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RESUMO

Através da implementacéo de sistemas de qualidade laboratorial, em especial pela parametrizacdo da garantia da
validade dos resultados através da norma ISO/IEC 17025, verifica-se a necessidade de conhecer e estimar a
incerteza analitica e de amostragem no resultado de ensaios fisico-quimicos.

A CGCRE, através da norma NIT DICLA 057, estabelece que laboratorios acreditados ou em fase de
acreditacdo em ensaios de guas e matrizes ambientais (dguas, efluentes, solos, sedimentos e residuos industriais)
devem acreditar 0 processo de amostragem incluindo a estimativa da incerteza envolvida. Tal necessidade se
ratifica pelo atendimento ao requisito 7.6.1 da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017 que diz: “Os
laboratorios devem identificar as contribuicfes para a incerteza de medigdo. Ao avaliar a incerteza de medicao,
todas as contribuicdes que sejam significativas, incluindo aquelas oriundas da amostragem, devem ser
consideradas utilizando-se métodos de anélise apropriados”.

A incerteza de amostragem avalia se a amostra representa as condi¢Ges reais da populagdo amostrada. O estudo
realizado conseguiu estimar o impacto da incerteza de amostragem em coletas compostas no monitoramento de
efluentes liquidos industriais e quantificar a fonte de incerteza de medigéo oriunda do processo de amostragem.

PALAVRAS-CHAVE: Incerteza, Amostragem, Andlises Fisico-Quimicas, Efluentes Industriais.

INTRODUCAO

Plantas industriais que possuem operacao direta produzem residuos industriais resultantes do processo. Os
efluentes gerados devem ser monitorados conforme determinagdes de Orgdos ambientais. Como as
concentragBes dos analitos presentes nestes efluentes podem variar ao longo do dia, uma coleta simples
demonstraria apenas o retrato destas concentragbes no momento da amostragem, o que, provavelmente, ndo
representaria o comportamento global deste efluente. Sabendo disso, o 6rgdo ambiental solicita que os ensaios
de monitoramento deste tipo de efluente industrial sejam realizados em amostras compostas, as quais garantem a
redugdo do nimero de amostras necessarias ao ensaio, pois 0 produto final da amostragem serd uma Unica
amostra composta formada pela soma de aliquotas tomadas ao longo do dia e ndo de diversas amostras simples
coletadas. Garantindo, assim, a possibilidade da avaliagdo da concentracdo média dos analitos avaliados no
efluente industrial produzido ao longo do periodo amostrado.

A “incerteza de amostragem” serve para expressar as variabilidades temporal, espacial e inerente da amostra
coletada. Segundo a EURACHEM, ratificado por BRANDAO e pelo CGCRE, a metodologia aplicada para a
estimativa da incerteza de amostragem esta baseada na replicacdo dos procedimentos de amostragem, ou seja, a
coleta deve ser realizada em duplicata para posterior analise em laborat6rio, também em duplicata, totalizando
quatro resultados analiticos por conjunto de coletas. A Figura 1 demonstra esta metodologia de coletas
replicadas.
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PONTO DE COLETA

AMOSTRA 1 AMOSTRA 2

ANALISE 1 ANALISE 2 ANALISE 3 ANALISE 4

Figura 1: Esquema de replicata para o calculo da incerteza de amostragem (BRANDAO, p. 79).

Para amostras simples o processo € rapido, pois se pode realizar a coleta em duplicata. Ja para a amostragem
composta, cuja amostra é coletada ao longo de 24 horas e onde o espago fisico em que ocorre a amostragem
nem sempre possibilita que a mesma seja realizada em duplicata, simultaneamente, torna esta metodologia,
muitas vezes, impossivel. Assim, este estudo visa atender esta necessidade do laboratério.

OBJETIVO

Tomando como base a impossibilidade da coleta em duplicata ocorrer simultaneamente e que as caracteristicas
fisico-quimicas do efluente industrial tratado se mantém, razoavelmente, estaveis ao longo do tempo, este
trabalho tem o objetivo de propor que a duplicata de coleta seja realizada através da avaliacdo de amostras
compostas de aliquotas de 24 horas coletadas em dois dias seguidos, ou seja, as amostras 1 e 2 apresentadas na
Figura 1 ndo sdo coletadas simultaneamente (como ocorre em amostras simples) e sim em dois dias
consecutivos.

Outro importante objetivo é o atendimento ao requisito 7.6.1 da ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017 e assim,
auxiliar no reconhecimento do processo de amostragem composta junto a referida norma.

METODOLOGIA

Para esta avaliacdo, o ponto de coleta escolhido foi a Lagoa de Estabilizacdo 8 (LE-8), que é o ultimo local de
amostragem da Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) petroquimicos do SITEL / CORSAN. Esta ETE é
composta pelo sistema de lodos ativados, seguido de oito lagoas de estabilizacdo e disposicdo final do efluente
tratado no solo, através de aspersores.

