permite a
sua utilizacdo na producdo de papel. A celulose é um polimero linear de massa molecular elevada,
constituido por unidades de -D-glucose (C¢H1,06) ligadas entre si, através de ligagbes glicosidicas [3-
(1—4). Constitui, desta forma, uma estrutura em cadeia, tal como estd representado na Figura 3.3.
Desta ligagdo resulta a eliminagdo de uma molécula de dgua dos grupos hidroxilo em C; e C,. Da
sucessiva rotacdo de cada unidade de glucose, resulta que a unidade repetida ao longo da cadeia de
celulose é um dissacarideo, a celobiose (Parham, 1983,; Fengel e Wegener, 1984; Krassing, 1993;
Sjostrom, 1993). Os grupos hidroxilo — grupos OH - da molécula de celulose tendem a formar ligagdes de
hidrogénio com os hidroxilo de cadeias adjacentes, originando uma superestrutura, as microfibrilas, nas
quais, regides altamente ordenadas (cristalinas) alternam com regides menos ordenadas (amorfas). As
microfibrilas associam-se em fibrilas e finalmente em fibras de celulose. Como consequéncia da sua
estrutura fibrosa e ligagdes de hidrogénio fortes, a celulose apresenta uma elevada resisténcia a tracgao
e é insoluvel na maioria dos solventes. As proporcdes das regiGes ordenadas e desordenadas da celulose
variam consideravelmente, dependendo da origem (Okamora, 1990; Sjostrém, 1993).

A férmula quimica da celulose é (C¢H1,06)n, sendo n o nimero de unidades de glucose ou grau de
polimerizagdo. O valor de n varia com a origem da celulose e com o processo de producdo de pasta,
variando entre 7000 e 15000 unidades (Golstein, 1991).. As principais propriedades fisicas e quimicas da

celulose sdo: insolubilidade em agua, estrutura ordenada, grande resisténcia a tracgdo, elevado grau de

brancura e boa resisténcia a temperatura até 120 °C.

OH

Figura 3.3 Estrutura molecular de uma cadeia de Celulose (Adaptado de Fengel e Wegener, 1984)



Ao contrario da celulose que é um homopolissacarideo, a maioria das hemiceluloses sdo
heteropolissacarideos (sdo polioses), constituidas por diferentes mondmeros de aglcar: (1) Hexoses:
glucose, manose e galactose; (2) Pentoses: xilose e arabinose, podendo, ocasionalmente, algumas delas,
incluir acidos urdnicos, a-L-ramnose e oa-L-fucose, em muita pequena quantidade (Fengel e Wegener,

1984; Pereira et al., 2003), formando varias estruturas poliméricas (Figura 3.4).
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CHOH COOH
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— COOH
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OH OH
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CHOH COOH
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HOHC OH OH
OH
OH OH
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OH

o - L - Arabinofuranose o - L - galactose 4ddo o - D - galactorénico

Figura 3.4 Férmulas dos hidratos de carbono que compdem as polioses

Algumas polioses sdo muito ramificadas e tém um arranjo, em geral, amorfo. Apresentam baixa
cristalinidade, sendo facilmente solUveis em agua. O seu grau de polimerizagdo é muito menor que o da
celulose, formando cadeias constituidas por 100 a 200 unidades de aglcar (Goldstein, 1991)

A quantidade de hemiceluloses na madeira é geralmente de 20 - 35 %. Durante o tratamento
quimico da madeira para a producgdo de pasta, as quantidades, localizagdo e estrutura das hemiceluloses
mudam drasticamente.

As hemiceluloses sdo mais facilmente degradadas e dissolvidas que a celulose, dai a sua
percentagem ser sempre inferior na pasta que na madeira original. O seu principal interesse na industria
da celulose consiste em aumentar as ligagdes inter-fibras melhorando as resisténcias mecanicas,
nomeadamente a resisténcia a tracgdo a ao rebentamento e conferindo flexibilidade ao produto.

A seguir a celulose, a lenhina é o componente macromolecular mais abundante e importante das
células vegetais (Pereira et al., 2003). A lenhina é uma substancia amorfa altamente polimerizada, cuja
quimica é extremamente complexa (Figura 3.5).

A estrutura primaria consiste em unidades de fenilpropano ligadas umas as outras
tridimensionalmente, formando polimeros de elevada massa molecular. Alguns estudos indicam existir
ligacGes covalentes entre a lenhina e os polissacarideos da madeira, principalmente através da
arabinose, xilose e galactose (Adler, 1977; Fengel e Wegener, 1984; Sjostrom, 1993). A lenhina é o
elemento responsavel por conferir & madeira a estrutura rigida que tem. E para a fabricacdo de pasta

um componente a eliminar, responsavel pela cor amarelada de certos papéis.
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Figura 3.5 Segmento da estrutura macromolecular da lenhina de resinosa, proposto por Adler (Adapatdo de Adler,
1977; Sjostrom, 1993)

Para além dos polissacarideos e da lenhina, uma quantidade de diversas substancias podem estar
presentes nas fibras, por exemplo, acidos resinicos, acidos fardos, terpenos e insaponificaveis. A maioria
destas substancias sdo solUveis em agua ou solventes organicos neutros e sdo genericamente
denominados extractivos (Fengel e Wegener, 1984). Apds o processo de cozimento muito poucos

extractivos permanecem nas fibras, especialmente no cozimento alcalino.

A. Recepg¢do e preparacao de madeira

O processo de fabrico de pasta inicia-se com a recepg¢do, armazenamento e tratamento da principal
matéria-prima, a madeira de eucalipto, que chega a fabrica na forma de rolaria. A madeira é
encaminhada para o destrocador onde é transformada em estilha (aparas), sendo esta encaminhada
para os digestores. A estilha a introduzir nos digestores deve ser o mais homogénea possivel, ja que as
vantagens sdao elevadas no que se refere a estabilidade do cozimento, a redugdo da quantidade de

incozidos, ao maior rendimento da madeira e as descargas de cozimento (Caima, 2012).

B. Cozimento da madeira
B.1. Preparagdo do acido de cozimento

O 4cido de cozimento (que vai cozer a estilha) é uma solugdo de bissulfito de magnésio [Mg(HSOs),],
resultante da reac¢do do didxido de enxofre (SO,) com uma suspensdo de hidroxido de magnésio
[Mg(OH),]. O SO, resulta da queima de enxofre no forno e da queima de licor na caldeira de recuperagdo
(C.2.). No forno, a combustdo do enxofre ocorre de acordo com a reacgdo: [S + O, — SO, (g)] que é

extremamente exotérmica, havendo por isso um grande aumento de temperatura. Como existe sempre
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um excesso de oxigénio (de outro modo existiria sublimacédo de enxofre) parte do SO, é transformado
em trioxido de enxofre conforme a reacgdo: SO, + % O, — SO;3 (g).

A suspensdo de Mg(OH), é preparada a partir de 6xido de magnésio em p6 (MgO), ao qual se
adiciona agua quente, uma vez que a hidratagdo é favorecida por uma temperatura elevada [ MgO +
H,O0 — Mg(OH),] . Em condigdes normais de funcionamento, o MgO proveniente da queima de licor na
caldeira de recuperagdo, é recuperado no electrofiltro. Este MgO é diluido com agua e aquecido com
vapor, sendo posteriormente recirculado na instalagdo do scrubber, em contracorrente com os gases
provenientes da caldeira de recuperagdo e com os provenientes da queima de enxofre que ndo foram
absorvidos nas torres de absorgdo. O Mg(OH),, em contracorrente com os gases, absorve o SO, nele

contido, de acordo com a reacgdo:

Mg(OH), + SO, — MgSO; + H,0 (1)

Devido ao continuado contacto com o SO,, o sulfito de magnésio (MgS03) é convertido em bissulfito,

produzindo-se o acido de cozimento, de acordo com a reacgao:

Mg503 + SOZ + Hzo - Mg(HSO3)2 (2)

Recuperam-se assim, produtos quimicos (SO, e MgO) de valor, que de outro modo, sairiam pela
chaminé, produzindo poluicdo atmosférica. Usa-se apenas uma pequena parte de suspensdo de

Mg(OH), complementar, para compensar as perdas no processo (Caima, 2012).

B.2. Digestores, Depuragao e Lavagem

A etapa dos digestores tem por finalidade dissolver a lenhina existente na madeira, permitindo assim
a separagdo da matéria fibrosa (celulose) sem a degradar.

A Caima utiliza um processo de cozimento de acido controlado automaticamente. Para o efeito, é
efectuado o “cozimento” da madeira cortada em pequenos pedagos (estilha), em acido bissulfito, a
temperaturas e pressdo elevadas. Neste processo as fibras da madeira sdo separadas da lenhina,
obtendo-se uma fase sdlida (pasta de celulose), passando a lenhina com a reaccdo de deslenhificacdo
para a fase liquida (licor resultante da reac¢do do acido com a lenhina). O licor resultante é
posteriormente concentrado (C.1.) e constitui um combustivel utilizado na central térmica.

A fase seguinte da producgdo de pasta consiste em fazer passar a pasta por um processo de lavagem
(lavador horizontal), onde se separa a fibra celuldsica dos restantes elementos, utilizando agua (Caima,

2012).

B.3. Branqueamento
A pasta lavada, contento celulose e alguma lenhina residual, é branqueada em dois estagios,
recorrendo unicamente a agentes isentos de cloro: oxigénio (0,), perdxido de hidrogénio (H,0,) e

hidréxido de sddio (NaOH). A sequéncia utilizada no branqueamento é a TCF (Caima, 2012).
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B.4. Depuragdo, Secagem, Formagdo e Corte da Folha, Embalagem e Expedicao

Depois de branqueada, a pasta é depurada nos hicrociclones, a qual é efectuada por diferenga de
densidades. A pasta é diluida e alimentada ao formador do tipo dupla tela, onde se inicia a formagdo da
folha e a drenagem de agua. De seguida existem trés prensas com feltros, onde por ac¢do puramente
mecanica, a folha atinge uma secura superior a 50%. A etapa seguinte, é a secagem onde se processa a
secagem final da folha, com recurso a vapor (formagdo da folha). Seguidamente, a folha é cortada e
constituida em fardos que sdo pesados e embalados. Estes sdo armazenados no armazém de pasta para

posterior expedicdo (Caima, 2012).

C. Recuperagao de Quimicos e Energia
C.1. Evaporagao

Na evaporacgdo, o licor proveniente da lavagem de pasta é concentrado passando de 14.3% para
cerca de 53.7% de sélidos, de modo a poder ser possivel a sua queima na caldeira de recuperagdo e

consequente recuperagdo de energia e dos quimicos nele contidos (MgO e SO,).

C.2. Caldeira de Recuperagdo

O licor grosso do tanque de armazenamento é queimado na caldeira de recuperagdo, produzindo
energia térmica e eléctrica.

A queima de licor concentrado, na caldeira de recuperagao, para além de produzir calor permite a
recuperacdo dos quimicos processuais — enxofre sob a forma de SO, e o MgO. O SO, é recuperado no

scrubber de absorgdo da caldeira por reac¢do com Mg(OH), originando o acido de cozimento.

C.3. Caldeira de Biomassa
A biomassa (casca, rejeitados da crivagem e biomassa do exterior) proveniente do Parque de
Madeiras e da Depuragao, e o biogds proveniente do reactor anaerébio da Estacdo de Tratamento de

Aguas Residuais (ETAR), s3o queimados na Caldeira de Biomassa (Caima, 2012).

D. Tratamento de Efluentes

O tratamento do efluente fabril consiste num tratamento anaerdbio e num tratamento aerdbio.

Os condensados limpos da evaporag¢do sdo sujeitos a um tratamento anaerdbio. Os efluentes com
fibras passam, primeiramente, por uma unidade de recuperacdo de fibras (as fibras da lavagem,
branqueamento e secagem sdo recuperadas para o processo) e apods esta etapa de tratamento primario,

sdo alimentados ao tratamento aerdbio com os restantes efluentes (Caima, 2012).

D.1. Tratamento Anaerdbio
O tratamento anaerdébio comega com a pré-neutralizagdo do condensado limpo, proveniente da
evaporagdo (natureza acida), com a lama do fundo do reactor anaerdbio e com a adigdo de nutrientes

(azoto, fésforo e micronutrientes). Depois da neutralizagdo com cal, o condensado é bombeado para o
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reactor anaerdbio onde é convertido em biogas pela cultura de microorganismos. O biogas é transferido
para a caldeira de biomassa e é queimado juntamente com a casca e os nds. O efluente do reactor passa
para o decantador, para separa¢do das lamas, e seguidamente é enviado para a estag¢do de tratamento

aerdbio. As lamas sdo recirculadas, na sua maior parte, ao digestor (Caima, 2012).

D.5. Tratamento Aerdbio

Funciona com o processo tecnolégico Multi-Bio, o qual consiste basicamente num sistema biolégico
multi-etapico (4 etapas), sendo constituidos por dois reactores (um circular e um rectangular)

O primeiro reactor é constituido por trés compartimentos distintos. Os dois primeiros sao do tipo
Moving Bed Biofilm Reactor (MBBR), sendo por isso providos de pegas de enchimento de plastico onde
se promove o crescimento da biomassa (desenvolvimento de bactérias). O principal objectivo destas
duas etapas é atingir uma elevada redugdo de Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)/ Caréncia
Bioquimica de Oxigénio (CBOs) dissolvidos e também a redugdo de alguns compostos téxicos no
efluente. No terceiro compartimento que funciona como um selector de lamas activadas é feita a
recirculacdo de lamas. Estas lamas sdo ricas em microorganismos maiores que reduzem as bactérias e
absorvem também pequenas particulas do efluente. O principal objectivo desta fase é continuar a
reduzir o CQO/CBOs e também reduzir a quantidade de lamas.

No segundo reactor (tanque rectangular) a principal actividade é continuar a reduzir as lamas
produzidas e melhorar as caracteristicas de sedimentagdo. O efluente misturado com as lamas
biolégicas sai por over-flow deste reactor, para serem posteriormente clarificadas, dando-se a
separagao da agua depurada e do floco bioldgico em dois decantadores cilindro-cénicos.

As lamas decantadas sdo extraidas em continuo dos decantadores (através de um tanque
subterrdneo) e sdo recirculadas para o terceiro compartimento do reactor circular e/ou para o reactor
rectangular, e/ou enviadas para um espessador, se forem em excesso. Uma vez que a lama em excesso
tem uma quantidade consideravel de agua, efectua-se uma operagdo de desidratacdo, de modo a
reduzir ao maximo o seu volume. As lamas espessadas sdo enviadas para desidratar num filtro de

prensa, as quais sdo posteriormente valorizadas para fins agricolas (Ferreira et al., 2001; Caima, 2012).

SERVICO DE LABORATORIO

Todas as actividades desenvolvidas na Caima- Industria de Celulose foram no Departamento de
Desenvolvimento, Qualidade, Ambiente e Seguranga, com maior incidéncia no Servico de laboratério.

O Servico de Laboratério é um processo transversal a toda a unidade fabril uma vez que compreende
areas de actividades no controlo da qualidade do produto final, controlo quimico e analitico do
processo, analises de aguas residuais do processo e controlo e inspec¢do da recepgao de matérias
primas e subsididrias da fabrica. Em todas as sec¢Oes da fabrica, o Laboratdrio é o responsavel pelo
plano de monitorizagdo,inspecgao e ensaio.

Colabora também com a 4rea da Qualidade, Ambiente e Seguranca nas actividades dos Sistemas de

Gestdo implementados na fabrica, que sio inerentes ao Laboratério.
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O Laboratério estd integrado na Caima - Industria de Celulose, S.A. e depende do Departamento de
Desenvolvimento, Qualidade, Ambiente e Seguranga, que por sua vez depende directamente do
Director Fabril. O Laboratdrio ndo estad sujeito a conflitos de interesse provenientes das areas de
Produgdo, Comercial ou Financeira que afectem a independéncia, a confidencialidade e a competéncia
técnica ou ponham em causa o cumprimento da norma NP EN ISO/IEC 17025.

Uma vez que foram desempenhadas diversas fun¢des e responsabilidades durante o percurso
profissional na Caima, este sera abordado de um modo temporal tendo em atengdo os ambitos de

trabalho e actividades exercidas.

Data: Setembro 1999 a Dezembro de 2000

Foram desenvolvidas actividades ,como contratada a termo certo, na area do laboratdério e projectos

de investigacao.

Principais actividades e responsabilidades:

e Execucdo de técnicas de analise de pastas e papéis, bem como de aguas e efluentes liquidos;

e Elaboragdo, desenvolvimento, optimizagdo e validagdo de técnicas de andlise de
espectrofotometria de absor¢do molecular tais como de ferro (Fe), silica (Si) e cobre (Cu) em aguas
da central térmica;

e Desenvolvimento de projectos de investigacdo na area do tratamento de efluentes liquidos da
industria da celulose. Co-responsavel pela gestdo dos projectos, incluindo a coordenagdo de
actividades, o progresso dos trabalhos, a gestdo financeira e dos recursos humanos, além da parte
técnica, correspondente a caracterizagao dos efluentes, sistemas de aplicagdo e instalagdes piloto.
Este projectos foram desenvolvidos em consércio com outras entidades, sendo sempre a Caima a

entidade proponente do projecto.

3.2.1 DESENVOLVIMENTO DE PROJECTOS

Biodescoloracdo de Efluentes da Induistria da Pasta e Papel

O principal objectivo deste projecto foi o desenvolvimento de um processo tecnoldgico e
economicamente viavel de tratamento bioldgico, para melhorar o tratamento de efluentes das
industrias da pasta de papel, nomeadamente, descolorar o efluente da Caima, contribuindo para um
melhor meio ambiente e bem estar das populagées vizinhas, bem como, beneficiar a competitividade da
industria da celulose. A diminuigdo do impacto dos efluentes provenientes do processo de fabrico da
pasta e do papel é muito importante pois, de um modo geral, apresentam uma intensa coloragao e uma
elevada carga organica. A cor caracteristica destes efluentes é essencialmente devida a presenga de
compostos derivados de lenhina (Deshpande e Eriksson, 1984; Eriksson, 1984), os quais sdo

maioritariamente provenientes dos processos de polpagem, branqueamento e de recuperagdo dos
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quimicos. Os trabalhos realizados neste projecto focaram, essencialmente, o desenvolvimento de um
biotratamento para a remogdo ou diminui¢ao de cor destes efluentes.

