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Introducéo

O iao Cloreto encontra-se normalmente associado aos catides sédio, calcio, magnésio e
potéssio. Uma concentracdo excessiva de cloreto na dgua acelera a corrosdo dos metais das
redes de distribuicdo, em funcéo da alcalinidade da &dgua (1). O Dec. Lei n°® 306/2007, de 27 de
Agosto, que regulamenta a qualidade da &gua destinada ao consumo humano, estabelece um
valor paramétrico para o ido Cloreto de 250 mg/L (2).

A qualidade de um resultado de uma determinagdo analitica pressupde que este seja o
mais preciso e exacto possivel. E fundamental que os laboratérios disponham de meios e
critérios objectivos para demonstrarem, através da validagdo do método de ensaio analitico,
que estes conduzem a resultados crediveis e adequados a qualidade pretendida (3). O teor de
Cloreto na agua pode ser determinado pelo método de Mohr, que consiste huma volumetria de
precipitacdo, em que o ido é doseado por titulacdo com uma solucdo de nitrato de prata na
presenca do indicador cromato de potassio. A validagdo deste método determina que, nas
condicbes em que é praticado, tem as caracteristicas necessarias para a obtencdo de
resultados com a qualidade exigida (4,5).

Objectivo
Validacdo do método de Mohr (SMEWW 21th Edition 2005), utilizado no Laboratério de
Salde Publica de Braganca para determinagéo do teor de Cloreto em aguas de consumo
humano, com base no documento normativo NP EN ISO/IEC 17025:2005, com o objectivo
final da Acreditagéo deste ensaio.

Métodos
1. Ensaio em Branco

Foram efectuados 30 ensaios em branco avaliando-se a média e respectivo desvio padrao.

2. Estudo dos limiares analiticos
Os Limiares Analiticos - limite de quantificagdo (LQ) e limite de deteccdo (LD) - foram calculados da

seguinte forma: LQ=X,+100, LD=X,+33,

Ap6s o célculo do Limite de Quantificagdo, este foi testado experimentalmente, a fim de se proceder ao
célculo do Coeficiente de Variagdo (C.V.): (Desvio padrao / Média)*100.

3. Repetibilidade

Para determinar a repetibilidade do método, efectuaram-se 10 medi¢des sobre trés amostras com
concentragdes diferentes, em condigées de repetibilidade. Foi efectuada uma representacéo gréafica
polinomial do C.V. da repetibilidade em funcdo da média das concentragdes das amostras ensaiadas,
recorrendo aos valores de C.V. mais elevados.

4. Especificidade/Selectividade

Para avaliar as interferéncias realizou-se um teste de recuperagdo a uma série de amostras, com a
mesma matriz, em que apenas se fez variar a concentracdo em proporgoes conhecidas e ao longo de
toda a gama de trabalho. A percentagem de recuperacao (Rec.) foi determinada da seguinte forma:

9%Rec.= Cobs — Cnativa *100
C fonificagio

5. Preciséo e Exactiddo

A exactiddo e a precisdo devem ter valores até 10% do Valor Paramétrico do Cloreto (2), e sé@o
calculadas a partir de um minimo de 10 medicGes de Material de Referéncia (MR).

O erro relativo permite avaliar a exactidéo e é obtido da seguinte forma:
((Média Resultados Obtidos — Média Branco) — Valor MR) / Valor MR * 100.

A precisdo é obtida através do coeficiente de variacéo ((Desvio padréo / Média)*100).

6. Célculo de Incertezas

A incerteza associada a precisdo é calculada com base na precisdo intermédia estimada a partir de
amplitudes de replicados (A) de diversas amostras. A incerteza associada a exactidéo é calculada através
da anélise de amostras fortificadas, calculando a percentagem de recuperacéo.
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Resultados

Tabelal - Ensaio em Branco Tabela 2 - Estudo dos limiares analiticos (LQ e LD)

Volume AgNO3 (mL) LQ LD

Média Branco 0,10 Média 511 383

Desvio padréo 0,0048 Desvio Padréo 0,235 0,279
Média +/- 3 Desvios Padrao 0,12/0,09 cv. 46 73

Média

Desvio
Padrdo

C.V.

Tabela 3 — Estudo da repetibilidade
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Gréfico 1 - Representagao gréfica do C.V. da
repetibilidade

Tabela4 - Especificidade/Selectividade — Estudo de Recuperagédo

Concentragdo

Concentragéo baixa
média

Concentragdo alta

(5mglL) Py (50 mg/L)
Média %8 100 101
ey 12,288 2,833 2816

Padrao

Tabela5 - Caracteristicas da metodologia (Preciséo e Exactidao)

5 mgiL 50 mg/L
Meédia 511 50,34
Material de Referéncia 5 50
Preciséo (C.V) 46 066
Exactiddo (Erro Relativo) 214 069
N 10 119

Tabela 6 - Calculo de Incertezas

Resultado

u precisdo 0,021

u exactidao 0,019

u combinada 0,03

u expandida = 2* u combinada 0,06
Concluséo

Através do estudo de validacéo efectuado foi possivel a Acreditagdo do

método de Mohr (SMEWW, 21th Edition, 2005) para determinacéo do teor de
Cloreto em aguas de consumo humano. O reconhecimento da competéncia
técnica para a execucdo do método referido foi conferido pelo Instituto
Portugués de Acreditacdo (IPAC) mediante a emissdo de um certificado de
acreditacdo n.° L0432.
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