A incerteza de amostragem é obtida através do desvio padrdo da amostragem, que é calculado pela diferenga
relativa entre as duplicatas de cada amostragem, assim o cronograma de coletas previu, pelo menos, oito
conjuntos de coletas com resultados validos, ou seja, com resultados analiticos superiores ao Limite de
Quantificacdo (LQ) das metodologias que teriam sua incerteza de amostragem avaliada. Como a estimativa da
incerteza de amostragem composta se d& pela comparacdo dos resultados de coletas realizadas em dois dias
seguidos, considera-se um conjunto de coleta a soma das amostras coletadas no primeiro dia com as do segundo
dia.

RESULTADOS OBTIDOS

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos nesta série de coletas para o parametro demanda quimica de oxigénio
(DQO) realizado pela metodologia 5520 B (SMEWW, 2017).
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Tabela 1: Estudo Replicado para DQO, resultados em mg.L™* O>.

Conjunto Amostra 1 (1° Dia de Coleta) Amostra 2 (2° Dia de Coleta) Diferenca
de ?\I%Ieta Xit Xiz [Xi1 - Xiz| | Xmédiat Xi1 Xiz [Xi1 - Xiz| | Xmédiaz el\r)ltér;i:j

1 58,5 56,8 1,7 57,7 58,5 59,8 1,3 59,2 15

2 53,6 53,6 0,0 53,6 60,9 67,0 6,1 64,0 10,4

3 59,3 58,5 0,8 58,9 58,7 61,8 3,1 60,3 1,4

4 57,9 57,9 0,0 57,9 48,4 49,6 1,2 49,0 8,9

5 50,7 48,5 2,2 49,6 72,0 75,1 3,1 73,6 24,0

6 62,0 59,6 2,4 60,8 59,3 59,3 0,0 59,3 15

7 66,7 62,9 3,8 64,8 58,3 60,6 2,3 59,5 5,3

8 71,2 75,0 3,8 73,1 65,2 65,9 0,7 65,6 7,5

Com os resultados da Tabela 1 é possivel verificar que a diferenca do resultado analitico entre as amostragens
realizadas no primeiro e no segundo dia ndo é tdo impactante. A partir dos dados da amplitude dos resultados e
da diferenga entre as meédias foi possivel estimar a incerteza de amostragem composta do efluente liquido
industrial tratado (LE-8) da seguinte forma:

1) Célculo da diferenga (amplitude) entre os resultados das duplicatas de analise (repetitividade analitica);
2) Calculo da média da repetitividade analitica;

3) Calculo da diferenca entre as médias das repetitividades analiticas;

4) Caélculo do desvio padrdo das andlises;

5) Calculo do desvio padrdo total da medig&o;

6) Calculo do desvio padrdo da amostragem;

7) Calculo da média dos resultados analiticos da série de coletas;

8) Estimativa do fator da incerteza de amostragem composta para o ensaio.

Apos a realizagdo dos oito conjuntos de coletas com resultados validos e dos calculos previstos, foi possivel
estimar o desvio padrdo da amostragem e o fator da incerteza de amostragem composta para os analitos
presentes na Tabela 2.

Neste primeiro estudo foi estimada a incerteza da amostragem composta apenas para ensaios realizados pelas
seguintes metodologias: colorimétrica (fenol direto, fosforo total e nitrito), titulométrica (cloreto e DQO) e
leitura direta em instrumento analitico (condutividade e pH).

Tabela 2: Resultados do Desvio Padréo e do Fator da Incerteza da Amostragem Composta.

Analito Metodologia Desvio Padrdo da Fator da Incerteza da
(SMEWW, 2017) Amostragem Composta | Amostragem Composta

Cloreto 4500-CI' B 1,21 mg.L* Cl 0,0108
Condutividade 2510 B 35,70 uS.cm* 0,0248
DQO 5220 B 6,5767 mg.L* O, 0,1089
Fenol Direto 5530 Be D 0,7953 mg.L? 0,1692
Fosforo Total 4500-P E 0,0575 mg.L* P 0,0434
Nitrito 4500-NO2 B 0,0702 mg.L* N 0,3320
pH 4500-H" B 0,1326 0,0101

De posse dos fatores da incerteza da amostragem composta por ensaio o laboratério definiu pela utilizacdo, nas
planilhas de célculo da estimativa da incerteza analitica, da média entre os fatores disponiveis, o que resultou em
um fator global da incerteza da amostragem composta igual a 0,0999. Este fator quando multiplicado pelo valor
da concentracdo do analito presente na amostra, seguido da divisdo pela raiz do nimero de dados utilizados na
estimativa da incerteza da amostragem (neste estudo, 32) resultard no valor da contribuicdo da incerteza da
amostragem no calculo da estimativa da incerteza analitica do ensaio em quest&o.
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ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Uma boa maneira de se avaliar se os resultados obtidos para a estimativa da incerteza de amostragem séo
coerentes seria a comparacdo do valor percentual desta contribuicdo frente ao valor global da estimativa da
incerteza de medicéo do ensaio para a metodologia aplicada.