O processo baseou-se na utilizagdo de fungos com elevado potencial para remover a cor destes
efluentes e degradar compostos quindides derivados da lenhina (Eriksson, 1985; Almeida-Vara, 1995;
Feijoo et al, 1995; Raghukumar et al, 1996). Foram selecionados os fungos mais apropriados de entre os
utilizados em estudos de degradagdo de lenhina (tarefa executada por uma das entidades associadas) e
seus derivados, e aplicados ao efluente da estacdo de tratamento da Caima. Seguidamente, foram
optimizadas as condi¢des de actividade e produgdo dos fungos selecionados (pH, temperatura, idade e
concentragdo do indculo, nutrientes, interacg0es e sobrevivéncia no sistema de tratamento), assim
como o estudo de “scale-up” com vista a produgdo de biomassa activa (encontrou-se o melhor suporte
para imobilizagdo e crescimento da biomassa). Estas tarefas foram desenvolvidas por uma das entidades
associadas ao projecto. Posteriormente, foi construido um protdtipo para testes a uma escala piloto,
com a finalidade de demonstrar a eficiéncia do processo e obter os dados necessarios ao correcto
design final do processo e a sua avaliacdo econdémica. Durante o processo foram controlados os efeitos
deste tratamento nos parametros ambientais estipulados em termos de legislagdo e estudos
ecotoxicoldgicos. A Caima foi responsavel pela caracterizagdo quimica [pH, condutividade, temperatura,
cor, CQO, CBO;, sélidos suspensos totais (SST), azoto Kjeldhal, azoto amoniacal, nitrato, nitrito, fésforo
total, acidez, manganés, ferro, sulfato e sulfito]. O sistema demonstrou uma boa capacidade de
funcionamento, sendo, no entanto, necessario aprofundar os estudos com vista ao seu

dimensionamento 6ptimo e exploragao.

Tratamento de Efluentes da Industria de Celulose por Ressonancia Electromagnética

O principal objectivo deste projecto foi a instalacdo de um protdtipo utilizando um processo de
ressonancia electromagnética (REM) para tratamento de efluentes da industria de celulose sem recurso
a reagentes quimicos, com a finalidade de diminuir as incidéncias ambientais no meio envolvente. Por
exemplo, os efluentes provenientes do processo de fabrico de pasta apresentam uma coloragdo intensa,
a qual é dificil de remover pelos processos de tratamento bioldgicos correntes. Investigacdo e
desenvolvimento tecnoldgico para adaptar o processo de REM ao ciclo industrial de modo a torna-lo
limpo, sob o ponto de vista tecnoldgico, e conseguir aumentos de eficicia da tecnologia a estudar.

O fundamento da REM consiste na aplicacio de campos electromagnéticos aos efluentes. O
rendimento maximo de tratamento é alcancado quando a frequéncia das oscilagdes transmitidas aos
efluentes iguala a frequéncia de vibragdo das particulas dissolvidas ou em suspensdo, presentes no
efluente. Por ac¢do destes campos as particulas agrupam-se formando fléculos que tendem a decantar,
arrastando consigo as particulas contaminantes e coloidais reduzindo assim a carga contaminante
(Pedrosa et al., 2002). Esta técnica, foi, inicialmente, desenvolvida e testada numa estagdo laboratorial,
em diversos tipos de efluentes da Caima. Os efluentes sujeitos ao tratamento por REM foram
analisados, em termos de, pH, CQO, CBOs, SST e Cor, antes e apds tratamento, comprovando-se deste

modo a eficiéncia ou ndo deste processo. Os resultados obtidos foram bastante promissores,
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verificando-se um melhoramento na qualidade do efluente apds o tratamento, relativamente a todos os
parametros analisados, salientando-se, no entanto, a elevada eficiéncia de remog¢do em termos de CQO
e Cor. Estes resultados foram apresentados no Encontro Nacional da Tecnicelpa na Figueira da Foz em
2002 e publicados na forma de artigo (Pedrosa et al., 2002) na revista do congresso.

Posteriormente procedeu-se a construgdo de um protdtipo industrial, e foram testados varios

efluentes. Apds conclusdo do tratamento a uma escala industrial concluiu-se que a sua viabilidade

técnica (problemas de corrosao, entre outros) e econémica nao era exequivel.

Ensaios “JAR-TEST”

As aguas residuais normalmente apresentam cor, turbidez e sélidos suspensos, que é necessario
remover. As suspensdes coloidais das aguas residuais consistem em particulas com carga eléctrica. O
objectivo principal deste projecto foi testar determinados floculantes e coagulantes de modo a
determinar as quantidades a adicionar ao efluente da Caima com vista a simular um processo pelo qual
a 4dgua é “limpa” de modo a que tenhamos uma diminui¢do nos valores de SST, CQO e CBO:s.

A coagulagdo e floculagdo tém como resultado a aglomeragdo dos sélidos suspensos e das
particulas coloidais, criando novas particulas de maiores dimensdes. Estes flocos de maior dimensdo
sdo entdo retirados através de um processo subsequente. A adi¢do de certos reagentes as suspensoes
coloidais ird promover os processos de desestabilizacdo e agregac¢do, conduzindo a formacgao de flocos
de dimensGes considerdveis, permitindo assim a sua remogdo por sedimentacdo ou filtracdo
(Eckenfelder, 1989; Metcarf, 1991).

Os sélidos suspensos totais sdo particulas insoliveis na agua, com velocidades de sedimentagao tdo
reduzidas que inviabilizam a sua decantagao natural ao longo do tempo. Aliado a isto, a maioria destas
particulas apresenta a sua superficie carregada electricamente, proveniente da adsorcdo de ibes
presentes na agua. A presenca de cargas eléctricas aumenta a repulsdo entre as particulas, dificultando
a aglomeracgdo e formagdo de agregados maiores e de mais facil sedimentagao.

O efeito do coagulante é neutralizar a carga das particulas coloidais, diminuindo a zona de influéncia
4 (e consequentemente o potencial zeta), sendo este efeito fortemente dependente da carga dos iGes
do coagulante. Segundo a lei de Schulze-Hardy , a precipitacdo de um coloide pode ser conseguida pelo
ido do coagulante cuja carga é de sinal contrario a das particulas coloidais e o efeito desse ido aumenta
bastante com o nimero de cargas que possui. Assim verifica-se que o poder de coagula¢do do sulfato de
aluminio ou do sulfato férrico é mais de 10° vezes superior ao do cloreto de sédio (Eckenfelder, 1989;
Metcarf, 1991).

O processo de coagulacdo consiste assim na aglutinacdo das particulas, para que as mesmas se
tornem maiores e possam sedimentar rapidamente.

Os coagulantes mais comuns no tratamento de aguas residuais sdo os sais trivalentes de ferro ou
aluminio [Al,(SO,), FeCls]. Estes criam grandes flocos, o que os torna adequados e muito utilizados nas

operag0es de coagulagdo-floculacdo.
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A floculagdo corresponde a etapa de crescimento dos flocos, apds a coagulacdo. Durante esta etapa,
a velocidade da 34gua deve ser suficiente para promover o contacto entre os coagulos, sem ser
demasiado alta e que venha a produzir a quebra destes (Eckenfelder, 1989; Metcarf, 1991).

Polimeros organicos, como as poliacrilamidas, sdao vulgarmente utilizados como floculantes para
melhorar a formagao de flocos (polimeros aniénicos e ndo-idnicos, polimeros catidnicos e policatiGes).

Os ensaios “Jar-Test” permitiram simular o estudo de varios parametros, entre os quais, a
determinagdo da quantidade de coagulante e floculante (testados varios floculantes anidnicos,
catidnicos e ndo-idnicos) a adicionar aos efluentes, para optimizagdo do funcionamento da estagdo de
tratamento de aguas residuais da Caima. Relacionaram-se os resultados dos SST, CQO e CBOs) obtidos
nos ensaios “Jar-Test” com os do efluente ndo sujeito a tratamento, comparando as respectivas

eficiéncias.

Como se pode observar pelo descrito anteriormente, em todos os projectos foram executados varios
ensaios de analise de efluentes. De entre os vérios parametros analisados, optou-se por apresentar o do

CBOs.

Apresentacao de Ensaio — Caréncia Bioquimica de Oxigénio apds 5 dias (CBO;)

O CBO, define-se como a quantidade de oxigénio dissolvido (OD), expresso em mg O, LY que é
consumido, sob condi¢des especificadas, pela oxidagdo bioquimica da matéria organica e/ou inorganica
em agua, onde o n corresponde ao numero de dias de incubacdo, 5 dias ou 7 dias. Neste caso, o periodo
de incubacgdo é de 5 dias, CBO;. Aplica-se a todos os tipos de 4gua com CBO,, entre 3 mg O, L™ e 6000 mg
0, L. Para caréncia bioquimica de oxigénio superior a 6000 mg O, L™, o método continua a ser
aplicavel, mas os erros originados pelas diluicGes necessdrias levam a interpretar os resultados duma

forma reservada (ISO 5813; 1ISO 5815-1).

A presenga na amostra de um numero significativo de substancias influencia a determinagdo da
caréncia bioquimica de oxigénio, quer pela inibicdo da actividade dos microorganismos, quer por um
acréscimo no consumo de oxigénio. A presenca de substancias toxicas para as bactérias aerdbias e
nitrificantes inibe a actividade microbiana como é o caso, entre outras substancias bactericidas, dos
metais toxicos, dos cianetos, dos fendis, dos pesticidas, diminuindo parcialmente o consumo de
oxigénio. Os valores extremos de pH (acido ou alcalino), inibem a oxidacdo bioquimica devendo o ensaio
decorrer de forma a que a amostra a analisar tenha o valor de pH compreendido entre 6,0 e 8,0. A
presenca de cloro livre interfere no crescimento microbiano devendo ser removido.

A presenca de algas e bactérias nitrificantes conduz a elevados consumos de oxigénio. Algumas algas
morrem devido ao ensaio do CBOs decorrer no escuro e sdo metabolizadas pelas bactérias presentes,
causando uma caréncia de oxigénio. As bactérias nitrificantes oxidam a amodnia e os compostos de azoto

organico, em nitrito e nitrato, causando uma caréncia de oxigénio devida a nitrificacdo. A adi¢do de

aliltioureia (ATU) inibird a acgdo das bactérias nitrificantes. Por sua vez, as algas poderdo ser removidas
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pela filtracdo da amostra, através de um filtro de 1.6 um. Caso seja efectuada filtracdo da amostra, os
valores de CBO;s assim obtidos deverao ser indicados como sendo CBO; filtrado.

A existéncia na amostra a analisar de sulfuretos, sulfitos, Fe’' e Fe3+, ocasiona uma caréncia imediata
de oxigénio, que se torna necessario diferenciar da verdadeira caréncia bioquimica de oxigénio. A
presencga de sulfuretos e sulfitos poderd ser eliminada fazendo passar uma corrente de azoto pela
amostra acidificada a pH 3.00, durante 30 minutos. Para eliminar a presenca dos ies ferro poder-se-a
utilizar o método de Winkler com modificagdo de permanganato. Para concentragdes elevadas de ferro
férrico, poder-se-a adicionar fluoreto de potassio. Outra possibilidade é fazer um tratamento preliminar

da amostra com uma solugdo de hipoclorito em meio fortemente basico.

O método consiste em neutralizar a amostra de agua a analisar e diluicdo desta, com quantidades
variaveis de agua de diluicdo, rica em oxigénio dissolvido, contendo semente de microorganismos
aerdbios, em presenc¢a ou ndao dum supressor da nitrificagdo. A amostra diluida é levada a incubar, no
escuro, a uma temperatura de 20 £ 2 °C, durante um periodo de 5 dias, em frasco completamente cheio
e fechado. Determina-se a concentragao de oxigénio dissolvido antes e depois do periodo de incubacgao.

O CBO,, é imputada ao consumo de oxigénio dissolvido por litro de amostra, em analise.

Se a amostra ndo contiver, por si sd, uma quantidade suficiente de microorganismos, (como
resultado, por exemplo, da cloragdo, da temperatura elevada, do pH extremo ou da composi¢do
especifica de algumas aguas residuais industriais), deve utilizar-se um indculo, ou seja, a agua de

e~ .~ ~ . . -1 . g
diluigdo deve ser semeada pela adigdo de uma populagdo de microorganismos (2 mL mL™~). O inéculo
utilizado é agua residual, colhida a saida de um decantador secundario ou de um clarificador primario,

~ s . . 7 . Y -1
numa estagdo de tratamento de dguas residuais domésticas (com CQO maximo de 300 mg O, L ™). Antes
de utilizar, deve-se deixar o indculo em contacto com o ar em frasco aberto, durante 24 a 36 horas, a 20

°C. O indculo podera ser também adquirido comercialmente.

A 3dgua de diluicdo é preparada da seguinte forma: Por cada litro de agua destilada ou
desmineralizada, adicionar 1 mL de cada solugdo salina - nutrientes [solu¢do tampao fosfato, solugdo de
sulfato de magnésio heptahidratado, solugdo de cloreto de calcio e solugdo de cloreto de ferro (lll)].
Levar a agua de diluicdo preparada, a temperatura de incubagdo (20 °C + 2 °C). Saturar com oxigénio,
pelo borbulhar suave de ar limpo livre de vapores organicos, durante 1 hora. O valor do oxigénio
dissolvido tem de ser pelo menos de 8 mg O, L‘l, apoés estabilizacdo. A dgua ndo deve estar
sobressaturada com oxigénio. Deixa-la repousar durante 1 hora, apds ter parado a oxigenagdo. Esta
solucdo deve ser utilizada apenas durante 24 horas. Valores elevados para a deplec¢do do oxigénio
estdo associados a presenca de vapores organicos sollveis na agua, existentes na atmosfera do
laboratdrio, que sdo absorvidos durante o arejamento da agua de diluigdo.

No caso do ensaio efectuado na Caima, a agua de diluicdo é inoculada com semente, adicionando 20

mL L™ de in6culo. A agua de diluicgdo com semente, assim obtida, é guardada a 20 °C e preparada
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imediatamente antes de usar. A depleccdo do oxigénio desta agua apds 5 dias, a 20 °C, ndo deve

exceder 1.5 mg O, L. O valor obtido é o valor do ensaio em branco.

As amostras sdo recolhidas num frasco cheio e hermeticamente fechado, por forma a minimizar o
acesso de oxigénio da atmosfera e conservadas a uma temperatura entre 0 e 4 °C. O ensaio é efectuado
0 mais breve possivel ou até 24 horas apods a recolha. Caso isto ndo acontega, as amostras sdo

congeladas.

Preparag¢do das amostras

O pH devera situar-se entre 6 < pH > 8. Caso ndo esteja, neutralizar a amostra com acido cloridrico
(HCI) ou hidroxido de sédio (NaOH), conforme necessario.

A presenca de cloro livre devera ser neutralizada, com a adi¢do de solugdo de sulfito de sédio.

Nas amostras de efluentes com didxido de enxofre e sulfureto de hidrogénio, estes tém de ser,
inicialmente, removidos para a determinagdo do CBOs, pois consomem oxigénio. A remogao do didxido
de enxofre e sulfureto de hidrogénio é conseguida pelo ajustamento do valor de pH da amostra para
cerca de 3,00, com H,SO, e fazendo passar uma corrente de azoto através da amostra acidificada,
durante cerca de 30 minutos. Compostos organicos voldteis perdem-se neste processo, resultando
valores baixos de CBOs. Verificar a caréncia imediata de CBOs, titulando um volume conhecido da
amostra com uma solucdo padrdo de iodo (1 mL de solu¢do de iodo 0.01 N), corresponde a 0,08 mg O,.
A caréncia de oxigénio imediata do ensaio final da amostra ndo devera exceder 0,1 mg O, L™

Levar a amostra a 20°C e agitar num frasco, parcialmente cheio, para eliminar uma possivel
sobressaturagdo com oxigénio.

Colocar um volume (de acordo com a Tabela 3.1) conhecido de amostra, num baldo de diluicdo e
adicionar dgua com semente até a marca. Agitar cuidadosamente, para evitar reten¢do de bolhas de ar.
Se o factor de diluigdo for superior a 100, fazer duas ou mais diluigdes sucessivas.

Nas amostras de efluente da Caima, é também necessario a adicdo de um supressor de nitrificacdo,
pois pretende-se determinar o consumo de oxigénio devido a decomposicdo da matéria organica,
tornando-se necessario impedir o processo de nitrificagdo, inibindo a acgdo dos microorganismos
responsaveis. Assim, apds colocar o volume conhecido de amostra num baldo de diluicdo, adicionar, 2
mL de solucdo de aliltioureia (ATU) por cada litro de amostra diluida e adicionar agua com semente até a
marca.

A seleccdo do volume de amostra é feito de acordo com a Tabela 3.1, e numa estimativa do CBOs,
baseada em resultados de outros ensaios ja efectuados, para o mesmo tipo de efluente, assim como nos
resultados de CQO, sendo este cerca de 80 % do seu valor. Na pratica, quando existem duvidas,
efectuam-se varias diluicbes (varios volumes) e no final, escolhe-se o mais correcto (de acordo com a

condicdo i)
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Tabela 3.1 DiluigGes tipicas para a determinagdo de CBOg

Intervalo esperado de CBOs (mg L‘l) Factor de diluigao
3a6 Entrel.le2
4al12 2
10a30 5
20a60 10
40a120 20
100 a 300 50
200 a 600 100
400 a 1200 200
1000 a 3000 500
2000 a 6000 1000

Sdo executados em paralelo um ensaio em branco (usando agua de diluigdo com semente e com 2
mL de ATU. O valor ndo devera exceder os 1,5 mg O, L™ .Se tal acontecer, verificar as possiveis fontes de
contaminagdo), assim como um ensaio de controlo do método, substituindo a amostra, por uma solugdo
padrdo de glucose e acido glutdmico. O CBOs obtido devera estar compreendido entre (210 + 40) mg O,

-1 ~ e , ;. , . .
L. Se tal ndo acontecer, verificar a 4gua com semente e se necessario, a técnica do analista.

Determinagao do oxigénio dissolvido - Método iodométrico: Procedimento de Winkler (ISO 5813)

O método de Winkler (original ou modificado) baseia-se na oxidagdo em meio alcalino de Mn®>*" a
Mn*" (0 Mn*" vai oxidar o i3o iodeto a iodo) pelo oxigénio dissolvido. Doseando o iodo com uma solugao
padrdo de tiossulfato de sddio, consegue-se determinar o teor em oxigénio dissolvido na amostra. O
método de Winkler original sé é aplicavel a aguas isentas de substancias redutoras ou oxidantes, como
por exemplo, o Fe2+, Fe3+, NO” ou Cl,, entre outros.

O ido nitrito interfere no processo de doseamento do oxigénio, pois oxida o ido iodeto a iodo, a
forma reduzida do nitrito N,O, é oxidada a nitrito pelo oxigénio que se dissolve na amostra durante a
titulagao, estabelecendo-se um ciclo que conduz a resultados errados. Para eliminar esta interferéncia
na analise utiliza-se o procedimento de Winkler modificado, que faz uso da Azida de Sédio.

Encher cuidadosamente dois frascos tipo Winkler (frascos de incubag¢do) com a amostra a analisar,
deixando transbordar ligeiramente, deixar que as bolhas de ar que aderiram as paredes dos frascos
escapem e por fim, fechar os frascos tomando cuidado para evitar a retengao de bolhas de ar.

Dividir os frascos em duas séries, contendo cada uma um frasco de cada diluicdo, um ensaio em
branco e um ensaio de controlo. Colocar uma série na estufa incubadora e deixar no escuro, durante 5
dias =4 h.

Proceder a determina¢do do teor em oxigénio dissolvido num dos frascos e guardar o outro na

estufa de incubacdo a 20 +2 °C, durante 5 dias = 4 h.
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Ao frasco de Winkler cheio de amostra, adicionar 2 mL de solucdo alcalina de iodeto com azida de
sodio e também 2 mL de sulfato de manganés. Esta adigdo deve ser feita um pouco abaixo das bocas dos
frascos (cerca de 4 cm).

Colocar a rolha esmerilada, evitando a retencdo de bolhas. Agitar bem e deixar repousar entre 10 a 15
minutos, de modo a deixar assentar o precipitado floculento de hidréxido manganoso.

Decorrido o tempo, destapar o frasco e adicionar 3 mL de acido sulfurico concentrado, igualmente
abaixo da boca do frasco. Agitar bem para favorecer a dissolugdo do precipitado e homogeneizar a
solugdo.

Toma-se uma amostra de 200 mL, de cada frasco de Winkler, para um erlenmeyer de 1000 mL, e
titula-se com tiossulfato de sédio, utilizando como indicador a solugdo de amido 1%. A solugdo passa de
azul a incolor.

O volume de tiossulfato de sédio gasto na titulagdo, indica o teor de oxigénio dissolvido, expresso em
mg O, L™

Depois da incubacdo (apds 5 dias), determinar a concentracdo de oxigénio dissolvido em cada

diluicdo, no ensaio em branco e no ensaio de controlo, na série colocada na estufa incubadora.

Calculos e apresentagao de resultados
Determinar entre as diluicdes da amostra submetidas ao ensaio, aquela que satisfaz a seguinte

condigdo:

30%§@x100£70% (i
1

A caréncia bioquimica de oxigénio é determinada pelas expressdes:
CBO; =[(D, —Ds)- (B, - B;)x f |xFD (1)

em que:

D, - Oxigénio dissolvido da amostra diluida, depois da preparagdo
Ds - Oxigénio dissolvido da amostra, apds 5 dias de incubagao

B, - Oxigénio dissolvido no ensaio em branco, antes da incubagdo
B - Oxigénio dissolvido na agua de dilui¢do, ap6s a incubagdo

FD — Factor de diluigdo (Vigtalbalzo) / Voma)

_ %deinoculonaamostra
% deindéculono branco

(2)

, -1 . . , . ., .
O resultado é expresso em mg O, L, indicando-se em indice o nimero referente aos dias de

incubacdo: CBOs = (mg O, L'Y).
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Data: Janeiro 2001 a Dezembro de 2004

A partir de 2001 passou a desempenhar fungdes como quadro da empresa, exercendo as fungdes de
responsavel do Servigo de Laboratério. Estava a sua responsabilidade, a realizagdo do controlo analitico
(monitorizagdo) do processo de fabrico de pasta, da central térmica, da ETAR, do parque de madeiras, e
do produto final (definido no plano de inspecgdo e ensaio do laboratério), de modo a garantir a
conformidade com as especificagbes, previamente, definidas. Foi também responsavel e/ou co-
responsavel pelos seguintes projectos de implementagdo : (1) Sistema de Gestdo da Qualidade do
Laboratério segundo a Norma NP EN ISO/IEC 17025; (2) Laboratdrios de zona, nas diferentes secgdes da
fabrica; (3) Novo sistema de controlo de qualidade do produto final (Forté).

Durante este periodo, as principais actividades desenvolvidas foram:

e Elaboragdo e planificagdo das actividades laboratoriais, promovendo a plena utilizagdo dos meios

técnicos e humanos sob a sua responsabilidade;

¢ Coordenagdo de uma equipa de nove colaboradores (analistas);

e Anadlise e validacdo das matérias aprovisionadas (matérias primas para o processo de fabrico);

e Elaboragdo e cumprimento do plano de inspec¢do e ensaio do laboratério;

e Coordenacgdo e controlo das actividades laboratoriais, no cumprimento das instru¢des e normas
em vigor, nos dominios dos programas de controlo, das técnicas de amostragem, analise e ensaio,
dos padrdes de qualidade, eficiéncia, seguranga e ambiente;

e Coordenacdo, avaliagdo e qualificacdo do pessoal, sob sua responsabilidade, detectando as suas
necessidades de formacao;

e Formar, treinar e orientar os recursos humanos sob as suas ordens;

e Analise, controlo e validagdao dos trabalhos laboratoriais realizados de forma a minimizar os niveis
de ndo conformidade nos servigos prestados e também assegurar a respectiva informacgao;

e Elaboragdo, planificagdo, desenvolvimento e validagdo de métodos de ensaios e responsavel pela
execugdo dos mesmos;

e Elaboracédo, planificagdo e cumprimento do plano de calibragdo dos Dispositivos de Monitorizagdo
e Medida (DMM), sendo também responsavel pela definicdo dos critérios de aceitacdo e validagdo
dos respectivos certificados de calibragao;

e Colaboracdo na elaboracgdo e execu¢do do orcamento anual do laboratério;

e Gestdo das compras técnicas (reagentes, materiais, equipamentos, calibragdes e analises ao
exterior);

e Colaboragdo nos projectos de investigacao;

e Assegurar a analise e tratamento das reclamagdes dos clientes, em conjunto com o Responsavel do
Departamento;

e Elaboracdo dos Procedimentos do Sistema de Gestdo de Qualidade do Laboratério,
nomeadamente o Manual da Qualidade, Procedimentos de Gestdo da Qualidade do Laboratdrio e

toda a restante documentacdo de suporte ao referido Sistema;
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e Responsavel pela participagdo nos Ensaios Interlaboratoriais (EIL), a nivel nacional e internacional;

e Elaboragdo do estudo e calculo de incertezas dos ensaios a serem acreditados;

e Gestdo do projecto de implementacdo dos laboratdrios de zona, desde instalagGes, recursos
materiais (selec¢do, compra e implementagdo de equipamentos), defini¢do do plano de inspecgdo
e ensaio, elaboragdo dos métodos de ensaio, formagdo dos recursos humanos com vista a sua
qualificacdo de aptiddo nos diferentes métodos de ensaios, utilizados na respectiva sec¢ao;

e Gestdo do projecto forté, no laboratério de controlo de qualidade do produto final (pasta de
celulose), definigdo dos critérios de validagdo da qualidade do produto final, colaboragdo no
desenvolvimento do sistema informatico, elaboracdo dos procedimentos de amostragem e
classificagdo da pasta, do sistema informatico e das técnicas de analise, formagdo dos analistas
responsaveis pela execugdo das analises;

e Participagdo nos processos do Sistema de Gestdo da Qualidade, Sistema de Gestdo Ambiental,
Sistema de Seguranca, Higiene e Saude no Trabalho e no EMAS;

e Formador interno na area da quimica e da qualidade;

e Membro da bolsa de auditores internos (qualidade e ambiente) da Caima;

e Orientadora de estagidrios de licenciaturas na drea da quimica;

e Integrada numa equipa de prevencdo da fabrica, como responsavel pela ETAR (1 semana/més).

Data: Janeiro 2005 a Janeiro de 2010

Apds a implementacdo dos projectos acima referidos e da Acreditagdo do Laboratério da Caima
(LO350), passou a desempenhar também as fun¢des de Gestor do Sistema de Gestdo do Laboratério e
Responsdvel pelo Controlo da Qualidade do Produto Final , tendo como principais actividades, além das
anteriormente descritas:

e Elaboragdo, coordenagdo e validagdo do Plano de Controlo da Qualidade do Laboratério,

assegurando também a sua implementacao;

e Garantir a manutencgao do Sistema de Gestdo do Laboratério;

e Colaborar com o Responsavel do Departamento na defini¢do dos principais objectivos e metas e

respectivos programas, assim como o seu cumprimento;
e Garantir o cumprimento dos Objectivos da Qualidade e a aplicagdo da Politica da Qualidade do
Laboratodrio;

e Elaboracdo, planificagdo e coordenacgdo do Plano de Auditorias internas do Laboratério;

e Preparacdo e conduc¢do da revisdo anual pela gestdo, do Sistema de Gestdo da Qualidade do
Laboratdrio e respectiva documentacao;

e Implementagdo dos processos de melhoria no Laboratério;

e Auditor interno do Sistema da Qualidade do Laboratério;

e Cooperagdo com as Universidades, Institutos e Associagdes, em conjunto com o Responsavel do

Departamento, nas actividades de investigacao e desenvolvimento;
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e Responsavel pela validagdo do produto final (pasta);
e Responsavel pela gestdo de recursos materiais, documentagdo técnica, controlo e validagdo de

resultados dos laboratérios de zona.

3.2.2 Sistema de Gestdo do Laboratério segundo a Norma NP EN ISO/IEC 17025

Porqué acreditar um Laboratério?

A Gestdo da Qualidade assenta em oito principios fundamentais, cujos objectivos sdo: estabelecer
uma base sdlida para facilitar a definicdo de objectivos da Qualidade, potenciar a sua utilizagdo como
elementos fundamentais para a melhoria do desempenho das organizagbes e promover uma
aproximagao e alinhamento dos referenciais normativos com a maioria dos modelos de exceléncia e de
qualidade total. Estes oito principios sdo:

e Focalizagdo no cliente;

e Lideranga;

e Envolvimento das pessoas;

e Abordagem por processos;

e Abordagem da gestdao como um sistema;

e Melhoria continua

e Abordagem a tomada de decisdes baseada em factos;

e Relagdes mutuamente benéficas com fornecedores.

A Norma NP ISO 17025 inclui todos os requisitos que os laboratdrios de ensaio e calibragdo tém que
satisfazer, para demonstrarem que gerem um sistema de qualidade, que sdo tecnicamente competentes
e que sdo capazes de produzir resultados tecnicamente validos. A sec¢do 4 especifica os requisitos para
uma boa gestdo, conforme as Normas ISO 9001, para o ambito dos servicos de ensaio e calibracdo. A
sec¢do 5 define os requisitos de competéncia técnica para o tipo de ensaios e/ou calibragdes, incluindo
amostragem, realizadas pelo laboratério. Abrange os ensaios realizados segundo métodos normalizados
e métodos ndo normalizados.

A realizagdo de ensaios e outras actividades laboratoriais assumem um caracter fundamental, ndo sé
para o controlo da qualidade dos bens e servicos como, principalmente, para garantir a qualidade de
vida dos cidaddos (por exemplo, a preservacdo do ambiente e seguranga, assim como as trocas
comerciais). Neste contexto, a sua credibilidade é essencial, tornando-se num importante factor de
competitividade.

A acreditacdo é pois uma atitude indispensavel para afirmar a credibilidade dos laboratérios de
ensaios e de calibracdo ou de qualquer outra actividade laboratorial, no nosso pais e no exterior

(Duarte, 2002; Garopa, 2002; Ventura, 2002).

25



Actividade Laboratorial

A qualidade de vida dos cidaddos é um padrdo comparativo nas sociedades mais desenvolvidas,
onde a qualidade dos produtos e dos servigos, a seguranga e a proteccdo ambiental, sempre aliados a
uma constante evolugdo tecnolégica, sdo factores que se procuram incessantemente melhorar. E esta
procura permanente que provoca um desenvolvimento cada vez maior da nossa sociedade.

As grandes transformagGes econdmicas e sociais que tiveram lugar a nivel europeu, e até mundial,
nos ultimos anos, nomeadamente o esvanecer das fronteiras fisicas entre as nagGes, o incremento das
novas tecnologias de comunicagdo e informagdo e, de uma forma geral, a globalizagdo do comércio
mundial, tornaram o papel dos laboratérios cada vez mais relevante, tanto a nivel econédmico como a
nivel social.

A competéncia é uma necessidade cada vez maior, tanto para as empresas como para os
laboratdrios, particularmente numa época em que a internacionalizagdo, ja para nao falar da
globalizagdo das economias, assume uma importdncia determinante na competitividade das
organizag0es.

Tal como as empresas, também os laboratérios tém um produto (o resultado do ensaio ou da
calibragdo) e visam a satisfacdo do cliente, entendendo-se esta como a confianca adquirida face a
garantia dos resultados obtidos e ao conhecimento do controlo da qualidade que o laboratério
(fornecedor) oferece. Garantia que é dada pela acreditagdo, seja de um laboratério de ensaios ou de
calibragao.

Um laboratdrio que certifique o seu sistema de gestdo da qualidade de acordo com o referencial
normativo da série ISO 9000 estd a garantir que tem uma determinada organizagdo, mas ndo garante,
nem o poderia fazer com base nestas normas, que tem competéncia técnica para fazer aqueles ensaios.

A competéncia técnica dos laboratdrios é aferida por uma série de requisitos compreendidos nas
normas relativas a acreditacdo, que definem com rigor qual o método de ensaio, o desempenho com
que esse método é executado e o controlo da qualidade a que é sujeito. Por outras palavras, as normas
de acreditacdo sujeitam o “produto ensaio” a um controlo de qualidade exaustivo, assente numa
verificagdo criteriosa e construindo um processo de rastreabilidade que garante, a qualquer momento, o
refazer de todo o processo. Por outro lado, os requisitos das normas de acreditagdo ja incluem os
principais requisitos das normas relativas a certificacdo, principalmente a NP EN ISO/IEC 17025 (Almeida

Jr., 2002; Duarte, 2002; Ganopa, 2002; Lopes, 2002).

Importancia da Acreditagdo do Laboratério

A acreditacdo do laboratério consiste num processo de qualificagdo para a realizagdo de um
conjunto de ensaios ou calibragdo especificos, implicando a avaliacdo da sua competéncia técnica e
verificagdo da sua conformidade com os critérios internacionalmente estabelecidos na norma de
referéncia, NP EN ISO/IEC 17025.

A acreditacdo confere aos laboratérios um nivel de qualificacdo que assegura a qualidade dos

resultados e induz confianga aos seus clientes.
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Embora a acreditacdo seja, por natureza, um processo voluntario, a sua fungdo como mecanismo de
qualificacdo e credibilidade foi reconhecida pela Comissdao Europeia tendo sido aprovadas Directivas
Europeias em que é feita mengdo ao recurso, por vezes, obrigatdrio a laboratérios acreditados, com o
intuito de prevenir os danos de ensaios duvidosos sobre a sociedade, nomeadamente na seguranga dos
cidaddos.

Cabe a direcgdo do laboratdrio a decisdo pela sua concretizagdo e ndo sendo nunca uma imposi¢do
regulamentar directa, poder-se-a tornar “obrigatdria” quer seja em consequéncia de orienta¢des
legislativas, quer seja, como forma de combate, “exclusdo”, por exemplo, as empresas certificadas
deverdo recorrer preferencialmente a laboratérios de andlise e calibragdo acreditados. Além disso, a
competitividade das empresas portuguesas e a sua capacidade de afirmag¢do no mercado nacional e
internacional estdo, cada vez mais, relacionadas com as caracteristicas intrinsecas aos bens que
produzem, aos servigos que prestam, como os inovam e a forma como os comercializam. Deste modo, a
acreditacdo é uma premissa fundamental para actuar num mercado fortemente concorrencial.

Ao recorrer a um laboratdrio acreditado, a acreditacdo confere a empresa a garantia de que os
ensaios e/ou calibracdes efectuados, necessarios a certificagdo do seu produto, sdo realizados de forma
integra, competente, objectiva e eficiente, contribuindo para uma poupanca consideravel de tempo e,
sobretudo, defendendo-a dos custos de insatisfacdo dos consumidores, que poderdo atingir

irremediavelmente o seu prestigio e imagem (Capelas, 2002; Cortez, 2002).

Vantagens Globais da Acreditagdo

Qualquer laboratério que pretenda trabalhar no segmento de mercado constituido pelas empresas
certificadas, a sua acreditacdo é fundamental. Se o laboratério se posiciona no mercado europeu e
mundial, se os clientes sdo empresas globais ou de sectores mais exigentes, ou se o laboratério intervém
em questdes legais, entdo ndo havera alternativa: a acreditacdo serd cada vez mais importante. Existe
outra circunstancia que recomenda a acreditagdo. A norma ISO 9001:2008 de certificagdo de empresas
traduz um novo patamar de exigéncia, correspondendo a uma maior preocupacdo com a eficicia da
gestdo da qualidade relativamente a prevaléncia anterior dos aspectos mais formais. Pode-se recorrer a
laboratdrios ndo acreditados, desde que a confianga possa ser demonstrada. E isso, provavelmente, serd
mais dificil e caro do que recorrer a um laboratério acreditado. Pois, que outra forma havera de verificar
a competéncia técnica e assegurar a rastreabilidade, que nio seja através de uma auditoria técnica?

A acreditagdo tem vindo a assumir uma importancia crescente por trés razdes principais:

e E considerada um instrumento fundamental para o funcionamento do Mercado Unico Europeu, na
componente da avaliagdo da conformidade de produtos com especificacdes de seguranca e de
qualidade, papel que se tem alargado, lenta, mas seguramente, de modo a abranger o processo de
liberalizagdo do comércio mundial em curso;

e Porque passou a ser adoptada a nivel mundial como instrumento de validagdo em muitas outras

areas da avaliacdo da conformidade;
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e E um factor diferenciador no mercado global, uma vez que o factor que mais contribui para a
recusa dos produtos pelos mercados de destino &, justamente, a falta de confianga nos resultados
de avaliagdo da respectiva conformidade, por falta de conhecimento relativamente a competéncia
dos laboratdrios que emitiram tais resultados (Capelas, 2002; Cortez, 2002; Gongalo et al.,2002;

Vasconcelos, 2002).

O recurso a laboratério acreditado por uma entidade certificada apresenta varias vantagens,

nomeadamente:

e Capacidade técnica e de resposta: a garantia de que o laboratério dispoe de um quadro técnico
altamente qualificado e competente, instalagdes e equipamentos adequados aos ensaios
acreditados; usa métodos normalizados e/ou devidamente validados; tem um sistema
implementado de controlo da qualidade e validagao técnica dos resultados;

e Em termos organizacionais: a garantia de que o laboratério implementou e mantém um sistema de
qualidade reconhecido, proporcionando assisténcia permanente e tratamento efectivo de
eventuais reclamagdoes;

e Em termos éticos: a garantia de possuir identidade legal, actuagdao imparcial e respeito pela
confidencialidade dos resultados e segurancga das praticas;

e Maior qualidade do produto final;

e Maior confianca dada ao cliente quando da prestagdo de servigos;

e Confianga na conformidade dos produtos, assegurando ao cliente a qualidade dos seus produtos
de acordo com normas europeias ou internacionais;

e Cumprimento de especificacdes de contratos comerciais (cadernos de encargos) em condi¢Oes

estandardizadas e normalizadas (Gongalo et al., 2002; Afonso, 2002).

Beneficios Internos e Externos da Acreditagio
Como beneficios internos da acreditagdo para o laboratdrio, identificam-se os seguintes:
e Melhoria da organizacdo interna, através da definicdo e implementac¢do de procedimentos;
e Racionalizagdo e optimizagdo de processos e recursos;
e Melhoria na rastreabilidade das ac¢6es empreendidas;
e Maior facilidade na detecgdo e correcgdo de erros;
e Definicdo das responsabilidades de cada elemento e criacdo de sistemas de avaliacdo das
performances técnicas do pessoal;
e Valorizagao individual pela formagdo proporcionada e conhecimentos adquiridos;

e Necessidade de melhoria continua do trabalho.

Os principais beneficios externos da acreditacdo (imagem do laboratério) sdo:
e Evidenciar de forma credivel a competéncia e a qualidade do trabalho;

e Intercomparacao de resultados com outros laboratoérios;
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e Aumento da aceitagdo dos resultados obtidos;
e Diferenciacdo em relagdo a laboratdrios ndo acreditados;
e Melhoria da imagem do laboratério junto do cliente;

e Aumento da competitividade do laboratdrio (Afonso, 2002).

Viabilidade Econdmica da Acreditagdo

Os laboratorios desempenham um papel relevante, quer nos ensaios, avaliando as caracteristicas ou
conformidade dos produtos, quer na metrologia, assegurando o rigor das medi¢Ges e o controlo dos
padrdes. A actividade laboratorial exige conhecimento, capacidade e experiéncia e é também um dos
pilares na investigacdo e no desenvolvimento de produtos e processos, no seu controlo e na sua
comercializacdo.

Contudo, exige-se hoje em dia que, além de serem entidades com competéncia, o evidenciarem e
serem reconhecidas perante terceiros, sejam também unidades economicamente viaveis, com postura
empresarial e centradas no cliente. Num contexto globalizante e concorrencial, de crescente abertura
dos espagos econdmicos, os laboratdrios na sua globalidade enfrentam os desafios da produtividade, da
rentabilidade e da competitividade, como qualquer empresa. E também, como qualquer empresa que
estd no mercado e quer servir os seus clientes, para além de obterem e/ou consolidaram a acreditagdo,
terdo que se adaptar permanentemente aos desafios tecnoldgicos e normativos internacionais e ainda
valorizar junto dos seus mercados actuais e potenciais, nacionais ou internacionais, a sua competéncia
técnica e a garantia da qualidade dos seus servigos.

A acreditagdo é um factor econdmico importante para os laboratdrios, atendendo aos custos e aos
esforgos que implica e como qualquer entidade que busca a rentabilidade, os custos e os meios
necessarios a que os laboratdrios terdo de fazer face e recorrer para adquirir ou manter a acreditacdo,
sdo um factor a ter em atencdo, pelo que a relagdo custo/beneficio deve ser equilibrada.

Apesar do evidente esforco de actualizagdo exigido e que implica investimentos constantes em
meios técnicos, materiais e humanos, s6 a observagdo de um rigoroso processo de acreditacdo e de
avaliagdo continua dos laboratdrios permitira assegurar a credibilidade dos testes e ensaios efectuados,
0 crescente recurso a estas entidades e a confianga dos seus clientes - os empresarios.

Assim, uma das solugdes para garantir a sustentabilidade dos laboratérios acreditados podera passar
pela implementacdo de uma estratégia empresarial que inclua uma crescente aposta no marketing,
dando a conhecer a sua actividade e sensibilizando o mercado sobre as vantagens em recorrer aos seus
Servigos.

A acreditagdo precisa de ser cuidada como uma marca que é. Precisa de ser divulgada nas vantagens
que tem, de serem divulgados os laboratérios acreditados (Duarte, 2002; Ganopa, 2002; Guedelha,

2002; Matos, 2002; Monteiro, 2002; Vasconcelos, 2002).
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A Direccdo da Caima decidiu que, como a empresa exportadora da quase totalidade do seu produto,
um dos objectivos da empresa seria a Acreditagdo do Laboratdrio, responsabilizando a Responsavel de

Servigo do Laboratdrio pela sua implementagdo, sem recurso a qualquer empresa de consultoria.

Sistema de Gestdo do Laboratério da Caima

No Laboratério da Caima foi implementado um Sistema de Gestdo (acreditagdo) definido de forma a
que sejam cumpridos os requisitos especificados na norma NP EN ISO/IEC 17025- Requisitos gerais de
competéncia para laboratdrios de ensaio e calibragdo, no documento OGC001- Guia para a aplicagdo da
NP EN ISO/IEC 17025, no OGC002 — Guia para a acreditacdo de laboratérios quimicos, e outros
documentos de referéncia, baseando-se na melhoria continua do laboratdrio. Permitird, assim, garantir
a confianga na qualidade dos resultados obtidos e cujas linhas orientadoras foram definidas na sua
Politica da Qualidade.

A responsabilidade e consequente envolvimento na Politica da Qualidade foram assumidos ao mais
alto nivel pela Direc¢do da Caima.

O Sistema de Gestdo da Qualidade do Laboratério (SGQL) visa a permanente satisfagdo dos clientes,

dos colaboradores e de todas as partes interessadas.

Norma NP EN ISO/IEC 17025

Os laboratodrios acreditados tém de cumprir um conjunto de requisitos de natureza organizacional
similares aos exigidos as empresas certificadas (ISO 9000) e ainda um conjunto de requisitos técnicos, o
qual dé garantias quanto a qualidade dos seus resultados e medi¢des efectuadas no ambito da
acreditagdo. Esta norma engloba ambos, como anteriormente referido. A NP EN ISO/IEC 17025 engloba,
assim, dois tipos de requisitos: os de gestdo e os técnicos.

Os Requisitos de Gestdo sdo: Organizacdo, Sistema da Qualidade, Controlo dos documentos, Andlises
de consultas, propostas e contratos, Subcontratagdao de ensaios e calibragdes, Aquisicdo de produtos e
servicos, Servico ao cliente, Reclamacgbes, Controlo de trabalho de ensaio e/ou calibragbes ndo
conforme, Melhoria, Ac¢Oes correctivas, Acgdes preventivas, Controlo de registos, Auditorias internas e
Revisdo pela gestdo.

Os Requisitos Técnicos: Generalidades, Pessoal, Instalagdes e Condigdes ambientais, Métodos de
ensaio e calibragéo e validagdo dos métodos, Equipamento, Rastreabilidade das medi¢Ges, Amostragem,
Manuseamento dos itens a ensaiar ou calibrar, Garantia da qualidade dos resultados de ensaios e de
calibragdes e Apresentacdo de resultados.

No processo de acreditacdo levado a cabo o envolvimento da gestdo de topo foi de extrema
importancia. Esta assumiu o compromisso de desenvolver e implementar um SGQL através de ac¢bes de
melhoria continua. Este compromisso evidenciou-se por: definicdo e divulgacdo da Politica da
Qualidade; assegurar o estabelecimento de objectivos da qualidade; promover e acompanhar as
revisGes pela gestdo; assegurar a disponibilidade de recursos. Estes recursos incluiam os recursos

humanos e aptiddes especificas, as infra-estruturas do laboratdrio e os recursos tecnolégicos e
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financeiros. Assim, a gestdo assumiu o compromisso de fazer cumprir e de disponibilizar os meios

necessarios para que a acreditacao do laboratério se concretizasse.

Foi assim necessario elaborar, implementar e fazer cumprir todos os procedimentos dos Requisitos
de Gestdo, definir os objectivos, metas e Politicas da Qualidade e respectivos programas, assim como o
seu cumprimento.

Outro ponto muito importante foi a elaboragdo, implementagdo e cumprimento dos requisitos
técnicos, nomeadamente elaboragdo e validagdo dos métodos de ensaio (onde se inclui o calculo de
incertezas) com vista a sua acreditagdo. Foi necessario a definicdo de objectivos para os analistas, a sua
qualificagdo, avaliagdo e aptidao, assim como a elaboragdo do plano de formagdo e execugdo do mesmo
como formador. S6 com um grande espirito de equipa, nomeadamente o envolvimento e colaboragao
de todos os analistas, foi possivel a implementagdo do SGQL da Caima. Este projecto permitiu a
aquisicdo de competéncias tanto a nivel técnico, como a capacidade de mobilizacgdo e motivacao
pessoal, gestdo de tempo, resolucdo de conflitos e capacidade de lideranga. Foi sem ddvida, uma mais
valia para o desenvolvimento de competéncias a nivel de coordenagdo de equipas de trabalho,

permitindo ganhar conhecimentos para agir como um lider e ndo como um chefe.

A Auditoria de concessdo da Acreditacdo foi realizada em Novembro de 2004, pelo Instituto
Portugués de Acreditacdo (IPAC). O IPAC concedeu a Acreditagdo ao Laboratério da Caima em
Novembro de 2005, sendo realizada uma auditoria de acompanhamento em Fevereiro de 2006.

O ambito da acreditacdo foram as dguas residuais e os ensaios de pasta e papel, sendo os ensaios

acreditados os seguintes:

Aguas Residuais:

e Determinagdo da Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs). Método das Dilui¢Ges- ISO 5815-1

e Determinagdo da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO). Método do Refluxo- ISO 6060

e Determinagdo de azoto total por fluxo segmentado- absor¢do molecular. SMEWW 4500-N B

e Determinacdo de fésforo total- Método espectrofotométrico com molibdato de amdnio. ISO 6878
e Determinacdo dos Sdlidos Suspensos Totais (SST). EN 872

e Determinagdo do pH - SMEWW 4500-H" B

Papel:

e Determinagdo da Espessura. 1ISO 534:2011

e Determinagao da Gramagem. I1SO 536

e Determinag¢do da Massa Volumica. ISO 534

e Determinagdo da Resisténcia ao Rasgamento. Método Elmendorf. ISO 1974
e Determinagdo da Resisténcia ao Rebentamento. NP 687

e Determinagdo das Propriedades de Trac¢do. Método do Alongamento. Constante. ISO 1924-2
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Pasta e Papel:
e Determinagdo da Opacidade (ISO). ISO 2471

e Determinagdo do Grau de Refinagdo. Método do Schopper-Riegler. ISO 5267-1 e ISO 5264

Pasta:

e Determinagdo da alfa-Celulose. TAPPI 203 cm

e Determinagdo da Brancura ISO. ISO 3688 e ISO 2470

e Determinagdo da Espessura. ISO 5269, ISO 5270 e ISO 534

e Determinagdo da Gramagem. ISO 5269, ISO 5270 e 536

e Determinag¢do da Massa Volumica. ISO 5269, ISO 5270 e ISO 534

e Determinac¢do da Matéria Soltivel em Acetona. ISO 14453

e Determinagdo da Percentagem de Cinzas a 525 °C. ISO 1762

e Determinacdo da Resisténcia ao Rasgamento. Método ElImendorf. ISO 5269, ISO 5270 e ISO 1974

e Determinagdo da Resisténcia ao Rebentamento. I1SO 5269, ISO 5270 e NP 687:1989

e Determinagao da Viscosidade. ISO 5351

e Determinagdo das Propriedades de Tracgdo. Método do Alongamento. Constante. ISO 5269, I1SO
5270 e I1SO 1924-2

e Determinacdo do Teor em Matéria Seca. ISO 638

3.2.3 CALCULO DE INCERTEZAS

Um ponto muito importante na validagdo de métodos de ensaio é a estimativa da incerteza do
ensaio.

A incerteza é o parametro associado ao resultado de uma medigdao que caracteriza a dispersdo de
valores que se pode razoavelmente atribuir & mensuranda. E um parametro de extrema importancia
pois com o valor de incerteza da medicdo, a informacdo contida no resultado torna-se muito mais util,
nomeadamente porque muitas analises sao feitas para assegurar que ndo sdo ultrapassados valores-
limite. Sem informacgdo acerca da incerteza pode parecer facil tomar decisGes, mas tais decisées podem
ser incorrectas com consequéncias, por vezes, econdmicas quando se rejeita um produto em vez de o
aceitar, juridicas quando se pronuncia um veredicto de culpado em vez de inocente, clinicas quando se
prescreve um tratamento desnecessdrio. Hd numerosos e variados exemplos.

Uma vez que, neste momento, existem varias abordagens para a estimativa de incertezas em ensaio
quimicos, descrevem-se seguidamente, as abordagens seguidas para dois ensaios de aguas residuais,
fazendo-se também a comparacgdo entre duas das abordagens, para o mesmo ensaio (VAM, 2000;
RELACRE, 2002; EA, 2003; OGC007, 2007; Eurachem/CITAC, 2007; Eurolab, 2007; ISO/IEC Guide 98-3,
2008; Nordtest, 2012; VIM, 2012).

As abordagens mais vulgarmente usadas na quantificacdo da incerteza da medicdo sao:

1. Abordagem “passo a passo”;

2. Abordagem baseada em informacao interlaboratorial ou supralaboratorial;
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3. Abordagem baseada em dados da validacdo e/ou controlo da qualidade do método analitico recolhidos
em ambiente intralaboratorial ou supra-analitica.

A escolha da metodologia de calculo serd fungdo da informagdo e recursos disponiveis, bem como da
qualidade necessdria da estimativa da incerteza tendo em conta o objectivo do ensaio.

Inicialmente, quando foram feitos os primeiros cdlculos da estimatiza de incerteza para a validagao dos
métodos de ensaio do laboratdrio do Caima, a abordagem recomendada era a “passo a passo”. Assim, todos
os calculos de incertezas para os ensaios acreditados, foram efectuados primeiramente, por esta abordagem.
Posteriormente, o IPAC elaborou o OGC007, passando a ser possivel a utilizagdo de qualquer uma das
metodologias desde que se demonstre que sdo tecnicamente validas e aplicaveis aos métodos de estudo.

Um dos objectivos foi entdo “recalcular” as incertezas associadas aos métodos acreditados por outra
metodologia, comparando se ambas eram ou ndo compativeis.

Passa-se a descrever a estimativa de incertezas para o ensaio do CBO; utilizando a abordagem “passo a
passo” e a abordagem baseada em informacgdo interlaboratorial ou supralaboratorial, assim como para o
ensaio do azoto total, mas neste caso utilizando a abordagem baseada em dados da validagdo e/ou controlo
da qualidade do método analitico recolhidos em ambiente intralaboratorial ou supra-analitica.

Pretende-se demonstrar que qualquer uma delas é valida, simplificando a determinagdo uma vez que a
abordagem baseada na informacdo interlaboratorial ou supralaboratorial e nos dados de controlo da

qualidade sdao mais simples de executar.

A. Quantificagdo da incerteza para a determinagao da Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO5)
A.1 Abordagem passo a passo

Envolve as etapas definidas no anexo lll e que estdo esquematizadas na seguinte figura 3.6.

1. Definicdao do Método e Especificar a Mensuranda
A concentragdo em massa do oxigénio dissolvido consumido na oxidagdo bioldgica da matéria
organica e/ou inorgénica determinada na amostra apds incubagdo a 20 °C durante 5 dias é calculada

através da expressdo (1).

2. Identificagdo das Fontes de Incerteza

Foram identificados trés grupos de incertezas: (1) Incerteza inerente a determinacao analitica, U
- Incerteza inerente a analise efectuada sobre a amostra do efluente. Provém do material utilizado:
bureta, balanga analitica, baldo volumétrico, pipeta volumétrica e frasco de Winkler; (2) Incerteza
associada a precisio do método, Ug. Incerteza inerente a variabilidade do método. E obtida pelo
desvio padrdo associado a medida de um conjunto de andlises realizadas em dias diferentes e por
varios analistas; e (3) Incerteza associada a veracidade do método, U,. Incerteza associada a

veracidade da metodologia analitica praticada. E calculada a partir da anélise de um material de

referéncia certificado (MRC).
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INfcIo :’ > Especificar a
Mensuranda

Simplificar por agrupamentos as
fontes cobertas por dados existentes
e definir o Tipo de Incerteza

Quantificar os componentes
agrupados

1L

Quantificar os componentes
remanescentes

il

Converter os componentes em
desvios-padrdo

Calcular a Incerteza padrdo
Combinada

I

Andlise critica e se necessdrio
reavaliar os principais componentes

FIM < Calcular a
Incerteza Expandida

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

Figura 3.6 Esquema das etapas da abordagem “passo a passo” para a estimativa de incertezas

3. Procedimento para o calculo de U;
O teor de oxigénio dissolvido, o factor f e o factor de diluigdo sdo calculados a partir das seguintes

expressoes:

V,\,azszo3 X NNasto3 x 8000

oD= : (3)
%
Nyio, *Viio,
Nia,s,0, = Ve (4)
Na,S,0;,norm.
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6 y Myo,
PMyo, Vs

Nyio, = (5)

olugéo

_1000xV,, —V; e
1000V,

(6)

FD= Vbalﬁo (7)
V,

toma

onde:

Via,s,0, - Volume da solugdo de tiossulfato de sdio consumido na titulagdo da amostra ou do branco

(expressdo 3), mL

Nna,s,0, — Normalidade da solugdo de tiossulfato de s6dio

V' - volume do frasco de Winkler, mL

N0, - normalidade da solugdo de iodato de potassio
Vkio, - volume da solugdo de iodato de potassio, mL

VNa,$,0,,norm - Volume de tiossulfato de sodio consumido na titulagdo da solugdo de iodato de potassio
(expressdo 4), mL

Vpalao - Yolume do baldo volumétrico, mL

V

toma - Volume da toma, mL

V, - volume de indculo adicionado a dgua de dilui¢do, mL

V, - volume de inéculo no controlo do inéculo, mL

Cada componente individual deve ser quantificada usando o Tipo A ou o Tipo B de avaliagdo, de
modo a obter-se uma estimativa da incerteza-padrao. Esta incerteza é obtida recorrendo a “Lei de

Propagacdo de Incertezas” que se encontra na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Lei de Propagacdo de Incertezas

Fungao Incerteza — Padrao

Y=x;%x, Uy =+Ju?(x;) +u?(x,)

2 2
Y =XxX, ou Y =%/X, U, =Y x [Mj _{U(Xz)J

X Xy

Com base na tabela anterior pode-se determinar a incerteza associada a equagao 1:

ul(D, - D5 )— (B, - Bs ) f]j2 N (u(/fo)j2 ®)

Ucso, = CBO; x ([(Dl—Ds)_(Bl_BS)Xf] v
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Por uma questdao de simplificacdo da apresentacdo da base de cdlculo, designar-se-a por oD a
diferencga entre o oxigénio dissolvido na amostra imediatamente apds a preparagdo no 12 dia (D;) e o
oxigénio dissolvido na amostra apds 5 dias de incubagdo (Ds); e por OB 3 diferenca entre o oxigénio
dissolvido no branco imediatamente apds a preparagdo no 12 dia (B,) e o oxigénio dissolvido no branco

apos 5 dias de incubagdo (Bs). Sendo assim, fica:

oD'=D, -D,

. (9)
0B'=B, B,

Substituindo as equagdes (9) na equagdo (8), temos:

_ u(op'-08'x f)\' (U(FD)T
o =0 4020811 w0

Aplicando as Leis da tabela 3.2 a (OD'-OB'xf) e a (OB'xf) obtém-se as seguintes expressdes:

u(0D'—0B'xf)=1Ju?(0D')+ u*(0B'xf) (11)

u(0B'xf)=(0B'f)x \/(“(OB')]Z + (MJZ (12)

A incerteza associada a equacdo 3, u(OD), é dada pela seguinte expressao:

u(0D)=(0D)x (U(VN"ZSZOS )Jz +{U(NN"25203 )]2 +[u(vl))2 (13)

1
Na,S,0, Nng,s,0, 4

A incerteza associada a operagdes volumétricas é funcdo de trés componentes de incerteza:

uy, = \/ (u\f"" b)z + (uf}ep )2 + (u\femp )z (14)

Calib

A uy,”"" que é a incerteza associada a calibragdo do material volumétrico, é obtida através da

toleréncia do material volumétrico convencional, seguindo uma distribuicdo triangular (com maior

probabilidade do valor verdadeiro se encontrar a meio da tolerdncia do fabricante):

calip_ Tolerancia do material

T 76

(15)
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A incerteza associada a repetibilidade da manipulagdo do material volumétrico, u\';e", No NOSSO €aso,
foi incluida na componente de incerteza associada a variabilidade do método (ponto 4.). Assim a uy, fica
reduzida as restantes parcelas.

A u\ce’"p que é incerteza associada ao efeito da temperatura e que reflecte o impacto da variagdo da

temperatura (AT > 4°C) do laboratério na medigao, é dada pela equagdo:

uTemp VAT xay,

16
v 1,96 (16)

onde:
V —Volume medido, mL
AT —Variagao de temperatura, °C

ay — Coeficiente de expansdo volumica, oct (no caso da 4gua, ayya 20 °C é de 2,07x10'4 °C'1)

Quando a temperatura da solugdo varia num intervalo de + 4 °C em relagdo a temperatura de
referéncia (usualmente 20 °C) a incerteza associada ao efeito da temperatura pode ser desprezada.
Como a temperatura a que usualmente as amostras estdo é 20 + 4 °C, esta componente foi desprezada.
Assim, a incerteza associada a medi¢do de volumes (equacgdo 14) fica reduzida a primeira parcela, ou

seja, a uS™"™®.

A incerteza associada ao volume, u(VNazszos) (referente a equagdo 13), segue uma distribuicdo

triangular (com maior probabilidade do valor verdadeiro se encontrar a meio da tolerancia do

fabricante):

Tolerancia dabureta

u (VNGZSZO3 ): N

(17)

A incerteza associada a normalidade da solugdo de Na,S,0; (equagdo 3), u(NNasSZO3)' é

determinada a partir da seguinte expressao:

2 2

U(NK/Q) U(VKIQ) ’ n U(VNazszos,norm.)

NKIO3 VKIO3 VN025203,norm.

(18)

u (NN055203 ): Nne,s,0, *

Aincerteza associada a normalidade do iodato de potdssio (equagdo 5), u(NKI03 ), é obtida através

da seguinte expressao:

u(N;qo3 )=NKIO3 x u(mKlog) ’ +(U(Vsolugdo)J2 N u(purK|o3) 2 . U<MMK103) 2 N
My, Vsolucao puro, M MK/03
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onde:

u(m,(log) - Incerteza padrdo associada a massa de KIO3;, mg;

u(V

so/u;ao)' Incerteza padrdo associada ao volume, mL;

u(purKI03 )- Incerteza padrdo associada & pureza do K10s,%;

“(MMK|03) - Incerteza padrdo associada & massa molecular do KIO;, g mol™.

As fontes de incerteza associadas a uma pesagem sao a calibracdo da balanga, associada a

sensibilidade e linearidade da resposta da balanca e que, normalmente, se retira do certificado de

calibragdo da balanga, ugg,"'b, e a repetibilidade da balancga, estimada pelo desvio padrdo de pesagens

consecutivas, user . A equagdo seguinte combina estas fontes de incerteza das operagdes:

u, = \/2 x (uggfib)z +2x (ugs,p)z (20)

A equagdo 20 representa a quantificacdo da incerteza, u,, associada a uma massa m, pesada por
diferenca, isto é, efectua-se a tara e posteriormente a pesagem da amostra (situagdo comum a maioria
dos laboratérios). As incertezas associadas a calibracdo e repetibilidade sdo quantificadas duas vezes,
devido ao facto das duas medi¢cdes de massa serem independentes relativamente a estas fontes de

incerteza.

Aincerteza, us%™®, pode ser calculada de duas formas:

1) Quando a pesagem é efectuada por diferenca e se estima a incerteza padrdo associada a tara e a
toma de amostra, a partir certificado de calibragdo da balanga, dividindo a incerteza global da
balanca (ugy) pelo factor de expansdo k (dados a consultar no Certificado de Calibracdo referente a

balanga analitica):

2
u
u, = ZX(TQJ +ax(uferf (21)

2) Quando a pesagem é efectuada por diferenga e se estima, por excesso a incerteza associada a
calibragdo da balancga recorrendo a definicdo de Erro Maximo Admissivel da balanca (EMA), que é
usado na avaliacdo do certificado de calibracdo da balanca. Através do certificado de calibracdo da

balanca, retira-se o EMA. Considera-se uma distribuicdo rectangular associada ao EMA.

2
4%} saxlutep 22)

NE)
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A componente da repetibilidade, ugsf’, foi contabilizada conjuntamente com outras componentes

de incerteza, na componente de incerteza associada a variabilidade do método (ponto 4.), ficando assim

a incerteza de u,, reduzida a primeira parcela.

Tendo em consideragdo que ndo existe qualquer tipo de erro de indicagdo na zona de pesagem em

questdo e que, nessa zona de trabalho (tanto para a tara como para a toma), a balanga utilizada

apresentavam a mesma incerteza, optou-se por calcular a uggf’b pelo primeiro método (incerteza global

da balanca).
Assim, a u(mKIO3 ), referente a equacgao (19) sera dada por,

u(mKIO3 )=2><u7g (23)

Tolerdncia do baldo

olu;do): \/g

ulv, (24)
A incerteza associada a massa segue uma distribuicdio normal, enquanto que a incerteza
associada ao volume segue uma distribui¢do triangular (como pode ser verificado através das
equacgbes 23 e 24).
A incerteza associada a pureza de um composto, u(pur), obtém-se a partir das indicacbes do
fabricante. Considera-se que a incerteza associada a tolerancia especificada do reagente assume uma

distribuicao rectangular:

Tolerancia doreagente

u(pur,(,o3 ): 5 (25)

Foi também considerada a incerteza associada a massa molecular de cada elemento que constituem
0 composto, u(MM), a qual foi quantificada com base numa tabela fornecida pela IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry), onde constam os pesos atdmicos e as respectivas incertezas para
um elevado numero de elementos (Weiser and Berglund, 2009). A incerteza padrdo associada a cada
elemento (u,) serd obtida a partir da incerteza estimada (tabela da IUPAC) admitindo uma distribuicdo
rectangular (dividindo a incerteza da tabela da IUPAC por \/§ ).

Na equagdo (19) o u(MI\/IKIO3 )seré dado por:

U(MMKIO3 ): \/<“A(K)>z +upg P Jr(3><“A(03))2 (26)

A incerteza associada ao volume de iodato de potassio, u(VK|03) (referente a equacgdo 18), é obtida

através da seguinte expressao:
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Tolerancia da pipeta

u(VKIO3 ): \/g

(27)

A incerteza associada ao volume de Na,S,03, U(VNazszog) (referente a equagdo 18) tal como a

anterior, segue uma distribuicdo triangular e é obtida através da seguinte expressao:

Tolerdncia dabureta

u (VNaZSZO3 ): NG

(28)

Aincerteza associada ao volume, u(V')(referente a equacgdo 13), segue uma distribuigdo triangular:

.~ Tolerdncia do frasco de winkler
u(v')= G (29)
6

Aincerteza associada a equagdo 3 (equagdo 13) pode ser entdo calculada.

Para calcular a incerteza associada a OB, u(OB), procede-se do mesmo modo, com a diferenga de que

no lugar da amostra temos a 4dgua.

A incerteza associada ao factor f (equacdo 6), u(f), € determinada através da seguinte expressdo:

u(f)— f>< U(Va) ’ + U(Vtoma) ’ + U(Va‘) ’ (30)
- 1000%V, —Vio g 1000xV, =V, ., v,

A incerteza associada ao volume do baldo, u(Vbam) e a incerteza associada ao volume da toma,

U(Vioma) sdo dadas por:

_ Tolerancia dobaldo

U(Vba/ao)— /6 (31)
Tolerancia dapipeta
u(vtoma): \/g (32)

A incerteza associada ao FD (equagdo 7), u(FD), é determinada a partir da seguinte expressao:

u(FD)= FD x (”(Vba'éf’)jz +[”(V‘°ma)j2 (33)

baldo Vtoma

A incerteza associada ao volume do baldo, u(V,q4,) € a incerteza associada ao volume da toma,

U(Vioma), Seguem uma distribuicdo triangular (equagdes 31 e 32, respectivamente).
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As equagodes 8, 13, 18, 19, 30 e 33 podem ainda ser apresentadas de acordo com o descrito no anexo

V.

4.Procedimento para o calculo de Uy

Esta componente segue uma distribuicdo normal e pode ser avaliada por um dos métodos:

4.1 Desvio padrao associado aos duplicados da amostra

_ m
R, = ,:El T (34)
S =—_m 35
= (35)
U, =2 (36)

4.2 Desvio padrao associado a média de uma série (n) de padrdes de controlo
Devem utilizar-se no minimo 10 a 15 padrdes, obtidos em dias diferentes e por operadores também

diferentes, isto é em condicGes de precisdo intermédia ou variabilidade intralaboratorial.

X="L (37)

(38)

(39)

onde:

s, —desvio padrao obtido através dos ensaios em duplicados

sg — desvio padrdo obtido da andlise de padrdes de controlo

d, — factor que se obtém entrando na tabela (tabela nr. 2 da ISO 8258) com n = 2 (d, = 1,128 para
ensaios em duplicado)

Rm —amplitude dos ensaios em duplicado

R - média das amplitudes

k — nimero de ensaios em duplicado

n —n.2 de ensaios no padrao de controlo

x; — determinacdo individual no padrdo de controlo

X —valor médio dos ensaios do padrao de controlo
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5.Procedimento para o calculo de Uy
A incerteza associada a veracidade do método, Uy, é calculada a partir da seguinte expressdo (segue

uma distribuicdo rectangular):

Incerteza do MRC
U, = z (40)
2
Ou, no caso de utilizagdo de um material rastredvel a MRC:
_ Resultado obtido x Desvio admissivel (41)

U, =
V3
O desvio admissivel encontra-se definido no certificado do material de referéncia e a incerteza no

certificado do MRC.

6.Procedimento para o calculo da incerteza expandida, U,

A incerteza expandida resulta da multiplicacdo da incerteza combinada, U, pelo factor de cobertura,

Ue =D U2 =JUE+U2 +U (42)

O factor de cobertura corresponde a um intervalo de confianca de 95%. Para determinar o valor de

k, é necessédrio calcular o numero de graus de liberdade efectivos, 9, (equagdo 43) e utilizar a

metodologia indicada no anexo G do ISO/IEC Guide 98-3, 2008 (GUM).

U4

_ c

‘gef - Ut U UA (43)
F R v
+ +
(NDe — (NL)g (ML),

onde:
(NL)r = n-1, sendo n= nliimero de vezes que se repetiu o ensaio
(NL)g = n-1, sendo n= nimero de resultados obtidos no estudo de variabilidade
(NL)y = 50 (distribuicdo rectangular)

Aincerteza expandida, Uy, € entdo calculada a partir da seguinte expressdo:
Uexp = kx Uc (44)

O resultado da incerteza expandida tem de ser apresentado com dois algarismos significativos e as

unidades em mg O, L™.

Aplicando este calculo a um resultado analitico, obtemos:
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Tabela 3.3 - Estimativa da incerteza associada ao CBOs, utilizando a abordagem “passo a passo”

INCERTEZA- DETERMINAGAO DO CBOS5 (ISO 5815-1)

Valor Incerteza
Componentes Simbolo obtido Padrdo Coeficiente de Sensibilidade
u (x)
:% Volume do Frasco, mL V'g1 200 5.77E-03
B CBO,
O © Volumeda Titulagdo, mL Via2s203, B1 9.25 4.62E-02 10.00
2= (|:)17Dz)7(81782)>< f
3
2 Bl,mgl? B, 9.54
:% Volume do Frasco, mL V'ga 200 5.77E-03
g’r_cu Vol da Titulaga L Vi 9.10 4.62E-02 ( CBOE’Xf J 9.00
£ olume da litulagao, m Na25203, B2 . - a h
3 )
3 - (Di_Dz)_(Eﬁ_Bz)xf
2 B2,mgl? B, 9.38
© Amostra Oxigénio Inicial V'p1 200 5.77E-03
S
[ CBO; x(B, —B,)
17 " "
E .g Volume da Titulagao, mL VNa25203, D1 7.85 4.62E-02 (D1 -D, ),(Bl _ Bz)x f 1.50
<%
= D1, mgl? D, 8.09
Té Volume do Frasco, mL V' 200 5.77E-03
g CBO
3 ‘g Volume da Titulagdo, mL Vna2s203, 02 2.83 4.62E-02 — 497
E S FD
< 2
3 p1,mgl? D, 2.91
Volume de indculo adicionado a dgua, mL V, 20
Volume de indculo no controlo do seed, mL Vy 20
Volume da amostra da toma de efluente, mL Vioma 100
Factor de diluigdo FD 10
NL
Resultado da férmula (CBOs), mg O, L™ F 49 Inc. Determinaggo Analitica - Ug 0.90 1
Desvio padr3o dos duplicados Sr 2.68 Inc. Precisdo Método - Ug 1.90 24
Desvio Admissivel Desvio 0.2 Inc. Veracidade Metodo - Uy 5.73 50
Incerteza combinada, mg 0, L* Uc 6.11
Graus de liberdade et 48.91
Resultado Final : 49 +13 mg 0, L™
k k 2.05
Incerteza expandida, mg O, L.; Uexp 13

A.2 Abordagem baseada em dados de ensaios interlaboratoriais

Entre os trés “processos” disponiveis para efectuar os calculos utilizando esta abordagem, optou-se
pelo que ¢é baseado no desvio padrdo dos resultados de vdrios participantes em ensaios
interlaboratoriais multi-métodos, excluindo os aberrantes.

A incerteza combinada pode ser baseada directamente no desvio padrdo dos resultados dos varios
participantes (é aceitdvel efectuar o calculo da incerteza com base no desvio padrdo de todos os
participantes, dado estar a majorar e descartar possiveis efeitos sistematicos existentes).

De um modo resumido:

1. Calcular o desvio padrdo dos resultados dos participantes nos ensaios interlaboratoriais (Sg),

excluindo eventuais valores aberrantes;

2. Calcular o desvio padrdo ponderado (RSDyonderado), UMa vez que o OGCO07 recomenda que, sempre
que possivel, o Sg, seja estimado com base num desvio padrdo ponderado a partir de varios ensaios
interlaboratoriais. No entanto, para se poder calcular o RSD, teremos que aplicar o teste de
variancias (pois os RSD ndo poderdo variar significativamente. Assim, aplicar um Teste variancia (VT)

(>SM/<Sm);
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3. Calcular o desvio padrio relativo (RSD), através da formula:

(%)

Desvio padrdo relativo = =EL (45)

<]

4. Calcular por fim 0 RSDyonderado através da férmula:

(n, —=1)xRSD? +(n, —1)xRSDZ +.....(ny —1)xRSD},
(n1 —1)+(n2 —1)+ ..... (nN —1)

RSDponderudo = \/
(46)

onde:
N — nimero de participagGes consideradas nos ensaios interlaboratoriais (EIL)

n —numeros de participantes considerados, em EIL com desempenho positivo

5. A estimativa da incerteza combinada sera:

uc= \j (RSDponderado = RSDponderado (47)

6. Incerteza expandida associada ao resultado (Uexp)- em termos relativos sera:

Uexp = KX uc x Concentragdo da amostra

Uexp=K X RSDponderado X CONcentragdo da amostra
7. Para um grau de confianga de cerca de 95%:
Uexp=2 x RSDpongerado X COncentragdo da amostra

Aplicando este calculo a um resultado analitico, obtemos:
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Tabela 3.4 — Estimativa da incerteza associada ao CBOj, utilizando a abordagem “EIL”

EIL X S n Vlab Z-score
2008- Calitax Abr-08 212 44 145 177 -0,80
2008- Relacre Jun-08 160 14,00 33 174 1,00
2008- Calitax Set-08 432 95,0 140 371 -0,64
Es- Relacre Out-08 164 14,0 33 167 0,21
AP- Relacre Out-08 164 14,0 33 168 0,29
Fev-09 321 71 144 323 0,03
AP- Calitax Abr-09 71 11 105 58 -1,21
Set-09 237 46,0 148 193 -0,95
ES- Calitax Set-09 237 46,0 148 189 -1,04
AP- Relacre Nov-09 253 22,0 41 242 -0,50
RSD (%) RSD? (%) n1 (n1)xRSD" 3 (n-1)x RSD 2 z (N—1)  RSDporgerato=UC(%  Uqyy (abs) U,,, (resul)
20,75 430,76 144 62029,19
8,75 76,56 32 2450,00
21,99 483,59 139 67219,38
8,54 72,87 32 2331,95
8,54 72,87 32 2331,95
2,12 489,22 143 69958,85 344855,32 960 18,95 37,91 18
15,43 238,02 104 24753,67
19,41 376,72 147 55377,88
19,41 376,72 147 55377,88
8,70 75,61 40 3024,57
Resultado= 49 mgo, It Resultado final: 49+18mgO0, Lt

. pe . . . ~ -1 -1
Verificamos que as estimativas de incertezas sdo semelhantes, 13 mg O, L~ versus 18 mg O, L™, para
a abordagem “passo a passo” e para a abordagem dos EIL, respectivamente, sendo a ultima mais

simples.

B. Quantificagdo da incerteza para a determinagao do Azoto Total

B.1 Abordagem dados da valida¢do e/ou controlo da qualidade do método analitico recolhidos em

ambiente intralaboratorial

1. ESPECIFICACAO DA MENSURANDA

O procedimento para a determinagdo do azoto total encontra-se descrito na SMEWW 4500-N B.

A férmula de célculo baseia-se num polindmio de 12 grau e teremos entdao uma funcdo linear do tipo
y=a+bx.

A concentragdo (C) da amostra a analisar sera dada por:

c=Yue—9 (48)
b

Quando a amostra a analisar é diluida, apuramos uma concentracdo (C') diferente da amostra

introduzida no equipamento. Assim a concentracdo da amostra a analisar sera:

— 9 XVfinaI
v

pipeta

C (49)
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onde:

C- Concentragdo da amostra a analisar;

Yiq- Valor dado pelo equipamento para a amostra a analisar;
a-Ordenada na origem da curva de calibragao;

b- Coeficiente angular da recta de calibragdo (declive);
Vpigeta- Volume pipetado da amostra (que vai ser diluida);

Viina-Volume final da amostra diluida.

2. IDENTIFICAGAO DAS FONTES DE INCERTEZA
2.1 Resultados obtidos por métodos instrumentais de analise (regressao linear)
A incerteza associada resulta da combinagdo das seguintes fontes de incerteza:
e Incerteza associada a interpolagdo do sinal na curva de calibragdo (recta de calibragdo);
e Incerteza associada a definigdo das referéncias (ex.: padrdes quimicos- pureza dos reagentes
utilizados) usadas na calibragdo do método instrumental de andlise, que inclui: incerteza associada
a pesagem (calibragdo e repetibilidade da balanga) e a incerteza associada a medi¢do de volume

(inclui os pontos indicados em 2.2).

2.2 Diluigdo da amostra, quando aplicavel
A incerteza associada resulta da combinacdo das seguintes fontes de incerteza:
e Incerteza associada a uma medi¢do de volume que inclui: incerteza associada a calibragdo do
material volumétrico; incerteza associada a repetibilidade da manipulagdo do material volumétrico
e a incerteza associada ao efeito da temperatura, se esta nado for controlada (tolerancia do material
volumétrico- T°C de medicgdo diferente da T°C de calibracgdo).

e Incerteza associada a concentragao.

2.3 Variabilidade/precisdo/dispersdo do método de ensaio

E recomendével que seja avaliada em condi¢des de precisdo intermédia, em vez de condi¢des de
repetibilidade, visto que a primeira consegue reflectir eventuais variagdes do desempenho do método
funcdo de alteragcdo de parametros experimentais que habitualmente sdo mantidos constantes no
mesmo dia de trabalho. Pode ser quantificada de diversas formas entre as quais se destacam:

e Desvio padrdo de resultados replicados de uma amostra ou padrdo de controlo, obtidos em

condicGes de precisdo intermédia;
e Amplitude média relativa ou absoluta de resultados replicados de diversas amostras;
e Desvio padrdo estimado a partir dos limites de controlo de valores individuais baseados em

resultados replicados obtidos em condi¢Ges de precisdo intermédia.
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2.4 Veracidade do método

A metodologia depende dos recursos disponiveis e do tipo de método. As quatro alternativas a
quantificacdo da exactiddo do método fungdo do tipo de itens de referéncia considerados sao:

e Analise de materiais de referéncia certificados (MRC);

e Analise de amostras, sem analito nativo, fortificadas em laboratério;

e Andlise amostras, com analito nativo, fortificadas em laboratdrio;

e Andlise de amostras analisadas por um método de referéncia.

3. QUANTIFICACAO DAS FONTES DE INCERTEZA
A incerteza do método é aqui estimada com base nos dados de validagdo e de controlo interno da

qualidade. A incerteza padrdo da grandeza de medicdo (y) é dada pela expressdo:

_ 2 2 2
uly)=yx \/uprecfsﬁo * Uveracidade t Youtras (50)

onde Uprecisso € @ cOmponente da incerteza associada a precisdo do método, Uyeracidade € @ COMponente da
incerteza associada a veracidade do método e ugyas S30 outras fontes de incerteza relevantes que sao
mantidas constantes durante os estudos de precisdo e veracidade do método (habitualmente

desprezaveis).

4. QUANTIFICAGAO DA INCERTEZA ASSOCIADA A PRECISAO

A incerteza padrdo relativa associada a precisdo intermédia do método foi quantificada com base no
desvio padrdo relativo dos replicados de solucGes padrdo e duma amostra de efluente fabril (ver anexo
V). Neste caso vamos utilizar a precisdo intermédia da amostra de efluente fabril uma vez que reflecte

as nossas amostras de modo a que a incerteza associada a precisdo seja o mais realista possivel:

' Sprecisdo
u preciséoz—p (51)
y
= —0'160 =0.034
476

5. QUANTIFICAGAO DA INCERTEZA ASSOCIADA A VERACIDADE

A incerteza padrao relativa associada a veracidade do método foi quantificada através da analise de
amostras, com analito nativo, fortificadas no laboratério. Estima-se assim a recuperacdo de analito do
método de ensaio através da comparac¢do do teor estimado da amostra com analito nativo, com o teor
estimado da mesma amostra apods fortificagdo com uma quantidade conhecida de padrdo (ver anexo

Vl):
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Sobs 2
—005 4 g2 . C
nativa [u( fortificada )J

U(l‘_?m):Em X —
(Cobs - Cnativa)z

(52)
Cfortiﬁcada

onde:

Eobs- concentragdo de uma série de amostras fortificadas;

Enativa- concentragdo média de analito nativo (i.e., concentragdo média de analito na amostra nao
fortificada);

C torificacs - CONCeNtracdo da amostra fortificada;

Shativa- desvio padrdo de uma série de andlises de amostras ndo fortificadas;

S,ps- desvio padrdo de uma série de amostras fortificadas;

N - nimero de andlises da amostra fortificada;

Rum- recuperag¢do média do método;

U(C fortificacn ) - iNcerteza padréo associada a fortificagdo da amostra;

u(Rm) - incerteza associada a veracidade.

 Core— G
m= obs nativa (53)
Cfortiﬁcm;ﬁo

A recuperagdao média do método é:

= _376-175
1.98

=1.013

ul\C +, i
Na equacdo (52) o 22 termo (M] pode ser desprezavel através da selec¢do cuidadosa dos
fortificada

padrdes e das operag¢des gravimétricas e/ou volumétricas envolvidas na fortificacdo da amostra.

Deste modo temos que u(ﬁm) serdigual a:

0.030

+0.002

[0.005
10—2 —1.013x [——= =1.013x0.035=0.035
(3.76-1.75) 4.040

Uma vez estimada a incerteza associada a veracidade do método, é necessario avaliar se os

u(Rm)=1.013x

resultados sdo afectados por desvios sistemdticos relevantes, que necessitem de correccdes. Esta

avaliacdo é feita através do teste t-student. Além disso o calculo da incerteza relativa necessaria a
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quantificacdo da incerteza combinada final também é func¢do da significancia do desvio sistematico do
ensaio.
Vamos entdo avaliar se a recuperagdo do método ( Rm) é significativamente diferente de 1. Este

teste baseia-se no calculo de um valor de t:

Lol
t=_ (54)
u(Rm)
001 o 226 L LR <t
=—=0. _1-QB0, = Z. 0g0 — —1:95% »
0.035 n-195% g U(Rm) n-195%

Isto significa que a recuperagdo do método nao é significativamente diferente de 1 e ndo é

necessario proceder a correcgdo dos ensaios em termos de veracidade. Além disso, considera-se que

Rm=1e aincerteza padrdo, u(ﬁm) , € equivalente a incerteza padrdo relativa, u'(ﬁm). Logo:

u;/eracidade =0.035
6. COMBINAGAO DAS FONTES DE INCERTEZA
6.1 Incerteza padrao da grandeza y

A incerteza padrdo da grandeza de medigdo (y) é dada pela expressdo:

12 '2
u(y)= y><\/U precisao’ Yveracidade .
u(y) = yx~/0.0342 +0.0352

u(y)=0.05y

6.2 Cdlculo da Incerteza Expandida
Aincerteza reportada é uma incerteza expandida (U) calculada usando um factor de expansdo k=2, o
que permite associar ao resultado um nivel de confianga aproximadamente igual a 95%.
U=10.05y x K
U=10.05y x 2
U=+0.10y

A apresentagao do resultado com a incerteza deve ser realizada de acordo com:

Resultado=y + U [mgN L]
Resultado =y + 0.10y [mg N L]
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3.3 Universidade de Aveiro / Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera

ébcg_sw o a

Datas: Fevereiro de 2010 até a actualidade ipma

Investigacdo no ambito de uma Bolsa de Doutoramento da Fundagdo para a Ciéncia e Tecnologia
(FCT) tendo como instituicdes de acolhimento a Universidade de Aveiro (UA), mais concretamente o
Centro de Estudos do Ambiente e do Mar (CESAM), em associagdo com o Departamento de Ambiente e

Ordenamento e o Departamento de Biologia, e o Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera (IPMA).

A Universidade de Aveiro (UA) é uma das universidades mais dindmicas e inovadores do pais. A UA
tem mais de 15600 alunos distribuidos por 16 departamentos académicos e quatro politécnicos que
trabalham juntos de uma forma interdisciplinar de acordo com as suas afinidades académicas e
investigacdo. A UA é uma instituicdo de investiga¢do e pesquisa, onde produtos e solugGes inovadores
sao desenvolvidos de modo a contribuir para a evolugdo e avanc¢o da ciéncia e tecnologia. A UA é um
parceiro privilegiado de empresas e outras organizagdes nacionais e internacionais, com as quais a
Universidade colabora em numerosos projectos e para as quais presta importantes servigos.

Em 2011, 470 projectos de pesquisa e transferéncia de tecnologia tem estado activos na UA, dos
quais 54 financiados por Programas Internacionais e Europeus. Todos esses projectos sao desenvolvidos
em 14 Unidades de Investigacdo e 4 Laboratérios Associados, de variadissimas areas cientificas:
ambiente e mar; ceramica e materiais compdsitos; nanoestruturas; nanomodela¢do e nanofabricacado;
telecomunicagbes; electrénica e engenharia telemdtica; tecnologia mecanica e automacgdo; geo-
tecnologia e geo-engenharia; biologia celular; quimica organica de produtos naturais; matematicas e
aplicagOes; ciéncias da educagdo e comportamentais; linguas e culturas; tecnologia e ciéncias da
comunicagdo; governamentagdo, competitividade e politicas publicas; politica para o ensino superior;
musica e danga; design.

A actividade como bolseiro tem sido desenvolvida no CESAM.

O CESAM ¢é um laboratdrio associado da UA desde 2005 e inclui cerca de 500 investigadores, 190 dos
quais doutorados, de seis departamentos da Universidade de Aveiro: Ambiente e Ordenamento,
Biologia, Engenharia Civil, Fisica, Geociéncias e Quimica. Inclui ainda alguns membros da Faculdade de
Ciéncias da Universidade de Lisboa. Tem como missdo fundamental desenvolver investigacdo na area do
Ambiente Costeiro e Marinho, entendido de uma forma integrada envolvendo a atmosfera, a biosfera, a
hidrosfera, a litosfera e a antroposfera. As principais areas de investiga¢gdo sdo: (1) Qualidade da
Atmosfera; (2) Qualidade Analitica e Ambiental; (3) Biodiversidade e Biologia do Stress; (4) Ecossistemas

Marinhos e Modelacédo; (5) Gestdo Integrada de Bacias Hidrograficas.

O Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera é um instituto do Estado que tem por missdo promover
e coordenar a investigagdo cientifica, o desenvolvimento tecnolégico, a inovagdo e a prestacdo de

servicos no dominio do mar e da atmosfera, assegurando a implementacdo das estratégias e politicas
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nacionais nas sua dreas de actuacao, contribuindo para o desenvolvimento econémico e social, sendo
investido nas fung¢des de autoridade nacional nos dominios da meteorologia, meteorologia aerondutica,
do clima, da sismologia e do geomagnetismo (Decreto-Lei n.2 68/2012 de 20 de Marc¢o).

A organizagdo interna do IPMA é constituida pelas seguintes unidades organicas de primeiro nivel,
que se subordinam hierdrquica e funcionalmente ao conselho directivo:

a. Departamento do Mar e Recursos Marinhos;

b. Departamento de Meteorologia e Geofisica;

c. Departamento de Operagbes, Infraestruturas e Desenvolvimento Tecnoldgico (Portaria

n.2304/2012 de 4 Outubro).

O Departamento do Mar e Recursos Marinhos, que tem como principais competéncias: (1) Promover
e realizar iniciativas de investigacdo e desenvolvimento nas dreas do mar e dos recursos marinhos vivos
e ndo vivos; (2) Assegurar a vigilancia ambiental marinha assim como a produgdo, recolha, qualidade e
disponibilidade da informacdo cientifica e técnica necessaria a definigdo das politicas relacionadas com
o mar; (3) Aprofundar o conhecimento no dominio da oceanografia, da biodiversidade, do
funcionamento e dinamica dos ecossistemas marinhos, assim como do conhecimento da geologia do
territério imerso nacional e das implicagdes em termos de avaliacdo de riscos e recursos. E também
responsavel por aprofundar o conhecimento para a exploragcdo dos recursos genéticos, da pesca,
minerais e energéticos, de forma a contribuir para o estabelecimento de modelos de gestdo integrada
compativeis com o uso sustentado do oceano; (4) Realizar estudos sobre o cultivo de organismos
marinhos, com vista a optimizacdo da sua producdo e desenvolver ac¢Ges de assisténcia técnica aos
aquacultores; (5) Desenvolver estudos com a finalidade de promover a valorizagdo de espécies
comerciais e a inovagdo e avango tecnolégico no dominio da conservagdo e processamento do pescado;
(6) Estudar os impacto das mudancas climaticas nos ecossistemas oceéanicos e litorais, e propor medidas

adaptativas (Portaria n.2304/2012 de 4 Outubro).

As actividades como bolseiro tém sido desenvolvidas no Departamento do Mar e Recursos Marinhos,
Grupo de Investigagdo de Contaminantes e Impactes Ambientais, constituido pelos laboratérios de
contaminantes organicos, metais e bentos. Os seus principais vectores de actuac¢do sdo:

1. Investigacdo Cientifica — Biogeoquimica marinha, Toxicologia e Contaminantes;

2. Formagdo avangada — Acolhe investigadores no ambito de programas préprios e cooperativos
de investigacdo assegurando as condicGes para a execug¢do das actividades no ambito desses
programas (5 Pés-Doutoramento, 5 Doutoramentos e 1 Mestrado):

3. Prestagdo de Servicos e Apoio a decisdo — Impactes Ambientais, Aquacultura e Pescas,

Dragagens, Directiva-Quadro da Agua e Estratégia Marinha Europeia.

O Programa Doutoral em Ciéncias do Mar e do Ambiente com dura¢do de quatro anos,
correspondendo o primeiro ano , ao ano curricular e os trés seguintes a elaborac¢do da dissertacdo e a
frequéncia de ac¢Ges de formagdo na area do Empreendorismo. O objectivo geral foi o treino e a

formacdo de profissionais que possam apoiar a gestdo do mar e do ambiente e o desenvolvimento de
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actividades econdmicas associadas, através de uma componente de formacdo cientifica de base e de

uma componente de investigagdo avangada.

Principais actividades e fun¢des desenvolvidas:

Frequéncia das seguintes disciplinas: Recursos da Zona Econdmica Exclusiva, Oceanografia Fisica,
Poluicdo em Zonas Costeiras, Ecologia Marinha, Ambiente Atmosférico e Clima, Direito do Mar e do
Ambiente, Planeamento de Recolha e Analise de Dados e Dindmica do Oceano Costeiro.

Aquisicdo de competéncias na area do Empreendorismo;

Formagdo pratica e tedrico-pratica em matérias consideradas fundamentais para o posterior,

desenvolvimento da investigagdo com vista a elaboragao da dissertagdo. Deste modo, foram

frequentados dois laboratérios, com diferentes temas, em que as tarefas desenvolvidas foram as
seguintes:

Laboratério do CESAM - Escorréncias superficiais em zonas ardidas: Efeitos ecotoxicolégicos em

espécies aquaticas

» Revisdo bibliografica sobre os impactos dos incéndios florestais em sistemas aquaticos;

» Caracterizagdo fisico-quimica das escorréncias, com especial énfase nos hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAP) e nos nutrientes;

» Avaliagdo ecotoxicoldgica das escorréncias provenientes de zonas ardidas em espécies aquaticas
de diferentes niveis tréficos (bactérias, algas, macréfita e claddceros) segundo os procedimentos
definidos pela OECD e pela USEPA;

» Anadlise da importancia dos HAPs e nutrientes para os eventuais efeitos ecotoxicolégicos;

» Elaboracdo de relatdrio.

Laboratério do IPMA — Niveis de metais em peixes de varios estudrios portugueses:

» Avaliacdo dos niveis de metais (As, Cd, Pb, Cu, Hg, Zn) em diferentes orgdos (figado e musculo) de
peixes, designadamente o linguado (solea solea), a tainha (Liza sp.), o robalo (Dicentrarchus
labrax) e enguia (Anguilla anguilla) provenientes de quatro estudrios portugueses, Douro,
Mondego, Tejo e Sado;

» Processamento de amostras de organismos, metodologia analitica e instrumental para a
determinagdo de metais por espectrofotometria de massa com fonte inductiva de plasma (ICP-
MS) e espectrometria de absor¢do atdomica por pirdlise com amdlgama de ouro e processamento
e tratamento dos dados;

> Elaboracdo de relatdrio.

Investigacdo — Efeitos Toxicos dos Incéndios Florestais: Avaliacdo da Toxicidade de Escorréncias de

Areas Ardidas na Biota Aquatica (Anexo VII):

» Participagdo no Projecto FIRECNUTS (Efeito de fogos florestais na quantidade e dindmica do
carbono e nutrientes no solo e na sua exportagdo por escorréncia superficial);

» Apresentacdo de comunicagGes sob a forma de poster, em Congressos Internacionais (Keizer et

al., 2010; ME Varela et al., 2012; Keizer et al., 2012)
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Selecgdo e instrumentacdo da area de estudo;

Processamento e determinagdo de metais por ICP-MS (vanadio, cromio, manganés, cobalto,
niquel, cobre, zinco, arsénio, cddmio e chumbo) e por espectrometria de absor¢do atdmica por
pirélise com amalgama de ouro (mercurio) e de HAPs (16 prioritarios segundo a USEPA) por
Cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC-MS) em matrizes de solo, cinzas e

aguas;

> Andlise e tratamento estatistico dos dados obtidos;

» Apresentagdo de comunicagBes sob a forma de poster, em Congressos Internacionais (Campos et

al. 2011a; Campos et al., 2012);

Avaliagdo ecotoxicoldgica das escorréncias provenientes de zonas ardidas em espécies aquaticas
de diferentes niveis tréficos (bactérias, algas, macroéfita e cladéceros) segundo os procedimentos
definidos pela OECD e pela USEPA;

Andlise estatistica dos bioensaios e das andlises de metais e PAHs através de software SPSS® e
SIGMASTAT®e sua interpretacgao;

Apresentagdo de comunicagdes sob a forma de poster, em Congressos Internacionais (Campos et

al., 2011; Silva et al., 2012) assim como publica¢do de artigo cientifico (Campos et al., 2012).
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4. ANALISE DA EVOLUGAO DO PERCURSO PROFISSIONAL

As actividades profissionais desenvolvidas até a presente data, em areas distintas, estiveram sempre
relacionadas entre si pela Quimica, permitindo colocar em pratica diversos conhecimentos adquiridos
durante a licenciatura.

A primeira experiéncia profissional apds a conclusdo da licenciatura foi como docente numa escola
secundaria. Esta transicdo do meio académico para o profissional foi bastante tranquila, apesar de se
estar perante uma situagdo nova, com um grupo de alunos de quem nada se sabia mas com quem se
teria rapidamente, de estabelecer uma relagdo salutar e produtiva. As caracteristicas da relagdo
estabelecida conduziram a compreensdo e aceitagdo das tarefas a realizar e a apreensdo dos conteudos
programaticos, permitindo assim desenvolver a capacidade para transmitir conhecimentos de forma
clara e sem ambiguidades para um grupo heterogéneo. O desenvolvimento desta competéncia foi muito
importante para o desempenho de algumas actividades profissionais posteriores.

As actividades desenvolvidas na Caima- Industria de Celulose, S.A., foram fulcrais para a aquisicdo
das mais variadas competéncias. O trabalho desenvolvido envolveu diversas tematicas, conhecimentos
e situagdes novas e ndo familiares, em contextos alargados e multidisciplinares, relacionados com vdrias
areas, mas sempre interligados com a quimica, a gestao de laboratdrios e projectos de investigagdo. De
salientar que os conhecimentos adquiridos durante a licenciatura em areas como a Quimica Analitica,
Quimica Organica, Quimica Inorganica, Métodos Instrumentais de Andlise, Quimica-Fisica e Estatistica
foram fundamentais para as actividades desenvolvidas.

O percurso profissional na Caima, comecou no desenvolvimento de projectos de investigacdo na
area de tratamentos de efluentes liquidos industriais, e a realizacdo de ensaios em aguas, e efluentes
pastas e papéis. Permitiu aprender muito sobre a elaboragdo e implementagdo dos parametros de
analise, conhecimentos sobre as aguas residuais industriais, o processo de fabrico da celulose e dos
processos suporte. Passado um ano, chegaram novas competéncias e fun¢cbes, nomeadamente na
gestdo do laboratdrio, gestdao de pessoas e recursos materiais como responsdvel de equipa. Um grande
desafio durante este periodo, foi a coordenagdo da implementagao do Sistema de Gestdo da Qualidade
do Laboratdrio, segundo o referencial NP EN ISO/IEC 17025. Este permitiu consolidar todo o trabalho
desenvolvido no laboratério e ser reconhecido, por uma entidade externa, a sua competéncia para a
realizacdo de determinados ensaios. Foi o alcangar de um objectivo proposto pela empresa, mas
também um objectivo muito pessoal, uma vez que todo o projecto de implementacdo da Acreditacdo do
laboratoério foi efectuado sem recurso a empresas de consultoria. Foi um trabalho de toda a equipa do
laboratério.

Com a Acreditagdo, novas competéncias chegaram, como Gestor do Sistema da Qualidade do
Laboratdrio. O préximo desafio foi o projecto de implementacdo e gestdo de laboratérios de zona, nas
diferentes sec¢Ges da fabrica, de modo a haver um acompanhamento, na hora, das varias fases do
processo de fabrico de celulose. Foi, por isso, necessario lidar com as mais variadas situagdes, desde os

inexistentes conhecimentos de quimica dos operadores (ndo eram analistas), até a implementacgdo de
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métodos de ensaio. Com este projecto novas fungdes surgiram, como responsavel pelo controlo da
qualidade do produto final (pasta de celulose) e dos laboratérios de zona.

A experiéncia profissional numa industria foi muito importante para a evolugdo como profissional
uma vez que permitiu dar uma perspectiva muito global da aplicacdo dos conhecimentos académicos e
a sua transposi¢do para o mundo do trabalho. Enquanto responsdvel por um servigo na empresa onde
desempenhou funcoes, teve a oportunidade de desenvolver as suas capacidades de comunicagdo: (1) ao
nivel de reportar a Direc¢do Fabril e Geral; (2) resolu¢do dos problemas da equipa de trabalho, a sua
responsabilidade; (3) com os diferentes departamentos e servigos, os quais eram considerados como
clientes do laboratdrio, sob a sua responsabilidade.

Durante todo o percurso profissional foi sempre tentando adquirir mais competéncias para as
fungdes que desempenha, mantendo uma constante procura de conhecimento para melhor responder
aos desafios que lhe sdo colocados.

Actualmente um novo desafio, a area da investigacdo cientifica, onde a sua formac¢do académica e
complementar, assim como, a sua experiéncia profissional tém revelado ser factores imprescindiveis no
desempenho das suas novas actividades.

Toda actividade profissional desempenhada até ao momento tem permitido um crescimento e
consolidacdo da posicdo e conhecimento tendo sempre como objectivo a evolugdo profissional e
pessoal.

A analise do percurso profissional permite verificar que houve um percurso evolutivo, em que
existiram oportunidades de crescimento tanto a nivel de aptiddes, competéncias técnicas e pessoais,
assim como como organizacionais, entre as quais se destacam:

e Lideranca organizacional, tirando maximo partido da organizagdo;

e Desenvolvimento de planos bem estruturados;

e Capacidade para desenhar estratégias dirigidas a consecucdo de objectivos globais e especificos;

e Capacidade de mobilizagdo e motivagdo de pessoas;

e Aptid3do para a resolugdo de conflitos;

e Facilidade de relacionamento interpessoal;

e Capacidade de planeamento, organizacao e optimiza¢ao de recursos humanos e materiais;

e Assumir uma postura energética e orientada para acgao;

e Capacidade para assumir projectos e compromissos;

e Capacidade de resolver problemas complexos e multidisciplinares e orientado para resultados e

metas;

e Capacidade de visdo global e estratégia e antecipagao de cenarios;

e Capacidade de decisdo;

e Assertividade;

e Capacidade para gerir a mudanga;

e Facilidade de adaptacgdo a novas situagdes, a diferentes contextos e grupos de trabalho;
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e Facilidade em assumir responsabilidades e novos desafios assim como confiante no desempenho
de novas fungdes;

e Boa capacidade de comunicagao e argumentagao.
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5. CONCLUSAO

Submete-se o presente relatério no &mbito do Despacho n.2 20/2010, com vista a obtenc¢&o do grau
de Mestre em Bioorganica. Um dos principais objectivos da elaboragdo deste relatorio é a apresentagdo
da experiéncia profissional de forma a responder ao requisito do programa “Para ser Mestre”.

O percurso profissional até a presente data tem permitido por em pratica muitos dos conhecimentos
adquiridos durante a Licenciatura em Quimica e na parte curricular do mestrado, assim como a
aquisicdo e desenvolvimento de outras valéncias complementares (ndo abrangidas durante o percurso
académico) na area de trabalho em equipa, nomeadamente espirito de equipa e persisténcia, gestdo de
recursos humanos e materiais. Estas foram complementadas com a Pdés-Graduagdo em Gestdo de
Laboratdrios e formagdo complementar em areas especificas, destacando-se a validagdo de métodos e
Acreditacdo de Laboratério, conferindo assim as competéncias necessarias para planear, gerir e
dinamizar laboratérios de andlises quimicas.

Todo o percurso profissional permitiu desenvolver diferentes fun¢Ges e competéncias, interesse em
aprofundar e adquirir novos conhecimentos.

Foram apresentadas as experiéncias mais relevantes do percurso profissional, mas em maior
detalhe, a que desenvolveu durante maior nimero de anos, dando, deste modo, a conhecer o seu papel
e envolvimento na organizacdo da empresa, assim como o conhecimento, experiéncia e competéncias
adquiridas. Com a Acreditagdo do Laboratdrio e todos as actividades dai decorrentes, assim como de
outras fungdes desempenhadas nesta empresa, foi possivel uma integragdo de conhecimentos nas mais
variadas areas, lidar com questées complexas, desenvolver solugées em contextos novos, alargados e
multidisciplinares, culminando na implementagdo e Gestdo de Sistemas de Qualidade em Laboratdrios.
Pretendeu-se desta forma, apresentar a experiéncia e o conhecimento adquirido na area. Apesar de
sentir uma grande satisfagdo com o alcangado na empresa, houve uma necessidade pessoal de
mudancga, optando-se por um novo rumo profissional, a investigacdo, demonstrando assim, que a
aprendizagem e a evolugao pessoal é uma necessidade que nunca termina.

Os conhecimentos, as competéncias e a experiéncia profissional que se encontram descritas neste
relatdrio, permitem concluir que existe uma forte ligacdo entre os objectivos do Mestrado e a

experiéncia profissional desenvolvida até ao momento.
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ANEXO I- Formag¢ao complementar

LABORATORIO
e Calculo de Incertezas em Analises Quimicas — Soquimica, 2000
e Tratamento Estatistico de Resultados em Quimica Analitica — Soquimica, 2000
e Controlo da Qualidade em Analise Quimica — RELACRE, 2001
e Acreditacdo de Laboratérios — Analises Quimicas, Clinicas e Microbiolégicas — RELACRE, 2002
e Metrologia Aplicada - RELACRE, 2004
e Analise de Certificados de Calibragao - RELACRE, 2005
e Seguranca e Saude em Laboratdrios - RELACRE, 2006
e Incertezas em Laboratérios de Analises Quimicas - RELACRE, 2007
e A Funcdo Metroldgica na Empresa — Sistemas de Gestdo dos DMM - RELACRE, 2008

e Métodos Estatisticos para Comparagdo de Populagdes (ANOVAS) — UNAVE, 2013

QUALIDADE
¢ |SO 9001:2000 — Euro-Symbiose, 2000
e Gestdo da Qualidade Visando a Certificagdo — SGCE, 2001

AUDITORIAS
e Auditorias da Qualidade — SGCE, 2001
e Auditorias Ambientais — Pricewaterhouse Coopers, 2002
e Auditorias Internas da Qualidade (ISO 9001:2000) - Euro-Symbiose, 2002
e Auditorias a Laboratdrios — RELACRE, 2004
e Auditores Internos de Qualidade e Ambiente — Foconsultores, 2005

e Auditorias em Laboratdrios —1SQ, 2007

HIGIENE E SEGURANCA
e Higiene e Seguranca Industrial — Euro-Symbiose, 2004

e Primeiros Socorros — GESTOUT, 2008

INFORMATICA
e Microsoft Acess 2000 - Operac¢do — Galileu, 2001

OUTROS
o First Certificate in English, da Universidade de Cambridge, 1990
e Lideranca para Chefias — GESTOUT, 2006

e Da expressdo Dramatica a Comunicag¢do — IEFP, 2008
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e Animacgdo de Grupos em Formagao — IEFP, 2008
e Certificado de aptiddo Profissional, 2008

e Curso de Leituras e Interpretacdo de Cartas de Solos — Faculdade de Ciéncias da Universidade do

Porto, 2011

PARTICIPACAO EM CONFERENCIAS, SEMINARIOS E CONGRESSOS

e Conferéncia “Qualidade e Ambiente” — Ministério do Ambiente e do Desenvolvimento do
Territorio, Lisboa, 1999

e Seminario “Andlise Elementar e Cromatografia Gasosa” — UNICAM, Lisboa, 2000

e Congresso “12 Congresso Nacional da Qualidade” — Instituto Portugués da Qualidade, Lisboa, 2000

e Workshop “A Nova Norma EN ISO/IEC 17025:2005- Perspectivas para os Laboratérios” — RELACRE,
Lisboa, 2005

e Workshop “Impacto da Revisdo da Regulamentagdo da Nova Abordagem” — Instituto Portugués da
Qualidade, Lisboa, 2008

e Seminario “Casos Praticos de Avaliacdo de Solos Contaminados” — Departamento de Quimica da

Universidade de Aveiro, Aveiro, 2013

COMUNICAGOES

e Keizer JJ, Nunes JP, Rial-Rivas ME , Varela MET , Abrantes NJ, Vasques ARPF, Vieira DCS, Campos
IMAN , Malvar M , Maia PAA, Ferreira RSV, Prats S, Boulet AK , Pedrosa ET, Fernandes IAC, Faria
SR, 2010. Land degradation risk assessment following wildfire in Portugal - the challenge of an
integrated approach. International Workshop: Research and post-fire management: Soil protection
and rehabilitation techniques for burnt forest ecosystems.. October 6-8, 2010, Santiago de
Compostela, Spain (poster).

e Campos |, Abrantes N, Pereira P, Raimundo J, Canario J, Vieira D, Vale C, Ferreira A, Keizer JJ,
2011a. Metals in ashes and burnt forest soils in north-central Portugal. European Geosciences
Union General Assembly Meeting. 03-08/04, Vienna, Austria (poster).

e Campos |, Abrantes N, Vidal T, Gongalves F, Keizer JJ, 2011b. Off-site environmental impacts of
wildfires: evaluation of the toxicity of runoff from a burnt area on freshwater aquatic species.
SETAC Europe 21st Annual Meeting. 15-19/05, Milan, Italy (poster).

e Keizer JJ, Pinto R, Varela MET, Prats SA, Nunes MIS, Nunes JP, Martins MAS, Malvar MC, Machado
Al, Ferreira RSV, Faria SR, Esteves VI, Cerqueira MMA, Caria MMPF, Campos IMAN, Abrantes NJ,
2012. FIRECNUTS - wildfire effects on carbon and nutrient losses by runoff. EUROSOIL2012, 4th
Int.Congress of the ECCS “Soil science for the benefit of mankind and environment". 2-6/07/2012,
Bari, Italia (poster).

e Campos |, Abrantes N, Pereira P, Vale C, Ferreira A, Keizer JJ, 2012. Characterization of polycyclic
aromatic hydrocarbons and metals in ashes released from a forest fire. European Geosciences

Union Assembly Meeting (EGU). 22-27 April, Vienna, Austria (poster).
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e ME Varela, SR Faria, IMAN Campos, MMPF Caria, RSV Ferreira, Al Machado, MAS Martins, R Pinto,
SA Prats, VI Esteves, JJ Keizer, 2012. Effects of wildfire on soil organic carbon export by runoff in
Central Portugal. EGU General Assembly. 22 — 27 April 2012, Viena, Austria (poster).

e Silva V, Abrantes N, Pereira J, Campos |, Keizer J, Gongalves F, 2012. Toxicity assessment of
aqueous extracts of ashes from forest fires. XVI Congress of the Iberian Association of Limnology.

2-6/06, Guimardes, Portugal (poster).

PUBLICACOES
e Neto MMPM, Rocha MMGS, Campos IMN, 2001. Nafion-coated Mercury film electrodes for square

wave stripping voltammetric determination of lead and cadmium in continuous flow. Portugalie

Electrochimica Acta, 19, 57-71.

e Campos |, Abrantes N, Vidal T, Bastos AC, Gongalves F, Keizer JJ, 2012. Assessment of the toxicity of
ash-loaded runoff from a recently burnt eucalypt plantation. European Journal of Forest Research.

131, 6, 1889-1903.
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ANEXO II- Fluxograma do processo industrial da CAIMA
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ANEXO llI- Metodologia para estimativa de incertezas utilizando a abordagem “passo a passo”

1. ANALISAR O METODO E ESPECIFICAR A MENSURANDA
Especificar o que estd a ser medido, incluindo a relagdo entre a mensuranda e as grandezas de
entrada (isto é, grandezas medidas, valores padrdo de calibragdo, etc.), das quais ela depende.

Descrigdo do método.

2. IDENTIFICAR AS PRINCIPAIS FONTES DE INCERTEZA
Listar as possiveis fontes de incerteza. Isso incluird as fontes que contribuem para a incerteza dos
parametros da relagdo estabelecida em 1., mas podendo também incluir outras fontes (por exemplo,

a variabilidade e a exactiddo).

3. DEFINIR O TIPO DE INCERTEZA
TIPO A - Quando n observagGes independentes tenham sido efectuadas para uma das grandezas de
entrada (xi) nas mesmas condi¢Ges de medicgdo.
TIPO B - Quando a avaliagdo de uma estimativa de uma grandeza de entrada (xi) por outro meio que

ndo o da andlise estatistica de uma série de observagdes repetidas.

4. QUANTIFICAR AS FONTES DE INCERTEZA
Identificar o tipo de distribuicdo para cada fonte de incerteza
TIPO A = Série de MedigGes [S]
TIPO B = Normal [N]

TIPO B = Rectangular [R]

5. CALCULAR A INCERTEZA PADRAO COMBINADA
Combinar as incertezas padrdao usando a lei de propagacdo de incertezas, de forma a obter-se a
incerteza combinada

Calcular a variancia para cada fonte de incerteza

Inc?
= vy :T (56)
Inc?
(57)
(58)
Calcular a incerteza padrao para cada fonte de incerteza
= INCpyy = /U (59)
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Determinar o Numero de Graus de Liberdade para cada fonte de incerteza
Rectangular [R] = Probabilidade 100 %

Numero de Graus de Liberdade [NL] = infinito (500 000)
Rectangular [R] = Probabilidade < 100 %

Numero de Graus de Liberdade [NL] =50
Normal [N] = Se ndo houver indica¢do expressa

Numero de Graus de Liberdade [NL] =50

Série de Medigdes [S] = Numero de Graus de Liberdade [NL] = n-1

Exprimir em termos matematicos a dependéncia da mensuranda Y (Grandeza de Saida), em
relagdo as Grandezas de Entrada X;.

Numa comparagao directa = Y = X + AX

Calcular o coeficiente de Sensibilidade para cada fonte de incerteza

:C__av

i= a_xl (60)

Calcular a Incerteza Padrao da Grandeza objecto de medicao

= InCpadY = ﬂZiCiz XU ' (61)

Calcular o Nimero de Graus de Liberdade (NL) objecto de medi¢do

IncéadY
=NL, =V, = ————pad¥___ (62)
% (Ci x InCpagi)
i-1 NL

. CALCULAR A INCERTEZA EXPANDIDA

A Incerteza Expandida (U), obtém-se pela multiplicagdo da incerteza padrdo, Incp,ey (u(y)) da

estimativa da grandeza de saida pelo factor de expansao k

Determinar o Factor de Expansao k

Por tabela, numa distribuicdo de t-student.

Nos casos em que uma distribuicdo normal (Gaussiana) possa ser atribuida a mensuranda e a
incerteza padrdo associada a estimativa da grandeza de saida, tenha suficiente fiabilidade, deve ser
usado o factor de expansdo k=2. Sendo que, a incerteza expandida expressa corresponde a uma

probabilidade expandida de aproximadamente 95%.

Calcular a Incerteza Global de Medigdo

N Inc=kxIncpgg ou
Uly)=kxu(y) (63)
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ANEXO IV- Equagbes para o calculo da incerteza do CBO;

Equagao 8:
CBO, CBO,

on a0 e ) YO

CBO, x f Zuz CBO, x f Zuz e
+[(Dl—Ds)—(Bl—Bs)xfj (Bl)+[(D1—D5)—(Bl—BS)xfj (B )+ (64)

(e o (] oo

Equagao 13:
oo ) oo Y opY’
uz(OD): uZ(VNquZO3 )+ UZ(NN02$203 )+(—') uZ(V') (65)
Vng,s,0, Nig,s,0, 4
Equacgdo 18:
Nyg,s,0. ’ Nya,s,0. ’ Nig,s,0. ’ (66)
UZ(NNUSO )= —= uz(NK/OS)+ —= UZ(VKIQ)+ —— UZ(VNGSO norm,)
o NKIO3 VKIO3 Na,S,0; norm. .
Equagdo 19:
Ny ) Neo ) Neo ) Neo )
2 K10, 2 K10, 2 kio, 2 K10, 2
u (NK, ): u (mK, )+ u (V lucé )+ u (purKIO )+ u (MMK, )(67)
o Mo, o Vsolugio ol pury, ’ MMy, o
Equacao 30:
Y Y Y
2= — T 2 I B (Y P YV (68)
Y (f) [Vbalﬁn_vtoma] ! ( balao)+(vbalﬁo_vtamaj Y ( mma)+[vbalﬁaJ ! ( bﬂ/ﬂO)
Equacgdo 33:
FD ? FD 2
2 2 2
u?(FD)= u> (Vo1 )J{—J U Vigma)
[ balﬁoj e Vtoma fome (69)
onde:

[ CBO, J ( CBO, x f J [ CBO, % (B, —Bs) J (CBOSJ

(Dl_Ds)_(Bl_Bs)Xf (D1_D5)_(31_Bs)xf (Dl_DS)_(Bl_BS)Xf FD
oD oD ( @) Nia,s,0, Nia,s,0, Nia,s,0,

VN025203 NN025203 V' NKIO3 VKIO3 VN02$203 ,norm.

NK/o3 N/(/o3 ( f ] ( f J ( FD ]e [ FD ]

mK103 ’ Vsolu;&o ' Vbalﬁo_vtoma ' Vba/&o ' Vba/ﬁo Vtoma

representam os coeficientes de sensibilidade das componentes, respectivamente.
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ANEXO V- Precisdo intermédia para o azoto total

PRECISAO INTERMEDIA- AZOTO TOTAL

Norma Associada: SMEWW 4500-N B
Equipamento: SKALAR

Resultados dos ensaios:

4,98 4,75 4,68 4,60 4,71 5,20 5,16
4,90 4,68 4,64 4,59 4,68 5,01 4,96
4,83 4,66 4,66 4,58 4,69 4,98 4,87
4,75 4,67 4,66 4,52 4,61 4,96 4,91
4,84 4,57 4,65 4,65 4,62 5,00 4,75
4,82 4,77 4,62 4,65 5,01 4,83
4,77 4,65 4,63 4,59 4,93 4,80
4,78 4,65 4,68 4,53 4,98 4,83
4,76 4,62 4,65 4,51 4,98 4,72
4,87 4,52 4,85 4,62 4,94 4,72

Calculos:
Xi 4,83 4,67 4,65 4,64 4,62 5,00 4,86
si 0,07 0,06 0,06 0,09 0,07 0,08 0,13
CVi(%) 1,49 1,38 1,31 1,88 1,42 1,51 2,74
Méximo 4,98 4,75 4,77 4,85 4,71 5,20 5,16
Minimo 4,75 4,57 4,52 4,52 4,51 4,93 4,72
Amplitude 0,23 0,18 0,25 0,33 0,20 0,27 0,44

Calculo da Precisdo Intermédia:

X=4,76 mgNL? X;- média das leituras do ensaio i

S= 0,160 mgNL” s;- desvio-padrio das leituras do ensaio i
Ccv=3,36 % CV; - coefiente de variacdo das leituras do ensaio i

r=0,44 mgNL?

R=9,30 % X - média dos ensaios

S - desvio-padrao dos ensaios

CV - coeficiente de variagdo dos ensaios

r-lim. de reprodutilidade do método, em valor absoluto: r =2,77xS
R-lim. de reprodutibilidade do método, em percentagem: R =2,77xCV

Obs.: O limite de reprodutibilidade é o valor abaixo do qual se deve situar com uma probabilidade
de 95% a diferenca entre determinacdes sucessivas







ANEXO VI- Incerteza padrdo associada a exactiddo para o azoto total

INCERTEZA PADRAO ASSOCIADA A EXACTIDAO- AZOTO TOTAL

Norma Associada: SMEWW 4500-N B
Equipamento: SKALAR

Resultados dos ensaios:

Amostra Glicina-2 mgN Lt Amostra+Glicina %Jrsz ) %*'Saawa
Ensaio Cobs-Crativa (Cops~Crativa)® "o (fn—ff
Cnativa Cfortificagdo Cobservada (CDDS _C"aﬁva)z (Sobs = Cnativa
1 1,73 1,83 4,09
2 1,74 1,91 3,79
3 1,67 2,10 3,57
4 1,76 2,13 3,58
5 1,78 2,11 3,53
2,01 4,04 0,001 0,035
6 1,72 1,93 3,81
7 1,83 1,85 3,76
8 1,75 1,92 3,71
9 1,78 2,08 3,90
10 1,77 3,89
c 1,75 1,98 3,76
S 0,043 0,119 0,174 C média dos ensaios
s? 0,002 0,014 0,030 s- desvio-padrdo dos ensaios
$?/n 0,0002 0,002 0,003 cvV- coeficiente de variagdo dos ensaios
CVi (%) 2,44 6,02 4,63
Maximo 1,83 2,13 4,09
Minimo 1,67 1,83 3,53
Amplitude 0,16 0,30 0,56
= Cobs — Cnativa — -
R, =-—"" -1013 U(Rm) = Rm x 0,035

C fortificca ¢do







ANEXO VII- Tarefas e outputs do projecto de investigacao

( Selecgdo e instrumentacao da

Instrumentagdo
parcela ardida

\ 4

-

\_

\ Dados
Producgdo de quimicos
metais e HAPs
pelos incéndios e
a sua exportagao
por escorréncia
desde a parcela
até a escala de
bacia Dados
guimicos

J

Dados quimicos

L area de estudo

A 4

Instrumentacao
parcela ardida

Avaliagao ecotoxicoldgica ]

utilizando espécies aquaticas J

Dados

ecotoxicoldgicos

Avaliagdo da bioconcentragdo e
biomagnificagdo

Dados de bioacumulacdo

r Ensaios in situ para validagao no

|

campo

Serdo os incéndios florestais uma

»

'L ameaga para os sistemas aquaticos ?

Dados
ecotoxicoldgic
os (ensaios in
situ)

a

J

4&

Dados
ecotoxicoldgicos

83







ANEXO VIII- Declaragdao da CAIMA

«f caimcﬂ/
EMAS CAIMA - INDUSTRIA DE CELULOSE, S.A. \:2&‘&""-&1

Gestio
ambiental
ada

DECLARAGAO

A Isabel Campos iniciou a sua actividade na CAIMA — Industria de Celulose, S.A., em Setembro de 1999, na area de
Desenvolvimento de Projectos de Investigagdo, com as fungdes de licenciada em quimica. Posteriormente integrou os
quadros de pessoal da empresa, no periodo que decorreu entre Janeiro de 2001 e Janeiro de 2010, desempenhando as
fungdes de Responsavel de Servigo do Laboratério e Gestor do Sistema de Gestio da Qualidade do Laboratério.
Demonstrou ao longo deste periodo uma grande motivagdo, profissionalismo, capacidade de gestdo de tempo e
coordenacdo de equipas em fungdo dos objectivos propostos assim como uma postura rigorosa e metédica.

Revelou possuir os conhecimentos e as competéncias técnicas e de gestdo para o acompanhamento e execugdo das
actividades desenvolvidas na empresa.

Sdo ainda de sublinhar a sua elevada empatia pessoal, o que lhe permitiu uma facil integragdo na sua equipa de trabalho,

assim como uma boa articulagdo com os elementos das diferentes equipas.

Responsavel do Departamento de Desenvolvimento QAS

DC-80-01

Fabrica / Escritério / Sede: Rua do Tejo, Consténcia~ Sule 2250-058 Constancia - Portugal | 8 249 730 000 « FAX — Geral 249 736 284 « Aprovisionamentos 249 736 105 « Direcgdo Fabril 249 736 126

Capital Social: € 12.500.000 - Matriculada na CRCP sob o nimero Gnico de matricula e de Pessoa Colectiva 506 149 960
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ANEXO IX- Declaracao do orientador da Universidade de Aveiro

Departamento de Ambiente e Ordenamento
3810-193 Aveiro
Portugal

DECLARACAO

Declaro que a Isabel Campos se encontra sob a minha orientagdo, no Departamento de
Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro, a desenvolver o seu tema de
doutoramento,“Off-site effects of wildfires: evaluation of the toxicity of the ash-loaded runoff
from burned areas on aquatic biota”.

Tem sido desenvolvido trabalho significativo para o progresso da sua linha de investigagdo
cientifica. Até agora, Isabel Campos ja publicou, como primeiro autor, um artigo cientifico na
revista European Journal of Forest Research (Volume 131, Issue 6 (2012), Pages 1889-1903), e

quase terminou um segundo manuscrito a ser submetido a revista CATENA.

Aveiro, 18 de Novembro de 2013

S

Jan Jacob Keizer, PhD
Investigador Auxiliar
Centro de Estudos do Ambiente e do Mar (CESAM)
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ANEXO X- Declaracao do co-orientador da Universidade de Aveiro

Departamento de Ambiente e Ordenamento
3810-193 Aveiro
Portugal

DECLARACAO

A Isabel Campos encontra-se sob a minha co-orientagdo, no Departamento de Ambiente e
Ordenamento da Universidade de Aveiro, desenvolvendo o seu tema de dissertagdo “Off-site
effects of wildfires: evaluation of the toxicity of the ash-loaded runoff from burned areas on
aquatic biota”. O seu trabalho esta inserido num projeto de investigagao cientifica - FIRECNUTS
(PTDC/AGR-CFL/104559/2008), o qual pretende compreender os efeitos dos fogos florestais na
dindmica e exportagdo de carbono e nutrientes.

Ao longo do desenvolvimento do seu trabalho, a Isabel Campos, tem mostrado grande
empenho e dedicagdo, tendo cumprido com todo o rigor técnico e cientifico todas as tarefas
propostas no plano dentro dos prazos fixados. Do seu trabalho ja resultou um artigo cientifico
publicado numa revista internacional indexada e seis comunicagdes em congressos

internacionais.

Aveiro, 18 de Novembro de 2013

/ _// it /-//é‘ g ol é'//,l:,,,,g

Nelson Jdéé Cabagos Abrantes
Investigador de Pés-Doutoramento
Centro de Estudos do Ambiente e do Mar (CESAM)
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ANEXO XI- Declarac¢ao do co-orientador do IPMA

%ﬁip_@

inslituto portugués do mar ¢ da atmosfera

DECLARACAO

A Isabel Campos encontra-se sob a minha co-orientagdo, no Instituto Portugués do Mar e da
Atmosfera (IPMA), a desenvolver o seu tema de doutoramento, intitulado “Off-site effects of

wildfires: evaluation of the toxicity of the ash-loaded runoff from burned areas on aquatic biota”.
De acordo com os objectivos definidos no seu plano de trabathos, a Isabel tem cumprido com

rigor técnico e cientifico as tarefas previstas. Em particular, concluiu no IPMA, as andlises de metais e

PAHs em vaérias matrizes ambientais.

E de salientar que o trabalho desenvolvido até a data gerou informagdo cientificamente

relevante, tendo sido ja publicado um artigo cientifico e realizadas varias comunicagdes.

Lisboa, 18 de Novembro de 2013

‘:)&E\'&'m p&wﬂm owial sk

Patricia Pereira Kowalski,
Investigadora de Pds-Doutoramento

Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera, I.P. 1)1
Rua C - Aeroporto de Lisboa
1749-077 lisboa ~ Portugal

Tel: (+#351) 21 844 7000 Fax: {#351} 21 840 2370 url: www.ipma.pt email: info@ipma.pt
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