Pode-se afirmar que os valores da incerteza de amostragem ndo sdo uma influéncia significativa no resultado
analitico dos parametros avaliados para as metodologias: colorimétrica e titulométrica, pois, conforme
apresentado na Tabela 3, a parcela de contribuicdo da incerteza de amostragem composta € muito baixa (inferior
a 30 %) frente ao valor total da incerteza de medicdo do ensaio, demonstrando que o valor numérico da
incerteza da amostragem j& est4 inserido no valor numérico da incerteza de medicéo do ensaio.

Ja para os parametros avaliados cuja metodologia é a leitura direta em instrumento analitico se percebe que os
valores da incerteza de amostragem sdo uma influéncia significativa no resultado analitico, pois a parcela de
contribuicdo da incerteza de amostragem composta é muito alta (superior a 70 %) demonstrando o grande
impacto do processo de amostragem composta sobre a estimativa da incerteza do ensaio, conforme apresentado
na Tabela 3.

Tabela 3: Comparativo da Incerteza de Medicdo do Ensaio versus a Parcela de Contribuicéo da
Amostragem Composta.

Concentracgéo Incerteza de Parcela de
Analito Metodologia Meédia das Medicdo Expandida Contribuicéo da
Amostras do Ensaio Amostragem Composta

Fenol Direto 4,70 mg.L* 0,51 mg.L? 11,56 %
Fésforo Total Colorimétrica 1,325 mg.LtP 0,136 mg.L1 P 13,06 %
Nitrito 0,2114 mg.Lt N 0,0163 mg.Lt N 21,05 %
Cloreto Titulométrica 112,50 mg.Lt CI 7,36 mg.L* CI 29,37 %
DQO 60,40 mg.L* O, 9,04 mg.L* O, 6,29 %
Condutividade Leitura Direta 1440,30 pS.cm’ 59,00 pS.cm! 78,65 %
pH 8,129 0,33 74,00 %

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Este estudo da estimativa da incerteza de amostragem possibilitou avaliar as contribuicdes dos diferentes fatores
relativos ao processo da amostragem composta e 0 mesmo foi aceito como evidéncia de atendimento ao
requisito 7.6.1 da ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017 durante avaliacdo da competéncia do laboratorio realizada
em margo/2019 pelos avaliadores da Rede Metrolégica do Rio Grande do Sul. Com isto, pode-se concluir que a
metodologia aplicada demonstrou ser eficiente para a estimativa da incerteza de amostragem em coletas
compostas de efluentes liquidos industriais.

Recomenda-se que o laboratorio amplie esta avaliagdo da incerteza de amostragem composta para os demais
tipos de metodologias analiticas presentes em seu escopo de atuagdo garantindo, assim, que o fator aplicado
como fonte da incerteza da amostragem composta contemple todas as metodologias analiticas aplicadas no
laboratorio.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017. Requisitos gerais para a competéncia de laboratérios de ensaio e
calibracdo. 32 Edicéo, 2017.

2. AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater. Washington, USA: 23rd Edition, 2017.

3. BRANDAO, C. J. [et al]. Guia nacional de coleta e preservacdo de amostras: &gua, sedimento,
comunidades aquaticas e efluentes liquidos. Sdo Paulo: CETESB; Brasilia: ANA, 2011.

4, CGCRE, NIT DICLA 057 - Critérios para a Acreditagio da Amostragem para Ensaios de Aguas e Matrizes
Ambientais. Revisdo 04, Out/2018.

4 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

5. EURACHEM/CITAC. Measurement uncertainty arising from sampling, 2007.

6. PEDROTTI, F.,, MANICA, D., DULLIUS, E. L. A estimativa da incerteza de amostragem no
monitoramento, controle e distribuicdo de dgua. XXVI CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA
SANITARIA E AMBIENTAL 2011. Anais. Porto Alegre, RS, 2011.

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



	II-252 – ESTIMATIVA DA INCERTEZA DE AMOSTRAGEM EM COLETAS COMPOSTAS DE EFLUENTES LÍQUIDOS INDUSTRIAIS
	RESUMO
	INTRODUÇÃO
	OBJETIVO
	METODOLOGIA
	RESULTADOS OBTIDOS
	ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS
	CONCLUSÕES/RECOMENDAÇÕES
	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS



