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“...N'um trabalho inteiramente novo nao temos pretensao de ser
completo e sempre exacto. Errdmos, acaso, mais uma vez na apreciacdo dos

factos: mas outros virdo apds nds que rectifiquem os nossos erros...”

Alexandre Herculano

(Histéria de Portugal — Lisboa 1849, Vol. Ill, pag. 440)
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OBIJECTIVOS

O objectivo geral deste projecto, como fase integrante do Mestrado em Quimica, teve como principal
foco alcancar um nivel de conhecimento, desenvolvimento pessoal e experiéncia nas areas de técnicas
laboratoriais de quimica, gestdo e controlo de qualidade de um laboratério quimico certificado ou
acreditado, técnicas de controlo ambiental, auditorias internas e externas e Sistemas de Gestdo da
Qualidade, de modo a permitir a concretizacdo de bases sustentdveis para crescer profissionalmente

com sucesso.
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RESUMO

O tema da Qualidade, ou simplesmente o termo Qualidade, é nos dias de hoje, cada vez mais utilizado
pelos prestadores de servigos ou produtos (visando a sobrevivéncia no mercado) e cada vez mais exigido
pelos consumidores (dada a crescente oferta de produtos). Explorando o tema, deparamo-nos com um
conceito subjacente, o Controlo de Qualidade, que ndao é mais que o desenvolvimento de ferramentas
gue asseguram que 0s produtos ou servigos sao projetados e produzidos de acordo com as expectativas

dos consumidores, ou ainda, superando-as.

A presente dissertacdo teve como base o desenvolvimento, implementagdo e teste em condi¢Ges reais
de métodos de ensaio que, de alguma forma, tenha sido provado que tais métodos executam e
conduzem a resultados crediveis e adequados a qualidade pretendida, ou seja, a validagdo de métodos

de ensaio.

Para tal, utilizaram-se as instalagdes de uma Central Termoeléctrica (Pegop), fez-se uso de pesquisa

bibliografica normativa e utilizaram-se ferramentas estatisticas para interpretacdo de resultados.
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ABSTRACT

The theme of Quality, or simply the term quality is nowadays increasingly used by service providers or
products (in order to survive in the market) and increasingly demanded by consumers (given the
increasing availability of products). Exploring this theme, we are faced with another concept, Quality
Control, which is not more than the development of tools to ensure that products or services are

designed and produced in accordance with the expectations of consumers, or even exceeding them.

This work was based on the development, implementation and testing under real conditions of test
methods that, somehow, has been proven that such methods perform and conduct a credible and

appropriate to the desired quality, ie the validation of methods test.

To this end, we used the facilities of a Thermal Power Plant (Pegop), were made use of normative

literature and statistical tools were used for interpreting results.
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PREFACIO

O presente trabalho foi desenvolvido em cinco capitulos e anexos, onde no Capitulo 2, ira ser feita a
contextualizacao do projecto desenvolvido, ou seja, serd apresentada a Central Termoeléctrica do Pego
e exposto o seu desenvolvimento e funcionamento geral e actual, de modo a que seja perceptivel o
envolvimento dos objectivos a que me propus, bem como descrever o funcionamento geral do
laboratério quimico, e de uma forma mais especifica, irdo ndo so ser descritos os aspectos importantes
da sua rotina relativamente ao controlo de qualidade, mas também irdo ser identificados os pontos

relevantes pelos quais prossegui o meu desenvolvimento de casos concretos de estudo.

Ainda no mesmo capitulo e de uma forma mais tedrica, ird ser desenvolvida a temdtica da Qualidade,
uma darea inovadora e cada vez mais importante e necessaria, bem como os temas Controlo Estatistico e
Validagdo de Métodos de Analise que constituiram a base do tratamento e apresentacdo dos resultados

obtidos.

Seguidamente e enquadrado o projecto desenvolvido, irdo ser apresentados nos Capitulos 3 e 4 todos
0s casos praticos, ou seja, irdo ser identificados, expostos, examinados e discutidos concreta e
objectivamente todos os estudos realizados, bem como as respectivas e possiveis notas conclusivas no

Capitulo 5.

Ressalva-se ainda que , quanto a representac¢do dos numeros utilizou-se a notagao internacional em que
o ponto representa o separador decimal em vez da notagdo portuguesa. Esta simplificagcdo permitiu, de
uma forma expedita e coerente, transferir a informagao de cdlculo obtida com folhas de cdlculo e com

outras ferramentas de calculo para o texto sem outro tipo de dificuldades de conversao de formato.

Sempre que possivel e adequado, os valores estimados estdo representados com a sua incerteza
associada, respectivo erro padrao, indicada entre paréntesis, seguida das respectivas unidades, por

forma a conferir maior significado estatistico aos resultados obtidos.

\
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SIGLAS E ABREVIATURAS

u - valor exacto

% RE — Taxa de Recuperagdo

APA — Agencia Portuguesa do Ambiente

b — declive

CAPS — Controlo de Agentes Perigosos para a Saude
DS? - Diferenca entre variancias

EDP — Electricidade de Portugal

EMAS - Sistema Comunitario de Ecogestao e Auditoria
F - Teste de Fisher

FCTUC — Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra
FDS — Ficha de Dados de Seguranca

FGD — Flue Gas Desulfurization

G - Teste de Grubbs

IPAC — Instituto Portugués de Acreditacao

ISO — International Standart Organisation

ITA — Instalagdo de Tratamento de Aguas

ITEL — Intslagdo de Tratamento de Efluentes Liquidos
ITEQ — Instalacdo de Tratamento de Efluentes Quimicos
LCPD — Directivas para instalagbes de combustdao em grande escala (do Inglés, Large Combustion Plan
Directive)

LD — Limite de Detecc¢do

LIA — Linha Inferior de Aviso

LIC - Linha Inferior de Controlo

LNEC — Laboratdrio Nacional de Engenharia Civil

LQ - Limite de Quantificagdo

LSA — Linha Superior de Aviso

LSC — Linha Superior de Controlo

MRC — Material de Referéncia Certificado

MRI — Material de Referéncia Interno

NO, — Oxidos de Azoto

Vi
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NP — Norma Portuguesa

NSS — Nucleo de Saude e Seguranca

OHSAS — Occupational Health, Safety and Security

PA — Politica Ambiental

PDCA - Plan Do Check Act

PEIl — Plano de Emergéncia Interno

RoSPA - Royal Society for the Prevention of Accidents

R - Coreficiente de correlagdo

SCPCV - Sistema de Controlo de Produgdo de Cinzas Volantes
SCR — Reducdo Catalitica Selectiva (do Inglés, Selective Catalytic Reduction)
SGA —Sistema de Gestdo Ambiental

SGQ - Sistema de Gestdo da Qualidade

S?2 - Estimativa recombinada

Si(r0,) - Precisdo intermédia

s - Desvio padrao

TAP — Turbina de Alta Pressdo

TBP — Turbina de Baixa Pressdo

TMP — Turbina de Média Pressao

t —t-student

Vs, - Coeficiente de Variagdo

X — Média

VI



Controlo de Qualidade e Gestdo Ambiental
aplicados a uma Industria Energética - PEGOP

INDICE
1 INTRODUGAO ....coeererereeiiriesessesseseessesessessesessessessessesessessessassessssessessessessesessessssessessessesessessensessesessessessensssassens 1
1.1 OBJECTIVOS ESPECIFICOS ...cuveeuterirerieesteeteetesieesttestt e st siee et e seearesaeesbeesbe e bt saeesmeesmee st emn e emee s s beeneeanesmnesreenneenneennes 2
1.2 METODOLOGIA DE INVESTIGAGAD ....eveentieutieiteeteesteestteutesseesseeseseseeseeesseenseemeesmeesseenseensesssesseeseenreseneesmeenseensesneene 3
1.2.1  Cronograma de TrADQAINO............oeeeeeeeeeeee ettt e e e e ettt e e e e e ettt a e e e e e esteessssaaaaeessassssssaaeeeaas 4
2 FUNDAMENTAGAD .....ccotrertertereiieessessessessssessesssssssessessessessessssessessessesessensessassssessessessssessessessessssessessessessesensen 5
21 AUEMPRESA. ..ottt ettt ettt ettt et h et st s h e bttt et e h Rt E Rt h e e Rt E e e e Rt eh e Rt e et e R et e R e e Rt e Rt e e e s b e e r e e renanenreen 6
2.1.1 Funcionamento Geral da Central Termoelectrica Ao PEGO ............ccecceuuueeeeeeeeeeciiieeaeeeeeciirieeaeeeecsiaeeaaans 8
b2 BN =) |11 ol Ko (o [l = =T o]« B U PSR 15
2.1.3  LADOIQLOIIO QUIMICO ...ttt ettt et 16
2.2 L0 100 o 20
2.2.1 O Enquadramento Historico da QUALIAAAE ................ooeeeeeeeeeiieeieeeeeeeeee et ece e a e e e e e e 20
2.2.2  Sistema da QUANIAAAE ...........c..oooueeeeeiieeieeeeeee ettt 21
2.2.3  ASNOIMAS ISO ...ttt e st 23
2.2.4 NP EN 450 ...ttt ettt ettt e e e ettt e e e e e bt e et e e e e ettt eaeeeeaanareaeens 28
N 0= ] [ole Tolo To I =0 Yol ¢ =to |1 10 [olo (o BUUUU OO USSR 30
2.3 CONTROLO ESTATISTICO ..teuteitesieesteete et st stt ettt st e st e e e saeesbeesae et ese e sseesbeeb e eae e sb e e reer e e saeesmeennee et emeeeneenneenne 32
2.3.1  MEdiQ € DESVIO POAUIGO ........ecoeeeiieieeeeeeeeee ettt ettt ettt s et san et e et eenee s 33
2.3.2  OULIIEIS ..ottt ettt ettt sttt ettt e ettt e e e e aeens 33
2.3.3 Comparagdo de uma estimativa com um valor CONNECIAO.............ccccuveeeeeceieeecieeescieeeeciieeecieaessiaean, 34
2.3.4  TESEE-UE FISNEI ...ttt sttt 35
2.3.5 ComparagGo de dUAS @SEIMALIVAS .............uueeeeeeeeeecieeiee e e eeeeteee e e e e ettt a e e e e sttt aaeeessstsstasaaaeeeasassssnns 36
2.3.6  ANOVA de factor UNiCO COM FEPLICAS ..........uueeeeeeeieeeeeeeee et e e et tttee e e e e ettt e e e e e e stas s e e e e eeesnsseeas 36
24 VALIDAGAO DE METODOS DE ENSAID....cuvteurieureriteniienteeteetesieesiee st et esiee e enesanesbeesbeesnesanesseesreenneennessneenreenrens 37
b 3 R LY T-Tol ) Toi o [o To [=R =BT =] [=Tor Y/ [ [ [ =3RRI 39
2.4.2  GAMQA A€ trADAINO ...ttt ettt ettt et 39
2.4.3  LIN@AIIAAUE ...ttt sttt 41
2.4.4  LiMIQIeS ANGIIEICOS .....eouveeeeeeieieeeeeee ettt sttt ettt ettt 43
2.4.5  PrECISGO...c.uueeeiiiiieieeeee ettt ettt e ettt e st e s aan e s e e 44
b R = o ot 1 [+ [5 o USSP PUSTUP RPN 45
2.4.7  CAItAS 0 CONTIOIO. ...ttt sttt ettt s st 45



Controlo de Qualidade e Gestdo Ambiental
aplicados a uma Industria Energética - PEGOP

3 PARTE EXPERIMENTAL.....cccttttiiiiiiiiiteetieeeeeeeeettetittteeeeeteeeeeseeessssssssssssssssssssssssssssteeesseeesssssssssssssssssssssssssssssssses 47
3.1 SISTEMA DE GESTAO AMBIENTAL «..uttttteeeeeiutttteeeesaaauuteteeeessaauussteeteeeeeesauseeteeeeaesaassaaeaeeeesannseneeeeesaaannnseeaeaesaanns 48
3.1.1 Sistema de Controlo de Agentes Perigosos para @ SQUAE.............ccceeuueeeeeeeeeeesiiiiieaeeeeeciieeeaeeeeecsvsaeeans 48
3.1.2 Impacto do Projecto de Dessulfurizagdo e Desnitrificagdo nas Emissées de GaSes...........cccccvvveeeunnnn. 51

3.2 CONTROLO QUIMICO DE QUALIDADE ......eeeeuutteesiirteeaireeesausetesauseeessureseessanseeesnseesssseeesansseesanseesssnsesessnseeseesnsseeenns 52
3.2.1 LCPD (Large CombBUSLION PlIAN DIFECLIVE) ...........ceceeeeeeeeeeeeeeee et eeea et e e e e e e eetaaeenaenaan 52

4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.......ccceeeeerrerrerseesereesessessessesesssssessessessssesssssesesssssesssssssssessessesssssssesssssensssssssssessens 58
41 SISTEMA DE GESTAO AMBIENTAL ...vtteiuttteraurteesureeesatteesaasseeesasseeesssssseesassseeesaseeessssseesssnssessanseessnsseeessssneeesnsseesans 59
4.1.1 Sistema de Controlo de Agentes Perigosos para @ SQUAE.............cccccuuueueeeeeeeeesiiiiieaeeeeesiiieeeeeeeecsiseeaans 59
4.1.2 Impacto do Projecto de Dessulfuriza¢do e DesnitrificagcGo nas Emissées de Gases............ccceeeeeeuvnene... 63

4.2 CONTROLO QUIMICO DE QUALIDADE ......eeeeureeesuirteeeireeessuretesauseeesssseseessanseeesnseessssseeesansseesanseessnssesessnseesessasseeenns 67
B.2.0 LCPD .ottt e ettt e et e e et e e ettt e n bt e e et e e e ateeenaanaeeens 68

5 CONCLUSOES .......cueeeeererrenenenesesssssseestssessssssesessssssssssenssnsssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssessssssssssesssssesssssenes 84
5010 2L Y 87
ANEXOS ...ttt st s s s s s s s s s s s s s s s R R R R R R s b bbb bbb bR es 89
A.1— EXEMPLOS DE APLICACAO DE FORMULAS DE CONTROLO ESTATISTICO (SUB-SECCAO 2.3) ..uvviieeiiieeeeirieeeeieeeeeiveeeeeveeeeeenns 90
A2 — TABELAS ESTATISTICAS. ..ttt eutteeeiutteeestteesstteessbteeesteeeeessutaeessabeeesaaseeessasaeesansaeesassaeessabaaesaenssaeesassseessnbanesnsseesnsees 93
A.3 — CALCULOS DO ENQUADRAMENTO SEVESO .....eeiiiiiiiieiiiiieesitee e sitte ettt e e ettt e e sttt e seete e e santeeesbbeeesnnteeesaneeesessnbeeennnnne 95
A.4 — PROCEDIMENTO RELATIVO AO SISTEMA DE CONTROLO DE AGENTES PERIGOSOS PARA A SAUDE: ...cccevuviieriireeenirieesnireesnneees 97
A.5—NOVO PROCEDIMENTO RELATIVO AO SISTEMA DE CONTROLO DE AGENTES PERIOGOS PARA A SAUDE ....cccevuvererureeennireeennns 100
A.6 — PROCEDIMENTOS DE DETERMINAGAO DE PARAMETROS DE CONTROLO RELATIVOS AO PROJECTO DE DESSULFURIZAGAO. ......... 106

A.7 — PROCEDIMENTOS DE DETERMINAGAO DO TEOR DE CLORETOS NO GESSO E DE AFERIGAO DAS SOLUGOES DE NITRATO DE PRATA E

TIOCIANATO DE AIMONIA. e eiiuittteeeeeeeeeittereeeeeesaastasseaaeaasaeaasssaseaassaaasssasssassaaasssssssaassaassssssssaeesesaaassssssasesesasssssssaesenannees 117
A.8 - PROCEDIMENTO DE DETERMINAGAO DA HUMIDADE NO GESSO ...uuvvvvverreesisurrreeeeeesssssreseesessssssssssssseessssssssssseeessssssnssenees 123
A.9 - PROCEDIMENTOS DE DETERMINAGAO DO TEOR DE AMONIA NA CINZA E PARA A REALIZAGAO DA CURVA DE CALIBRAGAO.......... 125
A.10 — RESULTADOS DO ESTUDO DA CURVA DE CALIBRACAO DA AMONIA .. uvuvvvvrererererererereresersseseresessssssessssssssssssssssssssssesssssee 130
INDICES .....veeeiieeeeseestseesessestetseesetessesessesasssessesessessesssssesessensessassesessessssessessessessssessessesssssssessensessessesessesessessansen 135
5.1 INDICE DE FIGURAS ...ttt ettt s ea et et se s s st et seseseseeeeeeeeseesenesasea et eseseenenenenen s et eesseeeens 136
5.2 INDICE DE TABELAS ...ttt ettt ses et e e e eee e s st s s esseseseseeeeeeseesesenesasesesesesesnenenesan s essesseeenns 137



Controlo de Qualidade e Gestdo Ambiental
aplicados a uma Industria Energética - PEGOP

1 INTRODUCAO
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O presente relatdrio surge na sequéncia légica da prossecucdo dos estudos do Mestrado em Quimica,
especializacdo em Controlo de Qualidade e Ambiente, ministrado pela Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade de Coimbra (FCTUC) e conta com a orientagdo do Dr. Jorge Costa Pereira,

Docente da FCTUC, e do Eng. Felicissimo Matos, Chefe da Quimica da Pegop.

O desenvolvimento do projecto de Mestrado, deverd atender a dois aspectos gerais, o desenvolvimento
e aprofundar de conhecimentos na area que se pretende tornar integrante do futuro profissional e a
preparagao pessoal para a iniciagcdao daquilo em que se criou bases durante anos — o mundo do trabalho.
Assim, reunindo a Pegop todas as condi¢es para evolugao pessoal e profissional na area de Controlo de
Qualidade e Ambiente, foi escolhida esta instalagdo para expandir os objectivos que irdo ser enunciados

seguidamente e descritos durante o presente trabalho escrito.

Neste sentido a area tematica que se elegeu como tema de investigacdo neste projecto pode designar-
se genericamente por Controlo de Qualidade e Gestdo Ambiental aplicados a uma Industria Energética —

PEGOP.

1.1 Objectivos Especificos

No presente projecto podem definir-se varios objectivos especificos que tém como base o objectivo
geral apresentado. O primeiro objectivo passa por contactar com a realidade de um laboratdrio quimico
gue possui na sua politica de trabalho, o desenvolvimento e inovacdo dentro dos padrdes das melhores
praticas internacionais com sentido de responsabilidade e profissionalismo de modo a obter a

integracdo no ambiente de desenvolvimento do projecto.

De uma forma mais especifica, absorver o funcionamento do Sistema de Gestdo da Qualidade num
laboratério quimico que obedece a um conjunto de regras e normas de acordo com a legislacdo e possui
deveres ndo sé para com a empresa, mas também para com a sociedade, parece fazer todo o sentido na

prossecucao dos estudos na vertente de Controlo de Qualidade.

Devido ao facto de existir um projecto ainda recente e pouco explorado na empresa, o projecto de
dessulfurizacdo e desnitrificacdo, objectiva-se melhorar, desenvolver e caracterizar técnicas
laboratoriais, nomeadamente relativas ao gesso (produto proveniente do projecto de dessulfurizacio),
pretendendo-se que este seja comercializado de modo a rentabilizar o produto obtido da preocupacao

de minimizar os efeitos sobre o ambiente e populac¢des locais.
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Numa fase posterior e apds o desenvolvimento de estudos de optimizacdo de técnicas laboratoriais, é

imperativo a caracteriza¢do e validacdo de métodos de analise.

Sendo este um projecto desenvolvido para o Mestrado em Quimica, vertende de Controlo de Qualidade
e Ambiente, tentar-se-a contactar, participar e desenvolver projectos de acordo com o Sistema de
Gestdao Ambiental, nomeadamente o cdlculo do nivel de perigosidade da instalacdo de acordo com a
realizacdo de um inventdrio de substdncias perigosas, bem como o desenvolvimento de um

procedimento que permita a gestdo deste.

Um estudo de emissGes de gases, nomeadamente SO,, NO, e particulas, parece fazer todo o sentido, de
modo a poder ser confirmada e justificada a implementacdo de um projecto de dessulfurizacdo e

nesnitrificacao, pelo que, este estudo fara também parte dos objectivos deste trabalho.

1.2 Metodologia de Investiga¢ao

De acordo com o referido objectivo geral procurou-se, durante todo o periodo de desenvolvimento
deste projecto, comportar e manter sempre o mais proximo possivel da realidade da empresa e ndo

considerar como um projecto pessoal.

Assim, inicialmente, foi tomado conhecimento de todo o funcionamento da Pegop, como Central
Termoeléctrica, através da leitura de documentos internos e visitas a instalacdo, pois apenas é possivel

desenvolver projectos com sucesso tendo conhecimento do alvo a que estes se propdem.

Seguidamente, foi imperativo participar em estudos e objectivos presentes e em desenvolvimento na
empresa, de modo a permitir a integracao e contacto com a realidade da metodologia, desenvolvimento

e concretizacdo de projectos.

Desenvolvida a autonomia necessaria, transmitida pela aquisicdo de conhecimentos gerais da empresa,
procurou-se entdo, desenvolver os objectivos especificos. Esquematicamente, a metodologia de estudo,

pode descrever-se de acordo com a Figura 1.1.
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' Conhecimento/contacto com uma determinada drea |

! Deteccdo de problemas/ possiveis melhorias i

! Estudo prévio de possivel solugdo i

| Apresentacdo de proposta de estudo/alteracdo i

Estudo de Caso

Tratamento de Dados / Implementac¢do de Melhorias

Objectivoalcangado

Figura 1.1 - Esquema elucidativo da metodologia de trabalho definida.

Assim, foi possivel adquirir conhecimentos, contactar com novas realidades, desenvolver a capacidade
de melhoria e de resolver problemas e também contribuir para o desenvolvimento da empresa de

acordo com as suas politicas e principios.

1.2.1 Cronograma de Trabalho

A realizacdo de um projecto que tem na sua envolvente varias dreas e temas, exige uma organizagao
temporal delicada de modo a que ndo haja dispersao dos objectivos definidos e estes sejam cumpridos
da melhor forma. Assim, procurou-se estabelecer periodos mensais para cada tarefa, sendo a duragdo
destes determinada de acordo com a extenc¢do de trabalho existente e organizada de acordo com o

cronograma de trabalho identificado na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Cronograma de Trabalho.

Meses
Tarefas

Integragdo e caracterizagdo da
empresa e seu funcionamento
Optimizagdo e caracterizagado de
técnicas laboratoriais - LCPD
Validagao de Curvas de Calibragao e
Métodos de Ensaio

Tratamento de Dados

Sistema de Gestdo Ambiental

Redacgdo Dissertacdo de Mestrado
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2 FUNDAMENTACAO
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O presente capitulo objectiva enquadrar o leitor na envolvente do projecto desenvolvido, ou seja, nao
sO apresentar a empresa e o meio envolvente do trabalho desenvolvido, mas também serd imperativo
elucidar o leitor da importancia do conceito Qualidade, bem como a sua aplicabilidade, desde o seu
inicio até ao desenvolvimento actual e cada vez mais indispensdvel na industria, independentemente da

sua area de actuacao.

Ird ser também desenvolvido o tema de Controlo Estatistico dada a importancia desta ferramenta no
desenvolvimento deste Projecto, pois a base e fundamentagao de todos os resultados e sua discussao

tera sido a estatistica aplicada aos resultados obtidos.

Por dltimo mas ndo menos importante, e sendo este um capitulo introdutério, ird desenvolver-se de
uma forma superficial, as técnicas de Validagdao de Métodos Analiticos, pois constutui um objectivo no

desenvolvimento do Projecto aqui apresentado.

Ambiciona-se assim, que o leitor aguando da leitura dos casos praticos de estudo, consiga percepcionar
o ambito de desenvolvimento dos objectivos propostos e a sua importancia ndo sé enquanto objecto de
estudo para obtencdo e tratamento de dados, mas também como contributo para o desenvolvimento

da empresa.

2.1 AEmpresa

Nos anos 70 com a crescente necessidade de energia eléctrica a propargar-se exponencialmente pelo
pais, e existindo apenas pequenas unidades de produgdo de energia, surge uma empresa que visa a
unido de todas as empresas de producado, transporte e distribuicdo de Portugal Continental — a EDP
(Electricidade de Portugal). Esta possui como principais objectivos, integrar a distribuicdo dos municipios
e melhorar a qualidade da rede, continuar o processo de electrificacdo do territério nacional e definir
uma tarifa uniforme para todo o pais, resultando assim numa empresa responsavel ndo sé pelo

transporte e distribuicdo da Energia Eléctrica, mas também por 95% da sua producao total.

Assim, a Pegop — Energia Eléctrica, S. A. surge na sequéncia da transferéncia do titulo de propriedade da
Central Termoeléctrica do Pego da EDP (Energia de Portugal) para a Tejo Energia, no dia 24 de

Novembro de 1993, ficando esta responsavel pelas areas de operacdo e manutencdo da Central.
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Sendo uma Central Termoeléctrica, uma instalagdo industrial que visa a producdo de energia eléctrica a
partir da geracdo de calor, geralmente por combustdo de combustiveis fésseis, como petrdleo, gas
natural ou carvao, e sendo a Central Termoeléctrica do Pego uma central a carvao, a Pegop assumiu as

seguintes funcGes e responsabilidades técnico-administrativas:

e Controlo das entregas e armazenagem do carvao;
e Manutengdo do ramal ferroviario;
e Preparacao de Procedimentos;

e Implementacdo de sistemas de Seguranca e Gestao Ambiental.

Actualmente, a Pegop dispde da organiza¢do demonstrada na Figura 2.1:
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Figura 2.1 - Organograma da Pegop evidenciando os sectores de direc¢ao da exploragao e de gestao de recursos.
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2.1.1 Funcionamento Geral da Central Termoeléctrica do Pego

E importante para o leitor, perceber genericamente os processos principais desde a chegada do carvao a
central, até a producdo de Energia. Assim, ird representar-se esquematicamente, o funcionamento da
central, relativamente a producdo. Note-se ainda que a Central é constituida por dois grupos idénticos
mas independentes, pelo que todas as instalacGes referentes a produgdo de Energia existem em

duplicado.

. @ ﬁ'Tr"“_'

Figura 2.2 - Esquema elucidativo do funcionamento geral da Central do Pego. Legenda: 0 — ventilador de tiragem pilha de carvao,
1 - alimentador de carvdo, 2 — maquina combinada, 3 torre de transferéncia, 4 — transportador de alimentagdo dos silos, 5- silos
de carvdo, 6- alimentador de carvao, 7 — moinho de carvdo, 8 — ventilador de ar primario, 9 — queimadores, 10 — ventiladores de
ar secundario, 11 — aquecedor de ar regenerativo, 12 — despoeirador electroestatico, 13 — chaminé, 14 — sobreaquecedor, 15 -
turbina — corpo de alta pressao, 16 — ressobreaquecedor, 17 — turbina — corpo de média pressido, 18 — turbina — corpo de baixa
tensdo, 19 - alternador - rotor, 20 — alternador — estator, 21 — transformador principal, 22 — condensador, 23 — bomba de
extrac¢do de condensado, 24 — pré-aquecedor de alta pressdo, 25 - tanque de agua de alimenta¢do, 26 — bomba de agua de
alimentado, 27 — pré-aquecedor de alta pressdo, 28 — economizador, 29 - barrilete, 30 — caldeira, 31 torre de refrigeragdo, 32 -

bomba de agua de circulagdo, 33 — descarga ferroviaria.

O carvdo mineral, é a matéria-prima usada na Central Termoeléctrica do Pego, sendo este adquirido no

N

mercado internacional, e transportado desde Sines até a Central por via ferroviaria, onde é
descarregado para uma termonha de recepcdo (34). De seguida, o carvdo ou é directamente
transportado para o grupo, ou é armazenado em parque onde existe uma maquina de retoma (2)
responsavel pela retoma do carvao para o grupo e pelo empilhamentodo carvdo no préprio parque. As
distancias fisicas entre a recepgao do carvao, o parque e os silos (5) sdo vencidas por meio de sistema de

telas transportadoras (1), (4).
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O carvao contido nos silos do grupo, a ser queimado, passa por dois componentes:

e Alimentadores de carvao (6), cuja funcdo é pesarem o carvao e transporta-lo para os moinhos;
e Moinhos (7), onde este é seco e reduzido a uma granulometria de 0.09 mm, para assegurar uma

combustdo o mais completa possivel na camara de combustao (31).

Para realizar a combustdo, é necessario o elemento comburente, que neste processo é o ar. O ar quente
circulante na parte superior do edificio da caldeira, ar secundario, é aspirado pelos ventiladores de ar
secunddrio (10), passando pelos aquecedores de ar regenerativo (11) onde sofre um aumento de
temperatura. Uma parte deste ar é conduzida para os queimadores (9), a outra parte é impulsionada
pelos ventiladores de ar primario (8), e enviado para os moinhos com a fun¢do de secar o carvdo
previamente pulverizado, transportando-o posteriormente, em suspensdo para os queimadores. Por
fim, o carvdo pulverizado é inflamado e queimado na cdmara de combustdo da caldeira, constituida por
painéis tubulares onde circula dgua. Esta 4gua é aquecida por radiacdo e convecgao de calor, resultando

vapor, separado da mesma ao nivel do barrilete.

O vapor, proveniente do barrilete, é aquecido no sobreaquecedor (15) a uma temperatura de 530 °C e
pressdo de 162 bar, e enviado a turbina de alta pressdo (TAP) (16). O vapor na turbina é submetido a
sucessivas expansoes, através das pds que fazem rodar o veio a uma velocidade de 3000 rpm,
diminuindo a pressdao e a temperatura. Parte da sua energia térmica é assim transformada em energia
mecanica. Depois de uma primeira expansdo, o vapor, a uma pressao de 44 bar, volta a caldeira para o
reaquecedor (17), sendo novamente expandido na turbina de média pressdo (TMP) (18), o ultimo
estagio de expansdo feito na turbina de baixa pressdo (TBP) (19), escoando-se por fim para o

condensador (23).

A turbina esta associado um alternador (rotor (20), estator (21)) que converte a energia mecanica em
energia eléctrica. A energia é produzida a 18 kV e depois transformada em 400 kV, por um
transformador principal (22) com a poténcia nominal de 340 MVA, fornecendo cada grupo MW a rede

nacional de energia para distribuicdao aos consumidores.

No condensador o vapor vindo da TBP, é condensado e a dgua resultante é retirada por meio de uma

bomba de extrac¢dao de condensados (24), passando sucessivamente por varios sistemas:
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e Pré-aquecedores de baixa pressdo (25);
e Desgaseificador;

e Tanque de alimentagdo (26);

e Bomba de alimentagdo (27);

e Pré-aquecedores de alta pressao (28);

A 34gua que refrigera o condensador é denominada de dgua de circulacdo. Esta agua é aspirada das
bacias de retencdo das torres de refrigeracdo (32), e bombeada, através de bombas de circulagdo (33).
Quando sai do condensador tem uma temperatura elevada resultado da transferéncia de calor, pelo
que, é pulverizada nas torres de refrigeragao e ao entrar em contacto com ar que ai circula, arrefece. O
ar, no entanto, arrasta algumas goticulas de agua que se podem ver aparecer no cimo das torres como
uma nuvem de vapor. Como se perde uma parte da agua de refrigeracdo, por evaporagdo, para repor

esta mesma quantidade, retira-se agua do rio.

Por outro lado, os gases resultantes da combustdo, transferem parte do seu calor ao ar secundario e
primdrio, na passagem pelos aquecedores de ar regenerativo, que comunicam com a camara de
convecgdo, constituinte da caldeira (constituida por painéis de vapor sobreaquecido e reaquecido).
Estes gases contém cinzas, as quais se fixam nos despoeiradores electrostaticos (13). Estas cinzas sao
conduzidas por via pneumatica para um pote, onde sdo armazenadas até serem levadas para o local de

destino, nomeadamente para uso na industria cimenteira.

Os fumos resultantes, depois de libertos das cinzas, sdo tratados através de um projecto de
dessulfurizacao e desnitrificagdo, como serd descrito com pormenor seguidamente. Posteriormente sdo
entdo aspirados pelos ventiladores de tiragem induzida (12) e langados na atmosfera pela conduta

principal da chaminé (14).

Como resultado da combustao de carvao, existem também as escérias, matérias pesadas, que caem
para o fundo da caldeira (cinzeiro que contém &agua), transportadas para um silo préprio e dai por um

camido para um aterro no proéprio parqueamento da Central, onde ficam depositadas.

Importa nesta fase do trabalho, expor mais concretamente a fase onde os fumos resultantes da queima

do carvao sofrem tratamento antes de serem expelidos para a atmosfera pela chaminé.

10
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2.1.1.1 Projecto de Reducdo de Emissdes

Sendo a Tejo Energia e a Pegop, entidades com responsabilidades e politicas com preocupacdes
ambientais, e tendo em conta a Directiva 2001/80/CE relativa a “limitacdo de emissdes de certos
poluentes para a atmosfera de grandes instalacdes de combustdo”, sendo esta transposta para a
legislagdo portuguesa através do Decreto-Lei n2 178/2003 de 5 de Agosto ™, surge em 2006 um projecto

de reducdo de emissdes denominado de LCPD (Large Combustion Plan Directive).

Concretamente, este projecto tem por base a reducdo de emissdes de diéxido de enxofre (SO,), éxidos
de azoto (NOy) e de particulas para a atmosfera, visando assim o alcance em 2009 de valores de emissao
que a legislagdo apenas exige em 2016. Apresenta-se na Tabela 2.1 os valores maximos relativamente as
emissdes antes do projecto, as emissdes previstas apds o funcionamento da reducdo de emissGes e os

limites para 2016.

Tabela 2.1 - Limites maximos de emissées.

Emissdes Limite JAN. 32008 PEGOP 20309 Limite 20:3[6
(mg/Nm’) (mg/Nm’) (mg/Nm’)
Emissées de SO, 400 200 200
EmissGes de NOy 500 200 200
EmissGes de Particulas 50 50 50

Dessulfurizacao

A instalacdo de dessulfuracdo, que pretende remover o didxido de enxofre dos gases de combustdo, é
genericamente constituida pelos orgaos onde ocorrem as reac¢Ges de neutralizagdo do diéxido de
enxofre— absorvedores — e pelas instalagGes de preparacao e armazenagem do calcdrio e de tratamento

e armazenagem do gesso.

Essa remocao é feita através da reaccdo do didxido de enxofre contido nos gases de combustdo com o
carbonato de calcio através de uma série de reac¢des parciais (absor¢do/oxidagdo/neutralizacdo) que

podem ser expressas pela seguinte reaccao global (2.1)
CaC03(aq) + SOz(g) + ZHZO(Z) + 1/2 02(9) g CaSO42H20(S) + COz(g) (2.1)

A Figura 2.3, representa esquematicamente a instalagdo e funcionamento desta unidade de tratamento.

11
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Figura 2.3 - Diagrama Geral do Processo com as componentes principais. Legenda: 1 — Agua do processo, 2-Calcirio em
Pedra, 3-Slurry (de calcario) rejeitado no E-4, 4-Mistura que vai ser alimentada no moinho de bolas, 5-Slurry de clacario
moida, 6-Slurry homogeneizada que vai ser alimentada ao hidrociclone, 7-Slurry de calcario com especificagcdes para uso na
reacgdo, 8-Corrente de alimentagdo da slurry de calcario ao reactor, 9-Gas contaminado, 10-Overflow devido ao nivel do
reactor ser ultrapassado, 11-Agua do processo, 12-Corrente de recirculagio ao hidrociclone primario para o reactor, 13-
Corrente de filtrados que torna ao reactor, 14-Sélidos resultantes do E-13, 15-Agua do tanque de retorno que volta ao
reactor, 16-Oxida¢do (02), 17-Corrente de recirculagdo da base do reactor para os chuveiros, 18-Slurry de gesso no reactor
que alimenta E-8, 19-Overflow do E-8 (rejeitado), 20-Underflow do E-8, 21-Sélidos de gesso para desidratagao final. Legenda
das Correntes: 1-Agua do Processo, 2-Calcario em Pedra, 3-Slurry (de calcério) rejeitado no E-4, 4-Mistura que vai ser
alimentada no moinho de bolas, 5-Slurry de clacario moida, 6-Slurry homogeneizada que vai ser alimentada ao hidrociclone,
7-Slurry de calcario com especificagGes para uso na reacgao, 8-Corrente de alimentagdo da slurry de calcério ao reactor, 9-
Gas contaminado, 10-Overflow devido ao nivel do reactor ser ultrapassado, 11-Agua do processo, 12-Corrente de
recirculagdo ao hidrociclone primario para o reactor, 13-Corrente de filtrados que torna ao reactor, 14-Sélidos resultantes do
E-13, 15-Agua do tanque de retorno que volta ao reactor, 16-Oxidagdo (02), 17-Corrente de recirculagio da base do reactor
para os chuveiros, 18-Slurry de gesso no reactor que alimenta E-8, 19-Overflow do E-8 (rejeitado), 20-Underflow do E-8, 21-
Solidos de gesso para desidratagdo final, 22-Filtrado do gesso, 23-Gesso rejeitado (corrente de emergéncia), 24-Gesso com
especificagio para armazenar, 25-Agua de retorno, 26-Corrente de alimenta¢do para E-13, 27-Efluente liquido para
depuragdo, 28-Efluente tratado (meio receptor), 29-Gas tratado. Legendas de Equipamentos: E-1 Misturador, E-2 Moinho de
Bolas, E-3 Tanque do produto do moinho, E-4 Hidrociclone de classificagdo, E-5 Tanque de armazenamento slurry com
especificagdo, E-6 Tanque de armazenamento slurry com especificagdao, E-7 Reactor, E-8 Hidrociclone de desidratagao
primdria, E-9 Tanque de agua de retorno, E-10 Tapete vacuo (desidratagdo secundaria), E-11 Tanque de recolha filtrado, E-12
Silo de gesso com especificagdo, E-13 Hidrociclone secundario.

12
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Podem distinguir-se quatro fases no processo de dessulfurizacao:

1. Preparacdo da suspensdo de calcario
O calcédrio em brita (material absorvente) é descarregado pelos camiGes directamente nas tremonhas de
carga e armazenado em silos. Daqui é transportado por tapetes para a unidade de moagem onde, por
um processo humido, o calcdrio é moido (moinhos de bolas). Daqui o calcario segue para a unidade de
preparagao da suspensdo aquosa de calcdrio (Leite de Cal) a qual é depois armazenada num tanque,

antes do respectivo envio para o absorvedor.

2. Dessulfuragao dos gases de combustao
Os gases de combustdo, a 160 °C, passam pelos despoeiradores existentes para remogao das particulas
e depois pelo reaquecedor de gas antes de entrarem no absorvedor. Aqui sdo postos em contacto (em
conta-corrente) com a suspensdo aquosa de calcario injectada sob a forma de liquido nebulizado, a qual

absorve/neutraliza o SO: presente nos gases.

A introducdo de ar na base do absorvedor garante que os produtos de reaccao entretanto formados,

entre a suspensao de calcario e o didxido de enxofre, produzam o gesso.

De seguida os gases ja limpos atravessam um separador de goticulas que retém parte da dgua neles
contida. Apds sairem do absorvedor, os gases, que se encontram a aproximadamente 47 °C, sao
reaquecidos (por permuta de calor com os gases quentes de montante) até uma temperatura superior a

80 °C, antes de serem emitidos pela chaminé.

3. Desidratacdo do gesso
Parte da suspensao de neutralizagdo que se forma no absorvedor é recirculada até aos pulverizadores
sendo a parte restante bombeada para a instalacdo de desidratacdo. O gesso depois de desidratado é

armazenado temporariamente em silos até envio para destino final.

A 3gua resultante da desidratacdo do gesso (dgua do filtrado) é recolhida e, na sua maioria, sera

reutilizada no processo.

4. Tratamento dos efluentes liquidos do processo
Uma pequena fraccdo da agua resultante da desidratacdo do gesso é purgada e enviada para uma
instalacdo de tratamento de efluentes dedicada, onde é submetida a tratamento adequado de forma a

respeitar os valores limite de emissdo de descarga no meio hidrico.

13
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O gesso obtido pode vir a ser valorizado sob a forma de matéria-prima para a industria de construgao
caso possua elevada pureza e um teor em humidade baixo (< 10%). Caso ndo possua caracteristicas de
valorizacdo comercial, o gesso serd depositado em aterro. Tal facto implica responsabilidades ao nivel

do laboratério quimico como sera referido em capitulo préprio.

Desnitrificacdo

Previamente ao processo de dessulfurizacdo, é realizada uma Redugdo Catalitica Selectiva (SCR) que
objectiva a reducdo dos teores de éxidos de azoto (NOy) nos gases da combustdo. Para tal, utiliza-se
amodnia como agente redutor para converter NOxy em N, e vapor de agua, como demonstram as

seguintes equagdes principais do processo, ver equacgdes (2.2) e (2.3).
4N0(g) + 4NH3(aq) + 02(9) - 4N2(g) + 6H20(l) (2.2)
6N02(g) + 8NH3(aq) - 7N2(g) + 12H20(l) (2.3)

Concretamente, a amodnia é introduzida na conduta do gds de combustdo e é diluida com o ar antes da
injeccdo de modo a obter uma mistura homogénea nos gases. Apds esta injec¢do, os gases passam pelo
reactor que contém o catalisador, permitindo assim uma reducdao de mais de 75% relativamente as

emissoes anteriores.

14
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Figura 2.4 - Esquma elucidativo do funcionamento do SCR. Legenda: 1- Os gases de combustdo que contém os NOx s3o transferidos
da caldeira para o SCR, 2- Adigdo de amodnia aos gases de combustdo, 3- Passagem dos gases pelo reactor, 4- A reacgdo converte os oxidos de
azoto em azoto puro e agua e os gases de combustdo seguem.

Para além das referidas instalagdes, a Central possui ainda uma Instalagio de Tratamento de Aguas (ITA)
gue permite ter uma rede de distribuicdo prépria, uma Instalacdo de Tratamento de Efluentes Liquidos
(ITEL), onde é efectuado ndo sé tratamento quimico, como também o tratamento para remocdo de
6leos dos efluentes industriais, sete estacGes meteoroldgicas onde se efectua a qualidade do ar por
medicdo em continuo e um aterro de cinzas volantes, escdrias, lamas produzidas no ITEL e no ITEQ e

residuos calcaricos resultantes do sistema de dessulfuracao.

2.1.2 Politicas da Pegop

“A PEGOP desenvolveu um Sistema de Gestdo Ambiental (SGA), de acordo com os requisitos do
Regulamento (CE) n.2 761/2001 do Parlamento Europeu e do Conselho de 19 de Margo de 2001 (EMAS)
e da Norma 1SO14001:2004. O primeiro permite a participagcdo voluntaria de organizacdes num sistema

comunitario de ecogestdo e auditoria (EMAS) e o segundo a certificagdo na norma internacional de

15
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sistemas de gestdo ambiental. Actualmente, a Central do Pego através do seu SGA, encontra-se

(2]

registada no sistema comunitdrio, EMAS Il, e certificada na ISO 14001*. O processo de Verificacao e

Certificacdo Ambiental foi supervisionado e acompanhado pelas Autoridades Nacionais Competentes.

Paralelamente a PEGOP desenvolveu e implementou um Sistema de Gestdao da Seguranca e Saude no
Trabalho baseado nos requisitos para implementacdo de sistemas de gestdo de seguranca e saude no
trabalho constantes das Normas Portuguesas (e.g. a Norma Portuguesa NP EN 4397), nas normas
harmonizadas internacionais (e.g. OHSAS 18001:2007), indo também de encontro do sistema do Quality
Safety Audit (QSA) da Royal Society for the Prevention of Accidents (RoSPA), do Reino Unido, sistema
este que verifica a abrangéncia, a qualidade e a implementa¢cdo da documentacdo de controlo de

seguranga.

Foram igualmente tidas em conta as linhas de orientacdo emanadas por organismos internacionais
reconhecidos nesta drea como sejam a Organizacgdo Internacional do Trabalho (ILO-PSH 2001 Linhas de
Orientacdo para Sistemas de Gestdo de Seguranca e Saude no Trabalho) e Health & Safety Executive

(HSE) do Reino Unido (Health & Safety Guidelines n.65 — Successful Health and Safety Management).

Posteriormente, e dadas as modificacbes que se operaram na central por via da alteracdao do quadro
legal, a Central Termoeléctrica do Pego entra no ambito das Directivas SEVESO relativas a prevencdo de
acidentes graves envolvendo substancias perigosas e decide a PEGOP, SA integrar no seu Sistema de
Gestdo da Seguranca e Saude no Trabalho a vertente de Prevenc¢do de Acidentes Graves envolvendo

Substancias Perigosas, passando a denomind-lo genericamente Sistema de Gestdo da Segurancga.”

2.1.3 Laboratdrio Quimico

A Pegop possui nas suas instalagdes um Laboratério Quimico que se encontra organizado de modo a
preencher os requisitos da norma NP EN ISO/IEC 17025:2005 — Requisitos gerais de competéncia para
laboratdrios de ensaio e calibracgo®, onde foram desenvolvidos os objectivos especificos directamente

ligados ao laboratério e sua envolvente.

Genericamente podem distinguir-se quatro areas integrantes do laboratdrio, nomeadamente, Cinza,
Carvdo, Aguas e Gesso, sendo as duas primeiras areas com ensaios acreditados devido ao controlo
rigoroso de carvdao que influencia o rendimento do processo e das cinzas por ser um produto do

processo que permite a sua venda para a industria cimenteira e betoneira. A analise de aguas visa o
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apoio a exploracgdo das instalacGes de tratamento de agua e efluentes, bem como para controlo quimico
dos circuitos dgua-vapor e refrigeracdo. Relativamente ao gesso e calcario pretende-se realizar um
controlo da qualidade do calcédrio e do sub-produto, o gesso, em que se pretende que este possa ser
comercializado constituindo asim uma fonte de rendimento, pelo que, devera obedecer a determinados

requisitos relativamente aos seus parametros.

Assim, as principais responsabilidades do laboratério podem resumir-se a:

= analise de ocorréncia no processo industrial,

=  tratamento estatistico de dados,

= calculo de indicadores técnicos-econdmicos,

= ensaios de optimizacdao de combustao,

= ensaios de eficiéncia de equipamentos e sistemas,

= 3 gestdo técnica das instalagOes de tratamento de dguas e efluentes,

= a3 gestdo darede de monitorizacao do ambiente,

= 0 apoio técnico as actividades de producao e manutencdo no que se refere a preservacdo de
materiais e equipamentos, e

= agestdo do laboratério.

A politica e principios definidos no Manual da Qualidade e que orientam a area de quimica e eficiéncia

resumeme-se no seguinte:

Satisfacdo dos seus clientes;

=  Contribuicdo para o sucesso da empresa;

= Desenvolvimento e inovag¢dao dentro dos padrdes das melhores praticas internacionais com
sentido de responsabilidade e profissionalismo;

= Manter uma imagem de alto nivel de qualidade;

=  Cumprimento da legislacao, normas e directivas aplicaveis;

= Utilizacdo e cumprimento adequado dos procedimentos da empresa;

= Manter e melhorar as técnicas processuais e laboratoriais da garantia da qualidade de modo a

manter a acreditacdo pelo IPAC.
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2.1.3.1 Laboratdrio relacionado com o projecto de dessulfurizagdo e desnitrificagao

Uma vez que os objectivos especificos definidos integram principalmente o projecto de dessulfurizacao
e desnitrificacao, ira agora ser descrito com algum detalhe a ligacdao e obrigacdes do laboratdrio quimico

para com este projecto.

Podem destacar-se quatro areas de analise referentes a este projecto, nomeadamente, o leite de cal, a
pasta aquosa de gesso, 0 gesso e as cinzas como referido anteriormente na descri¢cdo das instalagdes de
dessulfurizagao e desnitrificagdao. Assim, passar-se-a a descrever as actividades laboratoriais relativas a

cada area:

% Leite de Cal

Sendo a densidade do leite de cal e a respectiva percentagem de sélidos factores determinantes do
processo, devera, sempre que existir producao de gesso, recolher-se uma amostra do leite de cal no
hidrociclone de calcério (descarga superior), de modo a conferir, em laboratério quimico, os valores da
densidade e percentagem de sélidos. Estes parametros devem ter os seguintes valores de referéncia

indicados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Valores de referéncia do leite de cal.

LEITE DE CAL

Densidade (g/cm’) Teor de Sélidos(%)

1.22-1.25 25-35

Y/

+» Pasta Aquosa de Gesso

Também a densidade e o valor de pH da pasta aquosa de gesso sdo parametros determinantes do
processo, pelo que é importante analisar, em Laboratério Quimico, estes parametros, bem como a
percentagem de sdlidos. Assim, trés vezes por semana, ou sempre que se justifique, deverd recolher-se
uma amostra de cada Absorvedor (Grupo 1 e Grupo 2), de modo a conferir em Laboratério Quimico, os

valores dos referidos parametros.

Estes parametros devem ter os valores de referéncia representados na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Valores de referéncia da pasta aquosa de gesso.

PASTA AQUOSA DE GESSO

Densidade (g/cm?®) pH Teor de Sélidos (%)

1.110-1.130 45-5.2 15

Y/

% Gesso

O controlo da qualidade do gesso em parametros como a humidade, grau de pureza, teor de cloretos,
percentagem de sulfitos e percentagem de carbonatos é imperativo na analise do processo de
dessulfurizagao,tendo em conta o objectivo de este sair como um produto comercial, pelo que

encontra-se representado na Tabela 2.4 a periodicidade semanal de controlo destes parametros.

Tabela 2.4 - Periodicidade do controlo do gesso.

Parametro Segunda Terca Quarta Quinta Sexta
Humidade X X X X X
Pureza X X
Cloretos X X
Sulfitos X
Carbonatos X

Os parametros referidos na Tabela 2.4 tém como valores referéncia, os representados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 - Valores de referéncia do gesso.

GESSO
Humidade Pureza Cloretos Sulfitos Carbonatos
<10% 90-100 % <100 ppm <0.25% <1%

0/

% Cinzas

O controlo da quantidade de amdnia nas cinzas é imperativo quando estas sdo vendidas para a indUstria
cimenteira e betoneira, pelo que duas vezes por semana, é controlado o valor de amdnia nas cinzas

produtidas, tendo este de ser inferior a 100 mg/Kg.
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Em capitulo préprio neste trabalho irdo ser apresentados os métodos de analise de cada um destes

parametros.

Descrita e caracterizada, de uma forma genérica, toda a empresa, o leitor conseguird assim enquadrar-
se e percepcionar a envolvente em que se desenvolveu e ambicionou cumprir todos os objectivos

descritos.

2.2 Qualidade

Na crescente evolu¢do do mundo industrial, o termo qualidade é hoje imperativo e a sua aplicagdo uma
ferramenta para o sucesso. Assim, nesta fase do trabalho a tematica da Qualidade ira ser desenvolvida
onde serd exposto o conceito “Qualidade”, com o enquadramento histdrico desta, desenvolver-se-do os
principais factores da Gestdo da Qualidade com referéncia as Normas ISO 9001 e 1SO 14000 e

finalmente irdo ser feitas algumas breves referéncias a certificacdo/acreditacdo.

2.2.1 O Enquadramento Histérico da Qualidade

O conceito de Qualidade, nas suas mais variadas facetas tem evoluido, e torna-se mais compreensivel,
se analisarmos a forma como tem vindo a ser entendido e aplicado ao longo dos tempos nas empresas

lideres mundiais®.

Até 3 Segunda Guerra Mundial:

Sofrendo a produc¢do nesta altura uma procura muito superior a oferta, as necessidades do mercado
ficavam alheias resultando num fraco rigor dos processos e pouca exigéncia em rela¢do a Qualidade do

produto, sendo esta meramente baseada nas caracteristicas fisicas do produto.

Apds a Segunda Guerra Mundial:

Comecando a aumentar a procura, foi abandonada a posicdo monopolista, passando a existir
concorréncia na producdo. Tal facto, fez com que os consumidores comegassem a ser mais exigentes

com a utilidade do produto e o conceito Qualidade surgiu nos estudos de mercado.

Esta nova exigéncia originou uma maior énfase ao controlo do processo, substituindo a inspeccao, ou

seja, optou-se por dividir todo o processo em etapas, onde apenas se passava a etapa seguinte caso a
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anterior estivesse em condi¢cdes, diminuindo assim drasticamente as ndo-conformidades, mas

aumentando os custos dos retoques.

A solucdo deste aumento de custos passou por melhorar a concepg¢do dos produtos por parte dos
operadores, ou seja, passaram a utilizar-se ferramentas e metodologias da Qualidade, tais como a
Metodologia de ResolugGo de Problemas em Grupo e as Sete Ferramentas do Controlo da Qualidade.

Assim foram entdo concebidos produtos fidveis e funcionais e a baixo custo.

A partir dos anos 80:

Nesta altura, a expansdo da concorréncia ao oriente, obrigou a criacdo de um outro tipo de estratégia,
nomeadamente a Qualidade como uma Conformidade as Necessidades dos consumidores mesmo antes
de eles proprios terem essa consciéncia, permitindo entdo a producdo funcionar como um monopélio

durante um determinado periodo de tempo, levando a grandes lucros financeiros.
Actualmente:

Como podemos concluir da descricdo anterior, o conceito de Qualidade esteve e continuara a estar em
evolugdo e expansao e é importante sublinhar que se deve adoptar a estratégia que mais de adequar a
sua area de actuagdo, ou seja, tracar os seus proprios planos estratégicos e objectivos da Qualidade
visando sempre a ideia de que as empresas se diferenciam cada vez mais através da Qualidade dos

produtos ou servigos.

Assim, a Qualidade é actualmente um factor de mercado, sendo os clientes cada vez mais exigentes nos

que diz respeito a certeza da qualidade técnica dos produtos e a relacdo Qualidade-Preco'®.

2.2.2 Sistema da Qualidade

Um Sistema da Qualidade pode ser genericamente definido pelo conjunto da estrutura organizacional,
das responsabilidades, dos procedimentos, dos processos e dos recursos para a implementacdo da
gestdo da Qualidade, ou dito de outro modo, é o conjunto das medidas organizacionais capazes de
transmitirem a maxima confianca de que um determinado nivel de Qualidade aceitavel é alcancado ao

menor custo.
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Podem distinguir-se trés componentes essenciais num Sistema da Qualidade, que permitem a satisfacao

das necessidades implicitas e explicitas dos utilizadores:

e A Politica da Qualidade — objectivos da empresa relativamente a Qualidade;

e A Gestdo da Qualidade — gestdo da empresa que permite o cumprimento da Politica da
Qualidade; e

e O Sistema da Qualidade — meio que permite atingir os objectivos, ou seja, a organizacao, os

procedimentos e os recursos utilizados pela Gestao da Qualidade.

Assim, na pratica, um Sistema da Qualidade permite a definicdo de objectivos, a atribuicdo dos meios
necessdrios para atingir os mesmos, a verificagdo dos resultados obtidos e, se necessdrio, a
implementacdo de acg¢Oes correctivas. Tal facto pode representar-se esquematicamente pelo circulo

PDCA (Plan — Do — Check — Act) representado pela Figura 2.5.

e Estabelecer 1 - ( e Implementar as
objectivos e T metodologias

metodologias para /,/" ; anteriores.
os atingir com ’
vista a satisfagdo ~ \
do cliente. A : N
/ \
Plan
] \
/ (Planear) 1 \
I /AT, i
| L i i
| AT = i
| ARl A7

Act Check

(Verificar) y.

N . £
¢ AcgBes de \-\ . . /4Monitorizar e medir
melhoria sobre o \\ ) ) // 0s processos /
processo / produto. : > produtos e relatar
T — -/[ os resultados

Figura 2.5 - Circulo PDCA.

Ou seja, a implementacao desta metodologia obriga a que se passem pelas seguintes fases, as quais

podem existir em simultaneo:

1. Identificar os objectivos a seguir;
2. Identificar o que os outros esperam da organizacao;

3. Recolher informacdo sobre a normalizacdo aplicavel;
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4. Estabelecer claramente a situacdo actual, identificar as lacunas entre o SGQ actual e os
requisitos da norma ISO;

5. ldentificar os processos necessarios para satisfazer os clientes;

6. Estabelecer um plano para colmatar as lacunas identificadas no passo 4 e desenvolver os
processos identificados no passo 5;

7. Conduzir e realizar o plano.

8. Implementar as ac¢des identificadas e verificar o progresso face a calendarizagdo estabelecida;

9. Realizar avalia¢Oes internas peridédicas. Usar a norma ISO 19011 como guia para as auditorias,
qualificacdo de auditores e gestdao de programas de auditores;

10. Demonstracdo da conformidade;

11. Realizacdao de uma auditoria independente;

12. Continuar a melhorar o desempenho da organizacao.

Esta metodologia permite alcancar e manter a melhoria continua, ou seja, é imperativo a existéncia de
um desejo constante de melhoria ao longo do tempo, fazendo com que se instale uma cultura da

qgualidade e proporcionando assim o desenvolvimento de novos métodos.

2.2.3 As Normas ISO

Quando se fala de Qualidade, a referéncia as normas ISO é imperativa. Assim, a ISO — International
Standart Organisation é uma organizagdo constituida pelas entidades de Normalizagdo nacionais de
diferentes paises mundiais e organiza-se em Comités Técnicos de Normaliza¢do que visam a produc¢ado
de normas técnicas internacionais que permitem contribuir para produzir e fornecer produtos e servigos

mais eficazmente, mais seguros e mais limpos, e facilitar e incrementar o comércio entre paises.

A grande maioria das normas ISO sdo especificas de um produto, material ou processo, contudo as

normas da série 9000, tal como as 14000, sdo genéricas, isto é, aplicam-se:

e A qualquer organizacdo, independentemente do seu “produto” poder ser ou ndo um servigo e
independentemente da sua dimensdo; e
e Em qualquer sector de actividade, da administracdao publica, departamento governamental ou

empresa de negdcios.
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Dentro das mais variadas normas ISO existentes, duas serao aqui referidas com algum pormenor dada a
sua importancia e aplicabilidade no desenvolvimento industrial na actualidade, sdo estas as ISO 9000 e

as 1SO 14000.

SO 9000

A série 1ISO 9000 constitui um conjunto de documentos elaborados pelo Comité Técnico 176 que visam a
Gestdo da Qualidade, onde o termo Qualidade se define como todas as caracteristicas de um produto
ou servico requeridas pelo cliente, e onde a Gestao da Qualidade se refere ao conjunto das actividades

qgue a empresa desenvolve para assegurar que os seus produtos estdo conforme os requisitos do cliente.

Inicialmente foram organizados quatro modelos nos documentos da Garantia da Qualidade: ISO 9001,
ISO 9002, ISO 9003 e ISO 9004. Estes documentos nao possuem um conteldo preferencialmente
técnico, no sentido em que ndo especificam nem apresentam critérios para o produto, ndo definindo

também formas de aplica¢do de certas exigéncias, insistindo sobretudo nos resultados.

Mais recentemente, em 2000, publicou-se a versao I1SO 9000:2000, que simplifica bastante os
documentos anteriores, adequando-se melhor as evolugbes do mercado e das sociedades,
nomeadamente a globalizacdo dos mercados e as crescentes exigéncias dos consumidores e ao

aumento da concorréncia.

As novas normas ISO 9000:2000 sdao mais genéricas e mais flexiveis na adaptacdo as organizacdes,
contudo por outro lado, permitem integrar mais facilmente os Sistemas da Gestdo da Qualidade, do
Ambiente e da Seguranca, permitindo uma linguagem mais uniforme e uma maior articulagdo entre

estes trés Sistemas.

Existem entdo trés normas desta série, concretamente:

- ISO 9000: Gestdo de Sistemas da Qualidade — Fundamentos e Vocabulario, que substitui a ISO
9000-1 e 8402;

- I1SO 9001: Gestdao de Sistemas da Qualidade — Requisitos, que substitui as ISO 9001, 9002 e
9003;

- I1SO 9004: Gestao de Sistemas da Qualidade — Directivas para a melhoria de desempenho, que

substitui a ISO 9004-1.
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Hoje em dia, o factor Qualidade, torna-se indispensavel, sendo uma filosofia de actuacdo nas empresas
modernas e competitivas. O interesse crescente em produzir com Qualidade e demonstra-lo é uma

diferenciacao positiva, que se tem vindo a afirmar em todas as areas de actividade.

Assim, parece fazer todo o sentido a implementacdao de um Sistema da Qualidade segundo a ISO 9000
de forma a tornar a empresa competitiva e levar ao sucesso e a satisfacdo tanto a nivel da empresa,

como dos clientes”.

Podem destacar-se alguns objectivos da implementacdo de um Sistema da Qualidade de acordo com a
ISO 9000 (ndo esquecendo que o principal objectivo é sempre a satisfagdo do cliente):
v' Penetragdo em novos mercados, ou manutengdo dos existentes;
Aumento da confianga, interna e externa, nos métodos de trabalho;
Reorganizacao da empresa;
Aumento da motivacdo dos colaboradores;
Prestigio;
Maior controlo dos custos de nao qualidade e sua diminuicao;
Aumento da satisfacao dos clientes;

Reconhecimento quase mundial;

D N NI N N N N NN

Integracdo na lista de empresas lideres do mercado mundial.

Devido as normas da série 1ISO 9000 serem uma referéncia fundamental para a producdo de bens e
servicos comerciais, industriais, sociais, publicos e mesmo militares, existem varios beneficios derivados
da implementacao destas normas, nomeadamente a nivel dos mercados internacionais:

v" A uniformizac¢do de normas da qualidade em todo o mundo proporciona vantagens competitivas
aos fornecedores dos paises que as adoptem;

v" As normas da série 1SO 9000 facilitam o acesso a mercados globais e abrem novos mercados
reduzindo as influéncias de barreiras comerciais e de aliancas politicas;

v" A certificacdo de acordo com as normas ISO 9000 reduz ou evita custos adicionais e atrasos
associados a processos de qualificacdo de fornecedores, a inspec¢gdes na origem e a outros
aspectos relacionados com a Garantia da Qualidade de fornecedores;

v' Aspectos como fiabilidade, seguranca, sanidade, compatibilidade ambiental, termos e condi¢des

do comércio internacional, e procedimentos de embalagens e expedi¢do, sao mais facilmente
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reconhecidos por fabricantes e fornecedores que seguem as referéncias e orientagdes da I1SO

9000.

Relativamente a beneficios para os clientes, destacam-se:
¢ Maior confianga nos produtos da organizacgao;
¢ Reducdo de custos;
e Satisfacdo em relagdo aos produtos adquiridos;

¢ Melhor atendimento em caso de reclamagdes.

7

Em conclusdo a implementacao da Gestdao da Qualidade é o conjunto das medidas organizacionais
capazes de transmitirem a mdaxima confianga de que um determinado nivel de Qualidade aceitdvel é

alcangada ao menor custo.
ISO 14000

Devido aos frageis ecossistemas com que interactuamos e a grande diversidade ambiental, é muito
dificil estabelecer regras gerais, que sejam aplicaveis a gestdo do ambiente como um todo. Assim, a ISO
apresentou uma proposta de publicacdo de um conjunto de padrdes relativos a Qualidade e Gestdo do
Ambiente, usualmente designadas como Normas Internacionais da Série 1ISO 14000, elaboradas pelo

Comité Técnico 207.

Este sistema visa promover a melhoria continua do desempenho ambiental das organizac¢des, através da
definicdo das orientacGes necessarias a criacdo e implementacdo de ferramentas de gestdo para
identificacdo dos aspectos ambientais significativos e controlo dos respectivos impactos, prevencao da
poluicdo e melhoria continua. A Figura 2.6 representa um possivel modelo de funcionamento de um

Sistem de Gestdao do Ambiente.

Melhoria
[ Politica Ambiental }

|

[ Planeamento ]

Revisao pela Direc¢ao ]

a

a

Continua

A 4 N ( Auditoria e AcgGes

I

[ Implementacao 'L

Correctivas

Figura 2.6 - Diagrama representativo do modo de funcionamento de um Sistema de Gestao do Ambiente.
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Um sistema deste tipo permitira, na opinidao da ISO, estabelecer e avaliar a eficacia dos procedimentos
implementados para estabelecer, em relacdo a um determinado projecto, uma efectiva Politica
Ambiental (PA), atingir os objectivos ambientais pré-estabelecidos, respeitar as constricdes legais que

existem nesse dominio, demonstrando tudo isto de forma tao convincente quanto possivel.

A implementagdo das técnicas de Gestdao Ambiental propostas, visa atingir a optimizacdo dos esforgos
desenvolvidos, ndo pretendendo garantir, por si sé, a obtencdo de resultados dptimos. Tera, por outro

lado, de acompanhar, passo a passo, os aspectos econémicos associados.

As normas de Qualidade Ambiental da Série ISO 14000 representam uma tentativa de alargamento ao
sector ambiental de um outro conjunto de normas referido anteriormente, as Normas da Série 9000,
ambas centradas na Qualidade. Contudo, as Normas desta Ultima série tém em vista, especialmente,
satisfazer os interesses dos clientes. Pelo contrario, as Normas da Série 14000 visam responder aos
interesses de um conjunto muito mais vasto de interesses de parceiros, para além das que sdo por elas
directamente afectadas. Essencialmente procuram responder as necessidade crescentes da sociedade,

em matéria de proteccao e conserva¢dao do ambiente.

Assim, a familia das ISO 14000 sdao um conjunto de normas que definem parametros e directrizes para a

gestdo ambiental para as empresas (privadas e publicas).

Para uma empresa é crucial obter esta norma, pois desta forma garante que a mesma possui

responsabilidade ambiental, valorizando assim os seus produtos e a sua marca.
ISO 18000

A familia das 1SO 18000 refere-se ao Sistema de Gestdo de Seguranca e Higiene no Trabalho, que é
suportada pelos referénciais normativos internacionais OHSAS que sdo um guia para a implementagao
de Sistemas de Gestdo de Seguranca e Higiene e que tém correspondéncia nacional através da NP

4397:2001.

A sua implementacdo visa reduzir os acidentes e doencas de trabalho, os tempos de paragem, e
consequentemente, os custos econémicos e humanos, através do controlo de riscos e de um melhor

desempenho nesta matéria.
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Os requisitos desta norma, sdo aplicaveis a qualquer organizacdo que pretenda:

e Estabelecer um Sistema de Gestao da Seguranca e Salde no Trabalho, destinado a eliminar ou
minimizar o risco para os trabalhadores e para as outras partes interessadas que possam estar
expostas a riscos associados as suas actividades;

¢ Implementar, manter e melhorar de forma continua um Sistema de Gestdo de Seguranca e
Saude no Trabalho;

e Assegurar-se da conformidade com a politica de Seguranca e Saude no Trabalho que
estabelecer;

¢ Demonstrar essa conformidade a terceiros.

e Obter a certificacdo ou o reconhecimento do seu Sistema de Gestdo da Seguranga e Salde no
Trabalho por uma organizagdo externa (organismo de certificacdo);

e Fazer uma auto-avaliagao e uma declaracdo de conformidade com esta norma portuguesa.

Assim, uma entidade que decida implementar um Sistema de Gestdo de Seguranca e Higiene no
Trabalho, terd obviamente reducdo dos riscos de acidente e de doencas profissionais devido ao controlo
e prevengao propostos, melhoria da imagem da organizacgdo, satisfacdo e motivacao dos trabalhadores
pela garantia de um ambiente sauddvel e seguro, uma vez que os planos de prevengao abrangem toda a
organizacdo. Outros beneficios aplicados ao referido sistema, serdo a diminuicdo dos custos,
nomeadamente referéntes a indemnizagGes, prémios de seguro, prejuizos resultantes de acidentes e
dias de trabalho perdidos, e também a evidéncia perante o publico do cumprimento da legislacdo

aplicavel.

2.24 NPENA450

Possuindo a Pegop um Sistema de Controlo de Producdo de Cinzas Volantes (SCPCV) e sendo este
certificado pelo Laboratério Nacional de Engenharia Civil, I.P. (LNEC, I.P.) segundo a Norma NP EN 450 —
Cinzas volantes para Betdo", parece fazer todo o sentido fazer uma breve descricao deste Sistema de

Controlo implementado.

Como referido anteriormente, na descricdo do funcionamento da Central Termoeléctrica do Pego, a
producdo de energia através da combustdo de carvdo gera cinzas volantes que podem ser

comercializadas para a indUstria betoneira. Tal facto implica que tenha de existir um sistema de controlo
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na producdo de cinzas volantes de modo a que alguns parametros da cinza estejam de acordo com

determinadas especificacdes de qualidade e possam assim ser comercializados.

A NP EN 450 especifica entdo quais os requisitos para as propriedades fisicas e quimicas assim como
procedimentos da qualidade para cinzas volantes. Seguidamente sdao apresentadas as especificacdes

qgue devem ser controladas referidas por esta norma:

Especificacdes Quimicas:
e Perda de fogo;
e C(Cloretos;
e Sultatos;
e Oxido de célcio livre;
e Oxido de célcio reactivo;
e Oxido de silicio reactivo;
e Ocido de silicio, 6xido de aluminio e éxido de ferro;
e Teor total de alcalis;
e Oxido de magnésio;

e Fosfato soluvel.

Especificacbes Fisicas:
e Finura;
e indice de actividade;
e Expansibilidade;
e Massa volumica das particulas;
e Tempo de inicio de presa;

o Necessidade de agua.

Para além do controlo das especificacOes referidas, estdo ainda implementadas, segundo a certificacao,
directrizes que constituem o SCPCV onde foi descrita uma abordagem por processos, como indica o
manual da qualidade referente a este sistema. Assim foram identificados 8 processos, concretamente,
Gestdo do Sistema, Subcontratacdo de Servigos, Gestdo da Produgdo, Gestdao do Produto ndo conforme,
Gestdo da Expedicdo, Gestdo da Informacdo, Gestdo da Formacgdo e Gestdo de Infra Estruturas, onde

estao definidas metodologias, actividades e auditorias que permitem um controlo eficaz do SCPCV de
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modo a que este se mantenha adequado a empresa, identifique nao conformidades, controle ac¢bes

correctivas e preventivas e realize auditorias internas.

2.2.5 Certificagdo e Acreditagao

Uma organizacao pode implementar um Sistema de Gestao da Qualidade para melhoria interna e estar,
ou nado, interessada no reconhecimento externo (certificacdo). No entanto, regra geral, quem
implementa um SGQ estd interessado na sua certificacdo. A certificacdo do Sistema de Gestdo da
Qualidade de uma empresa é o reconhecimento por uma entidade externa e independente de que a

empresa satisfaz o cliente e as exigéncias legais e regulamentares, de uma forma eficaz.

Existe ainda outra forma de reconhecimento externo, por vezes confundida com a certificacdo, a
acreditacdo. A Acreditacdo e a Certificacdo de Sistemas de Gestdo sdo actividades que se diferenciam
qguer quanto aos objectivos quer quanto aos respectivos referenciais. A certificacdo (de sistemas de
gestdo, de produtos, de pessoas) é uma das actividades de avaliacdo da conformidade (certificacao,
inspeccdo, ensaio, calibracdo). A acreditacdo é o reconhecimento da competéncia técnica para exercer

as actividades de avaliacao da conformidade.

Concretamente, a acreditacdo de um laboratério é feita segundo a ISO 17025 e podem distinguir-se
algumas diferencas essenciais no que diz respeito a certificacdo pela ISO 9001. A I1SO 9001 inclui
requisitos orientados para a calibracdo, inspeccao e teste dos equipamentos usados nos processos, o
qgue assegura a confianca (interna e externa) de que as actividades sdo correctamente controladas.
Entdo, tendo em conta que um laboratério acreditado segundo o referencial da I1ISO 17025 opera
também segundo os requisitos da I1SO 9001, pode-se afirmar que a diferenga fundamental reside na
énfase que é dada pela ISO 17025 a competéncia para o desenvolvimento da actividade em oposicao
com a ISO 9001 que assegura que as actividades sdo desenvolvidas em conformidade com os

procedimentos?.

No contexto deste trabalho, é assim importante fazer referéncia a esta norma que enuncia os requisitos

gerais para a acreditacao de um laboratdrio de ensaio, a NP EN ISO 17025.
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2.2.5.1 NPENISO 17025

A necessidade crescente de implemetacdo de sistemas de gestdao num laboratério de andlises, surge da
importancia de garantir aos clientes que o laboratdrio em questao demonstre que possui um Sistema de

Gestao da Qualidade.

Incertezas Calibragao

Figura 2.7 - Diagrama esquematico evidenciando a relevancia dos ensaios interlaboratoriais previstos pela norma ISO 17025.

Contudo, um Sistema de Gestdo da Qualidade com base na norma ISO 9001 ndo demonstrapor si s9, a
competéncia do laboratério para produzir dados e resultados tecnicamente validos, sendo entdo
vantajoso a implementacado de requisitos que cumpram a ISO 17025 - Requisitos gerais de competéncia

para laboratérios de ensaio e calibracao.

N3do querendo entrar numa andlise pormenorizada da referida norma, podem, de uma forma genérica,

destacar-se algumas vantagens e dificuldados na acreditacdo de um laboratério de andlise.

Genericamente e de uma forma simples, poderd ser dito que implementacdo de um Sistema da
Qualidade visa uma melhor sistematizacdo organizacional e um adequado desempenho técnico, cujo fim
é a obtencdo de resultados com um nivel de qualidade bem caracterizado e uma pequena variagao na
prestacdo de servigos. Esta maior disciplina de processos e transparéncia nas decisdes conduz a uma

maior credibilidade externa por parte dos clientes.

Concretamente, pode-se afirmar que as vantagens podem ser de ordem organizacional, técnicas, éticas

e ainda de mercado. As vantagens organizacionais dizem respeito a imposi¢ao de uma certa disciplina no
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trabalho de gestdao e a uma constante revisdao do Sistema da Qualidade, ou seja, tornam a organizagao
mais sustentavel, aumentam a seguranca dos colaboradores e também a confianca de potenciais
clientes. As vantagens técnicas ndo se prendem sé com a disciplina de trabalho a nivel técnico, estdo
associadas a uma maior garantia de que se dispde de pessoal competente, instalacdes e equipamentos
adequados, também a uma maior garantia de que se recorre a métodos convenientemente validados
para realizar os seus ensaios e/ou calibra¢es, a uma constante revisdo dos procedimentos operacionais
e, sem duvida, a capacidade de evidenciar a qualidadedos resultados documentando todo o trabalho
operacional. Ja as vantagens éticas sdo bastante subtis e, por isso, sdo tdo poucas vezes referidas. Fala-
se em vantagens éticas porque esta forma de trabalhar proporciona critérios de decisdo que permitem
uma certa imparcialidade no processo de obtencdo de resultados e oferece garantia de
confidencialidade dos resultados. As vantagens de mercado sdo muitas vezes apontadas como aquelas
gue as organizacdes mais ambicionam, mas que mais ndo sao do que um reflexo do mercado perante as
vantagens anteriores. Estas vantagens estdo associadas a uma imagem de qualidade que o laboratdrio

transmite e a capacidade que o laboratdrio passa a ter para responder a um mercado mais exigente.

No revés das vantagens existem as dificuldades, onde podemos apontar um conjunto de trés
dificuldades genéricas que sdo comuns aos varios tipos de laboratdrios e independentes da area de
actividade destes. Estamos a pensar no “esforco financeiro”, que é habitualmente a primeira dificuldade
com que um laboratdrio toma contacto logo que inicia o processo de implementacdo do Sistema da

III

Qualidade, também do “"volume documental”, que é uma das bases estruturais do Sistema da Qualidade
e que apesar de poder ser optimizado ndo pode ser evitado e, sem duvida, a rotina de trabalho mais

exigente que um Sistema da Qualidade deste género impde.

2.3 Controlo Estatistico

Compreendida a importancia da Qualidade no mundo industrial, as suas aplicacdes e vantagens
competitivas, importa agora definir estratégias e ferramentas que auxiliem e suportem o grau de
exigéncia nesta area que tem tanto de complexa como de facilitadora de interpretacdo de resultados — o

controlo estatistico.

Apesar da estatistica ter um papel central nas mais variadas areas, apenas ira ser focada a sua aplicacdo

na Quimica, quer na sua sdlida interpretacdo necessaria para compreender fendmenos quimicos, quer

32



Controlo de Qualidade e Gestdo Ambiental
aplicados a uma Industria Energética - PEGOP

no auxilio de resultados experimentais imprecisos ou com grandes quantidades de resultados que

carecem de um sentido interpretativo simples.

Assim, seguidamente ir-se-a abordar e descrever algumas ferramentas de analise estatistica de dados
gue consituiram a base do tratamento de dados neste trabalho, apresentados nos capitulos seguintes.
2.3.1 Média e Desvio Padrao

Duas ferramentas bdsicas e indispensaveis na anélise de resultados s3o a média, X, e o desvio padrio,

s senda a primeira dada pela equac3o (2.4),

— X
X=) — (2.4)
n

e o desvio padrao é definido pela equagao (2.5).

(2.5)

Pode ver-se um exemplo da aplicacdo destas equacdes no Exemplo 1 do Anexo A.1, onde através do
calculo da média e do desvio padrdao podemos perceber a variagdo dos valores em relacdo a sua média,
ou seja, quanto maior o desvio padrdo, mais dispersos se encontram os valores e portanto menos
precisos sdo. Concretamente neste exemplo, o analista A que possui valores com um menor desvio
padrdo, sera para este conjunto de analises, o analista com menos desvios ao seu valor médio. Contudo
ndao podemos afirmar ser o mais exacto, pois estamos a considerar a média e o valor exacto é

desconhecido.

2.3.2 Outliers

Por vezes, no decorrer de um qualquer trabalho laboratorial, deparamo-nos com resultados que sdo
significativamente diferentes dos restantes ou do que seria esperado. A esses resultados atribui-se o

nome de outlier.

Existem varias formas de avaliar a existéncia de outliers num conjunto de dados, contudo apenas ira ser

aqui referenciado o teste de Grubbs a titulo de exemplo.
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2.3.2.1 Teste de Grubbs

O teste de Grubbs, equacdo (2.6) objectiva a comparacdo entre o desvio do valor suspeito e a média de

todos os valores, com o desvio padrao das amostras.

_ [x; — x (2.6)

De seguida compara-se este valor com um valor critico tabelado, para um intervalo de confianga de

95%, sendo apresentada a Tabela A2.4 do Anexo A.2.

Caso o G seja superior ao valor critico, entdo estamos na presenca de um outlier e é necessario eliminar

esse valor, de modo a que este nado influencie incorrectamente os resultados e tratamentos estatisticos.

2.3.2.2 T-student

Outra forma de verificar a existéncia de outilers consiste em verificar se um determinado valor
duvidoso, x,, pertence a um grupo de valores representados pela média destes, X, através do teste t-

student, equacdo (2.7),

|, — X
t= S (2.7)

onde s. corresponde a dispersao calculada apds a remocdo do valor questionado do conjunto de valores.

A probabilidade do valor duvidoso ndo ser um outlier pode ser representada através duma ferramenta
do excel denominada “tdist”, onde é assumido que se este valor de prova for superior a 3% entao o
valor duvidoso ndo é um outlier, caso seja inferior, o valor duvidoso ndo pertence ao restante grupo de

valores.

2.3.3 Comparagao de uma estimativa com um valor conhecido

Quando conhecemos o valor exacto, por exemplo, de um padrao interessa saber se o valor médio de
varios ensaios é significativamente diferente do valor conhecido. Para tal podemos realizar um teste de
significancia em que testamos a verdade de uma hipdétese, nomeada de hipdtese nula. Assim, se a

hipdétese nula for confirmada, significa que a diferenca entre um valor médio experimental e o valor
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conhecido, nao é significativa[lz]. Apesar de o critério de aceitacdo da hipétese nula diferir de acordo
com a situacao e significancia pretendida, geralmente aceita-se a hipdtese nula ao nivel de confianca de
95%, ou seja, assumindo acom probabilidade de erro de falsa rejei¢ao a proporgdo 1:20. Esta decisao

pode ser traduzida pela equagdo (2.8),

n
TV = (x — ) \E (2.8)

onde, X é o valor médio calculado a partir da equagdo (2.4), u é o valor conhecido, n representa o

numero de ensaios e s é o desvio padrao indicado na equagao (2.5).

Como se pode verificar pelo exemplo 2, apresentado no Anexo A.1, calculado o TV, comparamos com
um valor critico, definido no Anexo A.2, e se este for maior que o valor critico, rejeita-se a hipdtese nula,
se for inferior aceita-se. Para a leitura da tabela considera-se o intervalo de confianga ( de 90 a 99%) e o

numero de graus liberdade.

2.3.4 Teste-de Fisher

Por vezes, é necessario comparar estatisticamente os desvios padrao de diferentes resultados, entao,

para comparar dois desvios padrao utilizamos o teste-F.

Para percebermos a utilizacdo deste método importa explicar aqui duas situacGes possiveis, o teste
unilateral e o teste bilateral. Quando estamos a comparar dois métodos em que nao existe qualquer
espectativa sobre o desvio padrdao de um em relacdo ao outro, ou seja se um é significativamente maior
ou menor que o outro, estamos perante um teste bilateral. No caso de, por exemplo, querermos saber
se um método novo é mais preciso que um método de referéncia, em que esperamos que o desvio
padrao do método de referéncia seja significativamente maior que o do método novo, entdo estamos

perante um teste bilateral.

O teste-F obtém-se pela equacgdo (2.9) e esse valor é posteriormente comparado com a Tabela A2.2 ou a
Tabela A2.7 onde para a hipdtese nula ser vélida, o valor de F tem se ser menor que o valor de F critico,
de acordo com os respectivos graus liberdade e intervalo de confianca, como exemplificado nos

Exemplos 4 e 5 do Anexo A.1.
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FoSi (2.9)

F tem de obrigatoriamente ser maior que um, ou seja, em numerador fica o desvio padrao maior e em

denominador o menor.

2.3.5 Comparagao de duas estimativas

Quando de introduz um novo método analitico, devemos compara-lo com um outro método que
consideremos como referéncia. Neste caso a hipdtese nula ird testar se a diferenga entre a média de
resultados dos dois métodos é significativamente diferente de zero. Considerando que os desvios
padrdao dos dois métodos ndo sdo significativamente diferentes podemos calcular uma estimativa

recombinada utilizando a equacgao (2.10),

§2={(n; — 1)s?+ (n, — Ds?}/(n; + n, — 2) (2.10)

onde n, e n, corresondem ao niimero de ensaios do método 1 e do método 2 respectivamente e s? e

s2 correspondem ao quadrado do desvio padrdo do método 1 e 2 respectivamente.

Neste caso, o TV vem dado pela equagdo (2.11) e o t tem ny + n, — 2 graus liberdade, como podemos

ver pelo Exemplo 3 apresentado no Anexo A.1.

% — %) (2.11)
X1 — X
TV = —1_727

1.1

n, ' n,

2.3.6 ANOVA de factor tnico com réplicas

O método de andlise de varidncia (ANOVA) baseia-se em particionar a variancia total de uma
determinada resposta (variavel dependente) em duas partes: a primeira devida ao modelo de regressdo
e a segunda devida aos residuos (erros). Se forem efectuadas replicagcdes de determinadas experiéncias,
a ANOVA também permite decompOr a varia¢dao dos residuos numa parte relacionada com o erro do
modelo e outra parte relacionada com o erro de replicacdo. A magnitude numérica destas variancias é
comparada formalmente através do teste de Fisher (teste F'). O teste F' é geralmente utilizado para

comparar variancias e decidir se sdo ou nao significativamente diferentes. Este método usa-se para
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verificar a significancia do modelo de regressdo e analisar o ajuste originado pelo modelo. Também é
usado para comparar dois modelos diferentes. O caso mais corrente é verificar se existe melhorias no

modelo eliminando algumas variaveis independentes.

Para um factor Unico com igual nimero de réplicas, onde N representa o nivel de factores e M o nimero
de réplicas por nivel, podemos representar a decomposicdo feita pelo teste ANOVA pelas somas ao

quadrado, ver equacgdes (2.12) e (2.13).
S§S7 = 88pe + 854 (2.12)
of = 0fe + 0} (2.13)
O modo de obter cada uma destas quantidades esta descrito na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Construgdo da tabela de resultados da ANOVA.

Fonte de Numero de
SS Variancia TV
Variabilidade graus liberdade
- o . S5,
Entre niveis SS,=M. ) (k¥ — X)? N-1 o7 = m
i=1 o}
N M 52
Dentro dos 2 SS Ope
ss =ZZ i — &, N(M-1) 52 = ope
niveis pe et j=1( u = %) PeNM -1)
N M
2
Total S8y = ZZ(xU -X) (N.M-1)
i=1j=1

Na sequéncia légica do desenvolvimento deste trabalho, ird de seguida, ser exposta uma tematica que
se apoia essencialmente no controlo estatistico aqui referido, mas que podera compreender abordagens
mais complexas como iremos ver — a Validacao de Métodos de Ensaio.

2.4 Valida¢do de Métodos de Ensaio

Num trabalho que integra o controlo de qualidade aplicado a um laboratério quimico, é imperativo

desenvolver a temdtica de validagdo de métodos de ensaio.
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Em qualquer laboratério quimico, principalmente num laboratério que segue as linhas da acreditacao
pela I1ISO 17025, em que existem métodos de ensaio com processos que envolvem erros e desvios, é

[13]

necessario que seja possivel confirmar se os resultados apresentam a qualidade pretendida™. Essa

gualidade pretendida, entenda-se resultados crediveis de acordo com um determinado intervalo de

confianga, deve ser demonstrada através da validagio de métodos™.

Assim, apds a escolha do método de ensaio, o objectivo da sua validagdo é confirmar que as
caracteristicas fundamentais do método satisfazem as especificagcGes exigidas para os resultados

analiticos, permitindo assim estabelecer limites de controlo a aplicar no trabalho de rotina'*’.

A validagdo de um método de ensaio ndo é necessaria para um método normalizado, contudo a sua
realizacdo é importante para métodos ndo normalizados, métodos internos, métodos normalizados fora

do seu ambito de aplicacdo e extensdes ou modifca¢des de métodos normalizados.

Para nenhum destes casos é possivel definir uma linha de orientacdo quanto a sua validagdo ja que esta
depende e terd de ser sempre conforme quano ao grau de exigibilidade, ao tipo de ensaio, a existéncia
ou ndo de padrées, MRI (material de referéncia interno), MRC (material de referéncia certificado), etc.

Contudo existem alguns pardmetros que, sempre que possivel, devem ser estudados, concretamente:

e Especificidade e selectividade;

e Gama de trabalho;

e Linearidade;

e Limiares analiticos (limite de deteccdo e limite de quantificacdo);
e Sensibilidade;

e Precisao;

e Exactiddo;

e Robustez.

Seguidamente ird ser realizada uma breve descricio de cada um dos parametros referidos e

desenvolvidas as suas aplicabilidade.
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2.4.1 Especificidade e selectividade

A determinacdo destes parametros objectiva essencialmente perceber se existem interferéncias no

método e a sua influéncia nos resultados.

A especificidade avalia a capacidade para determinar inequivocamente um analito na presenca dos
outros componentes da matriz da amostra, ou seja, quando ha garantia de que a grandeza medida

provém apenas do analito e ndo do analito mais impurezas.

A selectividade mede a capacidade de um método identificar e distinguir um analito numa mistura

complexa sem interferéncia dos outros componentes.

Assim, poder-se-a avaliar as interferéncias e seus possiveis efeitos através de testes de recuperacao,
onde é adicionada uma quantidade conhecida de analito a amostra e, através da equacdo (2.14) se pode

calcular a sua taxa de recuperacao,

%RE = Xtotal — Xinicial % 100 (2.14)

Xadicionado

onde %RE representa a taxa de recuperagao, X;ytq; € @ quantidade determinada apds a adigdo da
quantidade conhecida de analito, X;,;ciq; COrresponde a quantidade determinada antes da adi¢do da

quantidade conhecida de analito e X, 4icionado @ QUantidade conhecida de analito adicionada a amostra.

Considera-se entdo um método analitico especifico e selectivo quando se verificam taxas de

recuperagao proximas de 100%.

2.4.2 Gama de trabalho

A gama de trabalho define o intervalo de concentracdes para que um método é valido, ou seja,
identifica a concentracdao mais baixa e a mais elevada que é possivel avaliar através do referido método

analitico.

Uma vez que a concentragdo que ocorre com mais frequencia nas amostras a analisar deve situar-se no
centro da gama de trabalho, acontece por vezes que esta gama seja definida em funcdo de tal facto, em
vez de determinada experimentalmente. Por exemplo, para um produto que possua um teor de cloretos

na ordem dos 70 mg/kg e apenas seja do interesse do laboratdério comprovar que esse produto possui

39



Controlo de Qualidade e Gestdo Ambiental
aplicados a uma Industria Energética - PEGOP

um teor em cloretos inferior a 100 mg/kg, podemos definir uma gama de trabalho de 5 a 150 mg/kg, se
o método o permitir e independentemente de este poder detectar analito numa maior gama que a
referida ou ndo, uma vez que ndo nos interessa propriamente quantificar, mas sim provar que esta

abaixo de determinado valor.

2.4.2.1 Curvas de calibragao

Um caso bastante especifico que merece ser referido sdo as curvas de calibracdo onde podemos avaliar,
e neste caso determinar experimentalmente, a gama de trabalho através do teste de homogeneidade

de variancias.

O teste de homogeneidade de varidancias pode ser feito segundo a norma ISO 8466-1 para modelos

[16] [17]

lineares'™ e segundo a ISO 8466-2 para modelos polinomiais de 22 grau

Para tal, recomenda-se a escolha de 10 niveis de concentracdo (5 no minimo) distribuidos igualmente
pela gama de trabalho, onde o primeiro e o Ultimo sdo analisados em 10 réplicas independentemente e

se pode contruir a tabela modelo representada na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Tabela modelo para calculo da homogeneidade de variancias.

Xi Yi, 1 Yi, 2 Yi,3 Yi,4 Yi,5 Yi,6 Yi,7 Yi,8 Yi,9 Yi,10

OOV W|IN|R|—

[any
o

De seguida, através das equagdes (2.15) e (2.16) calculam-se as variancias associadas ao 12 e ultimo

padréo (5125 5120)1

(2.15)

s? = z(n,j SLOACERY
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10
Y, = Z Yi,j/ni (2.16)
j=1

para i=1 e i=10, sendo i o nimero do padrdo e j o numero de repeticdo efectuadas para cada padrao.
Ap0s o calculo das variancias, é testada a adequabilidade da gama de trabalho através do teste F.
2

S10

— 2 2

F =—,sesiy>si
S1

(2.17)

2

51
F=—-,se s3> 5%, (2.18)

S10
Calculado o F, compara-se com o valor critico bilateral da distribuicdo de Fisher que pode ser facilmente
consultado ou calculado através de ferramentas do excel definindo o intervalo de confianga e os graus
liberdade, n-1. Assim se F for menor ou igual ao F.ii, a hipdtese nula é valida o que significa que a
diferenca de variancias ndo é significativa e a gama de trabalho esta bem ajustada. Se F for maior ao
Foiico: @ hipdtese nula ndo é vdlida, o que significa que existe uma diferenca significativa entre as

variancias e portanto a gama de trabalho devera ser reduzida até F ser menor ou igual ao Fiico.

Este corresponde a um teste bastante Util e simples que nos permite definir e ajustar correctamente a
gama de trabalho de uma curva de calibracdo e portanto do seu método de ensaio analitico
correspondente. Na apresentacao e discussdo de resultados (Capitulo 4), o leitor terd a oportunidade de
percepcionar melhor a sua aplicabilidade e desenvolvimento através do estudo de duas curvas de

calibracdo, respectivamente, dos métodos de ensaio de determina¢do de amodnia e de hidrazina.

2.4.3 Linearidade

A linearidade consiste na verificacdo da existéncia de uma relagao linear entre os valores medidos e as
concentragdes dos padrées de calibracdo. Para efeitos do presente trabalho, a linearidade é avaliada
através de um método estatistico que segue a norma ISO 8466-1, onde, a partir de um conjunto de

pares ordenados, se calcula a fungao de calibragdo linear e a fung¢do de calibracdo nao linear.

De seguida é aplicado um teste estatistico onde sdao comparadas as funcbes de calibracao linear e nao
. . . ~ . . . e n . 2
linear e os respectivos desvio padrdo residuais. Para tal, calcula-se a diferenca das variancias (DS°)

definido na equacdo (2.19) e realiza-se um teste TV como indicado na equacdo (2.22)
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DS?* = (N —2).5} — (N —3).5, (2.19)

onde N corresponde ao numero de padrbes de calibragdo utilizados e S, e S, sdo dados pelas

equacses (2.20) e (2.21),

(2.20)
s = 2?1:1(371‘ - ¥1)?
7 N-2 (2.21)
s = Y1 = 92)?
Y2 T

N-3

sendo y; e J, os valores previstos através do ajuste polinomial com polindmios de grau 1 e 2,

respectivamente.

DS 2 (2.22)

Analogamente ao teste de homegeneidade de variancias compara-se o valor de TV com o valor tabelado
da distribuicao de Fisher (ou calculado com auxilio as ferramentas do Excel), onde se considera que a

funcdo calibracdo é linear se TV < Fico OU € N30 linear se TV > F ico-

Em caso de se obter uma funcgado calibragdo nao linear podera ajustar-se a gama de trabalho até a fungao
calibracdo ser linear, ou se tal ndo for possivel, deve ajustar-se com uma fung¢do nao linear segundo a

ISO 8466-2.

De uma forma mais simples poder-se-a avaliar a linearidade através da representacdo grafica da funcdo

e a partir dai determinar o coeficiente de correlacdo (R) que devera ser superior a 0.995.

A recta, dada pelas equacbes (2.23), (2.24) e (2.25) que melhor se ajusta aos pontos obtidos é

determinada pelo método dos minimos desvios quadrados.

y=a+b.x (2.23)

onde,
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_ TG =®). 0 =)

b - (2.24)
YN —%)
a=y—b.x (2.25)
e o coeficiente de correlagdo é dado pela equacdo (2.26).
Y[ = %) (v = )]
(2.26)

R =
\/2?21(351‘ - X)2. ?]=1(3’i - y)?

Durante a validagdo do método de ensaio deverao ser adoptadas medidas para realizar o estudo da
curva de calibracdo e apds a realizagdo desta, estabelecer critérios de verificagdo da mesma. No
presente trabalho, o estudo das curvas de calibragdo, apoia-se na construcao de uma carta de controlo
realizada com base nos declives de cinco curvas de calibracdo iguais, servindo esta como ferramenta de

aceitacdo de novas curvas de calibragdo, como ird ser apresentado e discutido em capitulo préprio.

2.4.4 Limiares Analiticos

Os limiares analiticos, como o nome indica, sdo os limites para qual um dado analito pode ser detectado

ou quantificado, geralmente desiganados por limite de detecgdo e limite de quantificacao.

De acordo com a norma ISO 8466-1, o limite de deteccao expressa o valor minimo de concentracdo de

analito que pode ser detectado ao nivel de confianga de 95%, impondo em simultdneo uma
probabilidade de 5% para o erro de falsa aceitagdo. Assim, quando se obtem um sinal abaixo do limite

de detecgdo aceita-se que este existe mas a sua concentragao é abaixo de um certo valor.

O limite de quantificacdo corresponde a menor concentragao de analito que é possivel quantificar com

uma precisdo e exactiddo ao nivel de confianga de 99%, correspondendo normalmente ao primeiro
padrdo de calibragdo (excluindo o branco), ou a outra concentracdo ligeiramente inferior, impondo em

simultaneo uma probabilidade de 1% para o erro de falsa aceitagao.

Existem varias formas de calcular os limiares analiticos, mas apenas sera feita referéncia a duas formas

de o fazer, concretamente, através de leituras de brancos e no caso de se efectuar calibracdes lineares.

43



Controlo de Qualidade e Gestdo Ambiental
aplicados a uma Industria Energética - PEGOP

Podemos entdo calcular o limite de deteccao e o limite de quantificacdo, a partir da leitura de um

branco, a partir das equagdes (2.27) e (2.28),
LD = XO + 3.3. () (2.27)

onde X, é a média aritmética do teor medido de uma série de brancos ou padr&es vestigio (entre 10 e
20 ensaios), prearados de forma independente e lidos ao longo de varios dias de trabalho e g, é o

desvio padrdo associado a Xj,.

No caso de uma calibracdo linear, utiliza-se o desvio padrdao residual e o declive da recta para

determinar os limiares analiticos, sendo estes agora dados pelas equacgdes (2.29) e (2.30),

3.3 XSy (2.29)
Lp=—""l
b
10 x Sy/x
LQ=—-—2X%
b (2.30)

onde Sy/x ¢é o desvio padrdo residual da curva de calibragdo e b o declive da curva de calibragdo.

2.4.5 Precisao

A precisdo é um parametro que deve sempre ser avaliado na validagdo de um método, pois define a
concordancia em resultados entre ensaios independentes sobre a mesma amostra, amostras

semelhantes ou padrdes, em condicdes definidas, ou seja, é avaliada a dispersdo dos resultados.

Para tal, podem utilizar-se trés métodos diferentes, a repetibilidade, a reprodutibilidade e a precisdo
intermédia, sendo as duas primeiras formas extremas contudo a ultima a mais representativa da
variabilidade. De uma forma muito simples, a repetibilidade e a reprodutibilidade variam nas condi¢des
de analise no que diz respeito a laboratdrio, analista e equipamentos e na forma de calculo, como

mostra a Figura 2.8.
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Repetibilidade Reprodutibilidade
eEnsaios efectuados nas *Ensaios efectuados em
mesmas condigdes diferentes condicdes
(laboratorio, analista, (laboratorio, analista,

equipamento...) equipamento..)

Figura 2.8 - Distin¢do entre repetibilidade e reprodutibilidade.

O calculo deste parametro sera exposto e desenvolvido no seguimento deste trabalho, dada a sua

utilizacdao no tratamento de dados da validacao dos métodos de ensaio.

2.4.6 Exactidao

A exactiddo traduz a concordancia entre os resultados obtidos e um determinado valor de referéncia,
aeite como verdadeiro. Esta pode ser avaliada e representada de acordo com desvios entre os
resultados e o valor tido como verdadeiro, através do uso de materiais de referéncia certificados (MRC)
e ensaios interlaboratoriais ou através de percentagens de recuperagcao de analito, ou seja, através de
ensaios de recuperacao, onde sao fortificadas amostras com um padrao certificado e se calcula a taxa de

recuperacao pela expressao ja apresentada na sub-seccdo 2.4.1.

2.4.7 Cartas de controlo

Uma forma de controlar o grau de variabilidade de uma dada varidvel consiste na construcdo de um
grafico que possui linhas que delimitam determinado tipo de controlo, nomeadas de cartas de controlo.
Esses limites sdao designados por linhas de aviso e linhas de controlo. De entre as muitas cartas de
controlo existentes de acordo com o processo a que se aplicam, aqui apenas vao ser utilizadas cartas de

controlo com base nas médias™, onde os limites s3o definidos pelas equacdes (2.31) a (2.34).

(2.31)
(2.32)

(2.33)

(2.34)
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E importante referir que estas s3o algumas das possiveis abordagens da validacdo de métodos de
ensaio, entre tantas outras que existem dependendo de varios factores que influenciam o tratamento
dos dados e o grau de exigéncia destes, nomeadamente o sector de actuacdo, o nivel de certificacdo e
principalmente as Normas a seguir, pelo que, ndo importa apenas conhecer algumas metodologias de

validacdo de métodos de ensaio, mas sim saber adequa-las devidamente ao nosso objecto de estudo.

Seguidamente irdo ser identificados os estudos realizados no decorrer do presente projecto e expostas

as metodologias utilizadas.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
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O presente capitulo destina-se a apresentacdao dos diferentes temas de estudo desenvolvidos no

ambito do projecto de acordo com os objectivos que foram propostos.

Assim, cada estudo de caso serd inicialmente abordado de forma individual, proporcionando ao leitor
um conhecimento aprofundado das varias tematicas, posteriormente procurar-se-a relaciona-los entre
si de uma forma genérica, realcando a importancia da sua abordagem como um conjunto e ndo em

termos individuais.

3.1 Sistema de Gestao Ambiental

Numa fase inicial do projecto, conforme indicado no cronograma da Tabela 1.1,surgiu a oportunidade de
contactar com o SGA jid implementado na PEGOP, bem como colaborar e desenvolver projectos
integrantes da empresa (Projecto KTEJO), implementar ac¢bes de melhoria no que diz respeito ao
Sistema de Controlo de Agentes Perigosos (CAPS), e também, ainda que de forma sucinta, estudar o
impacto da implementacdo do projecto de dessulfurizagdo e desnitrificacdo nas emissGes de gases (SO,,

NO, e Particulas), sendo entdo estas as tematicas desenvolvidas nos proximos paragrafos.

3.1.1 Sistema de Controlo de Agentes Perigosos para a Saude

De acordo com a metodologia de estudo apresentada no Capitulo 1 e estando concluida a fase se
conhecimento e contacto com determinada area, concretamente, o contacto com o Sistema de Gestao
Ambiental, onde foi possivel compreender, aplicar e desenvolver os conhecimentos até entao
apreendidos, foi-me possivel detectar, estudar e propor melhorias no Sistema de Gestdo Ambiental,

nomeadamento no que diz respeito ao Sistema de Controlo de Agentes Periogosos para a Saude.

De forma ordenada cronologicamente, esta tematica foi desenvolvida da seguinte forma:

=

Enguadramento da tematica;

2. Inventdrio de Substancias Perigosas (produtos quimicos industriais, produtos de limpeza e
desinfeccdo, produtos de decapagem e pinturas (diluentes, solventes, tintas..), gases, pesticidas,
etc), bem como as restantes fases do calculo do nivel de perigosidade do estabelecimento;

3. Identificacdao de melhorias na gestdo e procedimentos de controlo de substancias perigosas;

4. Proposta de melhorias;

5. Implementagdo de melhorias.
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3.1.1.1 Enquadramento SEVESO

O decreto-lei n.2 254/2007, de 12 de Julho de 2007, que transpde para direito interno a directiva n.2
2003/105/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 16 de Dezembro de 2003, que altera a directiva
n.2 96/82/CE, também nomeado por Seveso® lIl, estabelece o regime de prevenc3o de acidentes graves
que envolvam substancias perigosas e de limitagdo das suas consequéncias para o Homem e o

Ambiente.

Assim, todos os estabelecimentos que possuam substancias periogosas em determinadas quantidades,
devem, de modo a que estas possam continuar em sua posse, aplicar medidas de prevencdo e controlo

de modo a ndo existirem acidentes com as referidas substancias perigosas.

No referido decreto-lei, sdo dadas instru¢des para calcular o nivel de perigosidade e de acordo com o
resultado, aplicar medidas e obedecer a varios requisitos como ird ser explanado no seguimento do
trabalho. O célculo do nivel de perigosidade da instalagdo de acordo com as substancias existentes, faz-
se de acordo com o diagrama da Figura 3.1. Para esta avaliacdo consideram-se como perigosas as

substancias que tiverem alguma frase de risco indicada na Tabela 3.1.

Calculo do Nivel de
Perigosidade

1. Inventario de 2. Classificagdo da - Calcylo ol
substancias perigosidade das guantldade gEl e
. 2 maxima de cada SEVESO
perigosas substancias

substancia

Figura 3.1 - Diferentes fases do cdlculo do nivel de perigosidade.

! Nome de cidade italiana onde ocorreu um grave atd®mm substancias quimic
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Tabela 3.1 - Classificagdo de substancias perigosas segundo a SEVESO.

Frases de Risco

Classificagao

R26, R27, R28

R23, R24, R25

R9, R8, R7

R2 ou R3

R10

R17

R11

R12

R50 ou R50/53
R51/53

R14 ou R14/15
R29

Muito toxico

Toxico

Comburentes

Explosivo

Inflamaveis

Facilmente inflamaveis

Liquidos facilmente inflamaveis
Extremamente inflamaveis

Muito tdxico para os organismos aquaticos
Toéxico para os organismos Aquaticos
Reage violentamente em contacto com a agua

Em contacto com a agua liberta gases téxicos

ApOs a realizagao deste estudo, e por meio de calculos indicados no Anexo A.3, podera chegar-se a trés

resultados possiveis, concretamente, ou o estabelecimento ndo se encontra abrangido por este decreto-

lei, ou se encontra no nivel inferior de perigosidade, ou se encontra no nivel superior de perigosidade.

Caso o estabelecimento esteja abrangido pelo referido decreto-lei, e como referido anteriormente,

existem subjacentes a este, obrigacdes que passo a indicar:

a) Nivel Inferior e Superior de Perigosidade:

Avaliagdao da compatibilidade de localizag¢ao;

Notificacdo;

Politica de prevencao de acidentes graves;

Efeito Dominé;

Obrigacdes em caso de acidente grave: ac¢do e comunicagao.

b) Nivel Superior de Perigosidade:

Relatério de Seguranca;

Auditoria ao Sistema de Gestdo de Seguranga;

Plano de Emergéncia Interno: elaboracgao, revisao e actualizagao;

Exercicios de simulagdo do Plano de Emergéncia Interno (PEl);

Elementos para a elaboragdo do PEl: elaboracdo e actualizagao;

Efeito Domind: exercicios de simulacdo do PEI conjuntos.
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Concretamente na Pegop, e modo a integrar toda a envolvente ndo sé em termos legais, mas também
em termos internos, procurou-se reunir todos os trabalhos desenvolvidos neste ambito. Assim, foi

constatado que:

= A Pegop reune as condi¢gdes que implicam obrigacdes segundo a SEVESO (uma quantidade de
substancias perigosas que enquadram a Pegop no nivel minimo de perigosidade);

= Existe na intranet da empresa uma base de dados com identificagdo de todas as substancias
presentes e documentos como as respectivas Fichas de Dados de Seguranga;

= Existe um procedimento que define as regras para a implementag¢do de um sistema que permita
manter e actualizar um inventario das diferentes substancias utilizadas na Central, com as
respectivas indicacGes de seguranca para o seu manuseamento e armazenagem (Anexo A.4);

= Foi realizado um inventdrio de substancias periogosas que se encontra desactualizado;

Assim, foi realizado um novo inventario de substancias, bem como implementadas algumas melhorias

no Sistema de Gestdo que tiveram como objectivo resolver as possiveis melhorias identificadas:

= Quando é adquirido um produto, nem sempre se tem em conta o nivel de perigosidade da
instalagdo, ou se faz uma avaliacdo de impacte ambiental, provocando um controlo pouco
eficdz no que diz respeito ao nivel de perigosidade;

= As Fichas de Dados de Seguranca nem sempre sdo solicitadas, o que pode constituir um
problema, uma vez que é obrigatério ter em posse da empresa a Ficha de Dados de
Seguranca de todos os produtos quimicos;

= N3o existe no local de manuseamento/armazenagem de produtos perigosos uma ficha com
informacao sobre a seguranca do produto rapidamente disponivel para qualquer pessoa que
possa utilizar o referido produto, podendo levar a um maior insucesso na diminui¢cdo de

acidentes com substancias perigosas.

Assim, teve-se como objectivo controlar de forma eficaz o nivel de perigosidade da instalacdo bem como

outros parametros de seguranca, como serd apresentado e discutido no Capitulo 4.

3.1.2 Impacto do Projecto de Dessulfurizagao e Desnitrificagao nas Emisses de Gases

Sendo o controlo da qualidade do calcario e do gesso, provenientes do projecto de dessulfurizacao e

desnitrificacdo, o principal alvo de estudo deste trabalho e sendo objectivo primordial deste projecto a
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reducdo das emissdes de SO,, NO, e particulas, procurou-se, neste trabalho, evidenciar as melhorias e o

sucesso da implementacdo deste projecto relativamente as referidas emissées .

Assim, e tendo em conta que existe um controlo em continuo destas emissdes, realizou-se um estudo
temporal das médias mensais das emissdes de SO,, NO, e particulas, que se procurou evidenciar através

de tabelas e graficos, que serdao apresentados em capitulo préprio.

Para o efeito objectivado, considerou-se suficientemente significativo o estudos dos valores das
emissdes dos trés referidos parametros durante 21 meses, concretamente de Abril de 2008 a Dezembro
de 2009. Note-se ainda que o funcionamento do projecto de dessulfurizacdo e desnitrificacdo teve inicio

durante o més de Outubro de 2008.

3.2 Controlo Quimico de Qualidade

A segunda fase do presente trabalho foi dedicada ao controlo de qualidade no laboratério quimico,
concretamente no laboratério dedicado ao projecto de desnitrificacdo e dessulfurizacdo (LCPD).
Seguidamente serdo apresentados métodos e consideragOes tedricas relativas ndo sé aos métodos de
andlise em si, mas também quanto a validacdo de alguns métodos de ensaio, uma vez que este

laboratoério ainda de encontra em desenvolvimento.

3.2.1 LCPD (Large Combustion Plan Directive)

Como referido anteriormente, o controlo referente ao projecto de desnitrificacdo e dessulfurizacao
pode ser dividido em 4 areas, nomeadamente: Leite de Cal, Pasta Aquosa de Gesso, Gesso e Cinzas,
sendo alguns parametros destas controlados em laboratério. A Tabela 3.2 resume quais os parametros a

analisar para cada area especificada.
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Tabela 3.2 - Parametros a analisar no laboratoério resultantes do projecto LCPD.

Parametros
% Sélidos
Densidade
pH
Condutividade
% Sélidos
Densidade
Humidade
Pureza
Gesso Cloretos
Sulfitos
Carbonatos
Cinzas Amonia

Leite de Cal

Pasta Aquosa de Gesso

Para efeito deste projecto, apenas irdo ser dicutidos trés destes métodos, apesar de todos terem sido
estudados e postos em pratica, concretamente, a determinagdo do teor de cloretos e da humidade do
gesso e a determinagdo do teor de amoénia nas cinzas. Todos os restantes métodos adaptados ao

laboratdrio encontram-se em anexo (Anexo A.6).

A escolha destes trés métodos ndo foi aleatodria, teve-se em conta o facto de serem trés métodos
totalmente diferentes, ou seja, a determinagdo do teor de cloretos é um método que se apoia numa
titulacdo para a determinagao do teor destes, a determinagdo da humidade, ¢ um método gravimétrico,
e a amonia nas cinzas é determinada através de leitura espectroscopica. Assim, consegue-se obter um
controlo estatistico variado, com um maior leque de métodos e controlo estatistico, proporcionando ao

leitor uma andlise mais vasta no que diz respeito ao controlo de qualidade.

Assim, nos proximos paragrafos irdo ser apresentados os procedimentos de andlise destes trés

parametros, bem como as metodologias utilizadas para a sua implementacao e validacgao.

3.2.1.1 Determinagdo do Teor de Cloretos

O método utilizado na determinacdao do teor de cloretos no gesso teve como base o método de
determinacdo do teor de cloretos nas cinzas, um método ja implementado no laboratério. Sendo a
amostra a analisar um produto diferente, e podendo o método ndo ser adequado para tal, houve a
necessidade de validar o método para a determinag¢do deste parémtro no gesso, sublinhando que para a
unidade de produgdo de gesso em causa, o teor de cloretos no gesso ndao pode exceder os 100 ppm

(0.01%).
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Este método consiste em ferver a amostra de gesso com acido nitrico diluido de modo a decomp6-lo e a
remover interferéncias. Os cloretos precipitam através da adicdo da solu¢do de nitrato de prata onde
precipita cloreto de prata, AgCl. Apds ferver a solugdo, o precipitado é lavado com acido nitrico diluido.
O filtrado e as adguas de lavagem sdo arrefecidas a temperatura ambiente e o excesso de nitrato de prata

é titulado com uma solugao de tiocianato de aménia usando indicador de sulfato de amodnia e ferro lll.
Seguidamente, utiliza-se a equacgao (3.1) para calcular o teor de cloretos,

35.45 X Cagno, X (Vg — V) x 1073 (3.1)
m

Cl™ (ppm) =

ondeCl" corresponde ao teor de cloretos na amostra em ppm, Cygno, € @ concentragdo do nitrato de
prata aferido em mol/L, o V,, corresponde ao volume gasto na titulagdo do branco?, em mL, V o volume

gasto na titulagdo da amostra, em mL e m representa a massa de amostra pesada, em g.
O célculo do teor de cloretos em solucbes padrao, deve seguir a equacgao (3.2),

35.45 X CAgN03 X (VBT -V)x Viotal

Cl™ (ppm) = (3:2)

Vtoma

onde Vi corresponde ao volume de solugdo padrao preparado e Vioma corresponde ao volume tomado

para a determinagdo do teor de cloretos.

A aferi¢do do nitrato de prata é realizada através da titulagdo da solucdo padrdo de cloreto de sédio com
a solucdo de nitrato de prata, (ver reacgao resultante (3.3)) utilizando cromato de potdssio como
indicador e repetindo o ensaio trés vezes, encontrando-se o método descrito em pormenor no Anexo

A7.
AgNO3aq) + NaClgqy < AgCl(s) + NaNOsaq) (3.3)
O célculo da concentracgdo de nitrato de prata vem assim dado pela equacgdo (3.4),

10 X 0.05 x m
pesada _ ) 69 x
Vme’dio X 0.725 Vme’dio

m
pesada (3.4)

CAgN03 M) =

2 Ensaio realizado exactamente segundo o métodnsa@éoereferenciado, mas sem amostra.
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onde, Viedio € 0 volume da solucdao de AgNO; 0.05 M gasto na afericdo até ao ponto de viragem do
indicador (média de trés ensaios), Cagnos corresponde a concentragdo da solugdo de AgNO; que

queremos determina, € Myesaq, € @ massa de cloreto de sédio (NaCl).

A afericdo do tiocianato de amoénia é realizada através da titulacdo da solugdo padrdo de nitrato de
prata aferida com a solugdo de tiocianto de aménia cuja concentragao se pretende determinar, e pode
ser calculada pela equacgao (3.5), realizando o ensaio em triplicado.

10 X Cagno,

CNH4SCN M) = (3.5)

Vmédio
Em que Viegio € 0 volume da solugdo de NH,SCN gasto na afericao até ao ponto de viragem do indicador
(média de trés ensaios), Cyuascn € @ concentragdo da solugao de NH,SCN que se quer determinar e Cagnos

é a concentracao da solucao de AgNO; determinada anteriormente.

Assim e tendo em conta os métodos apresentados, a metodologia pratica para a validacao do método

de determinacao do teor de cloretos passou pelas seguintes fases:

i Preparacao de solucdes e afericdao do nitrato de prata e do tiocianato de amodnia;

ii.  Validacdo da gama de trabalho através de 10 leituras do padrdao mais baixo (5.00 ppm) e 10
leituras do padrao mais alto (150 ppm), escolhidos tendo em conta a aplicabilidade do método;

iii.  Verificacdo da homogeneidade de varidncias, tendo em conta as 10 leituras de cada padrao
referido no ponto anterior;

iv.  Cdlculo da precisdo intermédia através do estudo de padrdes variando o dia e o analista;

v.  Avaliacdo da precisdo através da ANOVA. Para tal realizaram-se 5 ensaios durante 5 dias (25
ensaios) para cada um de trés padrdes distribuidos pela gama de trabalho (5.00, 75.0 e 150
ppm), ou seja, um total de 75 ensaios;

vi.  Avaliacdo da exactiddo através de ensaios de recuperacao.

No Capitulo 4 ird entdo ser discutido o método, o célculo dos resultados e os resultados obtidos na

validagdo do método.
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3.2.1.2 Determinag¢dao da Humidade no Gesso

A determinacdo da humidade no gesso é realizada através de um método gravimétrico, descrito em
pormenors no Anexo A.8, ou seja, é baseado em diferenca de massas. A amostra de gesso é submetida a
uma temperatura de 40 °C (para que todas as propriedades do gesso permanecam intactas), até peso
constante, sendo o calculo da humidade baseado nas massas da amostra antes e depois de esta ser

submetida a temperatura de 40 °C, equacao (3.6),

x 100
—my)

H(%) = (mp; —m3) (3.6)
(m;

onde m representa as massas, em gramas, da caixa de Petri vazia (m,), massa total humida (m,, massa
conjunta da caixa de Petri com o gesso himido) e massa total seca (ms, conjunto da caixa de Petri com
o gesso seco a 40 °C), sendo imperativo para a qualidade do gesso que o valor percentual da humidade

do gesso, H(%), seja inferior a 10%.

Uma vez que ndo existem padrdes de gesso para determinar a humidade, foram apenas utilizadas
amostras no estudo do método. Assim realizaram-se 12 ensaios sobre a mesma amostra e por dois

analistas e em dias diferentes de modo a avaliar a precisdo do método.

3.2.1.3 Determinagdao da Amdnia nas Cinzas

O método de determinac¢do da concentragao de amodnia nas cinzas, cuja descri¢cao se encontra no Anexo
A.9, consiste em passar a amonia existente nas cinzas para a agua. O reagente de Nessler (solugao
fortemente alcalina contendo um complexo de iodeto de mercurio) reage com a amonia desenvolvendo
uma cor ambar, cuja intensidade, proporcional ao conteddo em amodnia, é determinada
colorimetricamente. A equacdo (3.7) traduz a a reac¢do do reagente de Nessler com a aménia e

podemos calcular a sua concentragao pela equacdo (3.8)

NHzaq) + 2[Hgl )20y + 30HGg) = HgzO(NH)Is) + 715 + 2H, 0 (3.7)
C qa X 1.22 XV,
CNH3 (ppm) — NH3llda Hzo (3_8)
Mcinza
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Sendo Cypy, o valor de aménia na amostra, em mg/Kg, a Cyy,lida COrresponde ao valor de aménia lido
no espectrofotdmetro, em ppm, a m ;.. € @ massa de amostra de cinza usada na determinagdo, em g,

e Vy,o representa o volume de agua utilizado para lavar a cinza, em mL.

Este método implica a validagdo do método de ensaio em si e a valida¢do da curva de calibragdo. Iniciou-
se assim a validacdo da curva de calibracdo com base na norma ISO 8466-1, com a seguinte ordem de

trabalho:

i Realizacdo de 5 curvas de calibragdo como indicado no método de calibragao indicado no Anexo
A.9;
ii. Escolha da melhor curva através do cdlculo de coeficientes de correlagdo e limites de
quantificacao;
iii. Realizacdo de 10 réplicas do padrdo mais baixo e mais alto da curva de calibragdo escolhida para
avaliar a homogeneidade de variancias;
iv. Verificacao da linearidade da curva de calibracdo de acordo com a ISO 8466-1;

V. Realizacdo de carta de controlo para posterior controlo de declives de novas curvas.

Validada a curva de calibragdo seguiu-se a validagdo do método de ensaio onde foram realizados ensaios
sobre um padrdo na ordem de grandeza das amostras por dois analistas diferentes e em dias diferentes
de modo a avaliar a precisdao intermédia. Foram ainda realizados 12 ensaios sobre uma amostra de

modo a estudar o comportamento do método em amostras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
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Importa agora neste capitulo discutir as metodologias utilizadas, os resultados obtidos e o tratamento
estatistico utilizado como ferramenta na interpretacdo de resultados. Para tal ird ser seguida a mesma
ordem tematica, pelo que inicialmente se ird abordar o Sistema de Gestdao Ambiental e seus resultados e

seguidamente o trabalho realizado no ambito do Controlo de Qualidade.

4.1 Sistema de Gestdo Ambiental

Dado o contexto do desenvolvimento do presente projecto, e tendo este uma componente
desenvolvida no ambito do Sistema de Gestdo Ambiental, obtiveram-se dois tipos de resultados. O
primeiro resulta da integracdo de todo o Sistema de Gestdo Ambiental e algumas melhorias
implementadas, enquanto que o segundo visa concluir sobre o sucesso da implementacdo de um
projecto de desnitrificagcdo e dessulfurizagdo. Assim, irdo aqui ser apresentados os respectivos

resultados e desenvolvidas algumas discussdes sobre tais resultados.

4.1.1 Sistema de Controlo de Agentes Perigosos para a Satide

Foi entdo no contexto apresentado na sub-seccdao 3.1.1 que se deu inicio ao calculo do nivel de
perigosidade das instalagdes da Pegop, tarefa essa que levou a apresentacdo de propostas de melhoria
que foram posteriormente implementadas, como ird ser descrito no decorrer do trabalho. Assim,

seguidamente irdo ser descritos e discutidos cada fase de desenvolvimento desta tematica.

4.1.1.1 Inventario de Substancias Perigosas

Como referido na sub-sec¢ao 3.1.1, existia um inventdrio desactualizado das substancias consideradas
perigosas pelo Decreto-Lei SEVESO, cujos valores resultavam na atribuicdo do nivel inferior de

perigosidade para a Pegop, tal como indicado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Enquadramento SEVESO desactualizado.

q/Qcqunaz Q/O~coluna3
Total X~ q/Q i )
Categorias 1 e 2
Resultado da~ Regra da To.tal > q/Q 4.5 0.95
Adicao Categorias 3,4,5,6,7 ¢ 8
Total 2 a/Q 3.15 0.78
Categoria 9
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Os valores da coluna q/Qcuns 2, Uma vez superiores a 1, indicam que o estabelecimento se encontra no
nivel inferior de perigosidade. Contudo podemos observar que os valores g/Qcuna3 S€ encontram muito
proximos de 1, ou seja, o estabelecimento estara consequantemente muito préximo do nivel superior

de perigosidade, pelo que é necessario ter algum cuidado acrescido.

Iniciou-se assim um novo calculo do nivel de perigosidade comegando por realizar o levantamento de
todas as substancias presentes na instalagao, incluindo todos os produtos quimicos industriais, produtos

presentes nas oficinas e armazéns, gases, pesticidas, etc.

Procedeu-se a classificacdo das substancias presentes no inventdrio, como perigosas segundo a
classificacdo disponibilizada (Tabela 3.1) bem como os cdlculos que permitem enquadrar o
estabelecimento num nivel de perigosidade. Encontra-se de seguida, as substancias consideradas
perigosas, bem como as respectivas quantidades e valores que determinam o nivel de perigosidade da
instalacdo. Foi assim possivel constatar que, ainda que muito préximo do nivel superior de perigosidade,

a empresa se encontra no nivel inferior de perigosidade (ver valores da Tabela 4.2).

Apesar de os resultados serem idénticos aos anteriormente reportados, confirmou-se assim a
importancia de controlar as quantidades de substancias perigosas na instalacdo, uma vez que esta se

encontra no nivel inferior de perigosidade, mas muito préximo do nivel superior.
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Tabela 4.2 - Novo enquadramento SEVESO.

Enquadramento SEVESO
Estado Quantidade Substancia
Identificagdo . Maxima, q Designada/Categoria | Q 2 | Qa3 | 9/Q 2 | q/Qeomuna3
Fisico
(Ton) Seveso
Acetileno Gas 0,096 Substéncia Designada 5 50 1.92x10° | 1.92x10°
Catalisador Liquido 0,026 6 5000 | 50000 | 5.18x10° | 5.18x10”
Cladox Liquido 0,024 7 5000 | 50000 | 4.8x10° 4.8x10”
Csit Liquido 0,042 6 5000 | 50000 0.41 0.10
Esmalte silapoxi Liquido 0,043 6 5000 | 50000 | 8.58x10° | 8.58x107
liso - tintas Silaca
Friazinc R-comp.A Liquido 0,029 6 5000 50000 | 5.73x10° 5.73x10”
Gasdleo Liquido 71,820 Substancia Designada 2500 25000 | 2.87x107 | 2.87x10°
Gasolina sem Liquido 0,118 Substancia Designada | 2500 | 25000 | 4.7x10° | 4.7x107
chumbo 95
Hidrazina a 2% Liquido 6,565 6 5000 50000 | 1.31x10° 1.31x10"
Hidrazina a 15% Liquido 1,570 Substancia Designada 0,5 2 3.13 0.78
Hidrogénio Gas 3,530 Substancia Designada 5 50 0.706 0.071
Inertol 49 W Liauido 0.025 6 5000 | 50000 | 4.92x10° | 4.92x10”
espesso 4 ’ 9 200 500 1.23x10" | 4.92x10°
Oxigénio Gas 0,270 Substéncia Designada 200 2000 | 1.35x10° | 1.35x10™
Petronil Liquido 0,683 9 200 500 3.42x10° | 1.36x10°
Propano Gas 20,393 Substancia Designada 50 200 0.408 0.102
Protoxido de azoto | Gas 0,035 3 50 200 7.00x10* | 1.75x10*
) . i 6 5000 | 50000 | 2.65x10° | 2.65x107
White Spirit Liguido 0,013 9 200 500 | 6.63x10° | 2.65x10°
Total 2g/QCategorias 1e2 _
Total £ q/Q Categorias 3,4, 5,6,7 e 8 4.27 0.96
Total Z q/Q Categoria 9 3.87 0.89

O inventario foi assim enviado a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) e como serd descrito

seguidamente, foi implementado um sistema para manter actualizado este inventario.

4.1.1.2 Melhorias no Sistema de Gestao

No decorrer do célculo do nivel de perigosidade, e como referido anteriormente, foram identificadas
varias possiveis melhorias na gestdo e procedimentos de substdncias perigosas. Foram entdo
apresentadas propostas de melhoria com o objectivo de melhorar o Sistema de Controlo de Agentes
Perigosos para a Saude, implementar regras de modo a manter e actualizar um inventario de

substancias perigosas e ainda definir procedimentos de prevencdo e controlo dos perigos associados a
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acidentes graves que envolvam substancias perigosas. Para tal, foram realizadas alteracdes ao

procedimento anteriormente referido, sendo o resultado apresentado no Anexo A.4.

De uma forma esquemadtica, pode representar-se o funcionamento e organizacdo do referido
procedimento pela Figura 4.1, que indica que se pretende que haja um contacto continuo entre os
fornecedores de substancias perigosas e o Departamento de Aprovisionamentos de modo a manter a
Ultima versdo das Fichas de Dados de Seguranga sempre actualizada na empresa, objectivando assim
uma gestdo eficaz no que diz respeito a obrigatoriedade de existir as Fichas de Dados de Seguranca de

todos os produtos (perigosos ou ndo) na empresa.

TOIicLcuoi

inventario

Figura 4.1 - Esquema representativo do funcionamento do novo procedimento do CAPS.

Quando se pretende realizar uma compra, é pedida a Ficha de Dados de Seguranca antes de comprar o
produto. A Ficha de Dados de Seguranca é enviada ao Engenheiro de Ambiente e Auditoria que fard uma
avaliacdo de acordo com o Impacte Ambiental e o Nivel de Perigosidade da instalagdo e em caso de
decisdo de compra envia a mesma ao Nucleo de Saude e Seguranca (NSS), aos Chefes de Departamento

e ao Chefe da Quimica, tendo estes as seguintes funcgdes:

= NSS - em caso de se considerar o produto perigoso e que necessita de informacgdo adicional de

modo a poder utilizar o produto em condi¢des de seguranca, serdo realizadas avaliagdes de risco
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sobre trabalhos que envolvam esse produto, e serd preenchida a Ficha de Resumo de
Seguranca, com todas as informacGes necessarias para trabalhar em seguranca e para saber
actuar em caso de acidente, para posterior disponibilizacao no local de trabalho.

= Chefes de Departamento — Em caso de informacdo relevante de seguranca, esta deve ser
comunicada aos seus colaboradores e em caso de substancia considerada perigosa, devera ser
actualizado o inventario do seu departamento.

= Chefe da Quimica — Sendo este o responsavel por manter a base de dados disponivel na intranet
actualizada, devera disponibilizar a Ficha de Dados de Seguranca do produto bem com as

informacdes adicionais descritas no procedimento.

Assim, é possivel disponibilizar a informacgdo de seguranga necessaria para trabalhar com o minimo de
riscos possivel, manter actualizadas e disponiveis todas as Fichas de Dados de Seguranca e controlar o

nivel de erigosidade da instalacao.

Sendo este um procedimento que envolve uma grande percentagem de trabalhadores da Pegop e seus
prestadores de servicos permanentes, estes tiveram a oportunidade de assistir a uma formagdo no
sentido de percepcionarem e compreenderem as altera¢cOes efectuadas, bem como o apelo a
colaboragdo no cumprimento do procedimento de modo a minimizar acidentes e possiveis nao
conformidades. Assim foram realizadas 15 sessGes de formacdo de modo a ser possivel a todos os
trabalhadores da Pegop e todos os trabalhadores de prestadores de servigo permanentes, presenciarem

e colaborarem no sentido de cumprir a legislacdo obrigatéria.

4.1.2 Impacto do Projecto de Dessulfurizagao e Desnitrificagdo nas Emissdes de Gases

Ap0ds a reunido dos valores médios didrios das emissdes de SO,, NO, e particulas durante o periodo de
tempo de 1 de Abril de 2008 a 31 de Dezembro de 2009, calcularam-se as médias para cada més bem
como os respectivos desvios-padrao, sendo estes os valores utilizados para a realizacdo deste breve

estudo do impacte do presente projecto. Estes valores apresentam-se esquematizados na Tabela 4.3.

63



Controlo de Qualidade e Gestdo Ambiental
aplicados a uma Industria Energética - PEGOP

Tabela 4.3 - Valores médios mensais de emissGes na Pegop: assinalado a pontilhado o instante da activacdo e entrada em
funcionamento da unidade de tratamento de emissoes de gases, nomeadamente SCR e FGD.

Médias Mensais Estimativa de dispersdo
SO, NO, Particulas SO, NO, Particulas
mg/Nm® | mg/Nm® | mg/Nm?® SX Low High SsX Low High SsX Low High
Abril 1582.55 | 762.33 114.44 638.44 | 944.11 | 2220.99 | 97.46 | 664.87 | 859.79 | 93.33 | 21.11 | 207.77
Maio 1741.48 | 601.08 172.63 588.42 | 1153.06 | 2329.90 | 280.33 | 320.75 | 881.41 | 65.31 | 107.32 | 237.94
Junho 1361.78 546.16 81.00 76.58 | 1285.19 | 1438.36 | 81.71 | 464.45 | 627.87 | 44.32 | 36.68 | 125.32
o Julho 1303.08 577.63 61.93 247.57 | 1055.50 | 1550.65 | 29.47 | 548.17 | 607.10 | 18.09 | 43.84 80.01
S | Agosto 1294.02 544.25 59.77 185.71 | 1108.30 | 1479.73 | 102.57 | 441.67 | 646.82 | 46.33 | 13.44 | 106.09
" [setembro | s30.38 | 53139 [ 3683 [ 45001 389.37 | 128939 | 136.68 | 39471 | 668.07 [ 3431 | 252 | 7114
Outubro 139.75 355.10 16.41 104.90 | 34.85 244.66 | 135.70 | 219.40 | 490.80 | 19.05 | -2.64 35.46
Novembro | 171.18 399.18 16.11 111.41 | 59.77 282.60 | 243.91 | 155.27 | 643.09 | 20.28 | -4.17 36.38
Dezembo 142.74 188.54 8.12 51.29 91.45 194.03 42.05 | 146.49 | 230.59 | 0.85 7.27 8.97
Janeiro 163.57 185.65 9.91 136.43 27.13 300.00 32.51 | 153.14 | 218.15 | 1.97 7.94 11.88
Fevereiro 76.96 178.01 9.61 20.32 56.64 97.28 16.72 | 161.29 | 194.73 | 4.37 5.25 13.98
Margo 80.57 174.49 8.14 14.43 66.13 95.00 12.02 | 162.47 | 186.51 | 1.43 6.71 9.57
Abril 85.31 163.30 9.14 22.61 62.70 107.92 14.57 | 148.73 | 177.87 | 1.88 7.26 11.02
Maio 75.23 154.66 6.64 21.75 53.48 96.99 33.96 | 120.70 | 188.62 | 2.63 4.01 9.27
2 Junho 96.82 162.01 6.80 25.10 71.72 121.93 7.25 154.77 | 169.26 | 0.85 5.95 7.65
& | Julho 92.14 139.52 5.75 20.31 71.83 112.45 2471 | 114.81 | 164.22 | 1.32 4.43 7.07
Agosto 84.65 150.21 6.31 15.33 69.32 99.98 5.85 144.36 | 156.06 | 1.31 5.00 7.62
Setembro 88.50 156.42 6.57 16.31 72.19 104.81 12.01 | 144.41 | 168.44 | 2.24 4.33 8.80
Outubro 67.90 126.28 7.72 13.88 54.02 81.77 8.01 118.27 | 134.29 | 6.37 1.35 14.08
Novembro 101.01 152.51 3.76 16.08 84.93 117.08 16.22 | 136.29 | 168.73 | 4.04 -0.27 7.80
Dezembo 92.71 165.74 2.18 9.13 83.59 101.84 | 10.58 | 155.16 | 176.33 | 0.39 1.79 2.56

Sendo o objectivo geral deste projecto a diminuicao das emissdes para os valores referidos na Tabela 2.1
e sublinhando que o projecto teve inicio em Outubro de 2008, podemos rapidamente aperceber-nos do
sucesso do cumprimento deste objectivo, como serd focado individualmente para cada parametro

seguidamente.

a) Relativamente a emissdo de SO,, e posteriormente a implementac¢do do processo de dessulfurizagao,
as emissOes rondavam o valor de 1300 mg/Nm3 de SO,, contudo e apds Outrubro de 2008, as emissdes
baixaram drasticamente para valores sempre abaixo dos 200 mg/Nm?, ou seja, o objectivo de redugdo
de emissGes para este parametro foi completamente cumprido. Apresenta-se na Figura 4.2 uma

representacdo grafica que evidencia essa descida nos valores destas emissdes.

Como referido anteriormente, a descida acentuada destes valores deve-se a reac¢do do didxido de

enxofre contido nos gases de combustdao, com o carbonato de célcio introduzido no processo, que pode
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ser traduzido pela equacdo (2.1), resultando assim, globalmente, dois produtos importantes, o gesso

(sulfato de calcio) e didxido de carbono.
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Figura 4.2 - Reresentagdo grafica das médias mensais de emissGes de dioxido de enxofre: assinalado a pontilhado o instante
da activagdo e entrada em funcionamento da unidade de tratamento de emissGes de gases, nomeadamente SCR e FGD.

b) As emissdes de NO,, previamente a implementacdo do processo de desnitrificacdo, apesar de inferior
as emissdes de SO,, eram ainda superiores ao estabelecido pelo Decreto-Lei n? 178/2003 de 5 de
Agosto. Contudo, apds Outubro de 2008, as emissGes desceram de valores que rondavam os 600
mg/Nm3 de NO,, para valores inferiores a 200 mg/Nm3 de NO, como previsto e demonstrado pela

representado grafica da Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Representacgdo grafica das médias mensais de emissGes de oxidos de azoto: assinalado a pontilhado o instante da
activagdo e entrada em funcionamento da unidade de tratamento de emissdes de gases, nomeadamente SCR e FGD.

A descida de cerca de 60% dos valores de emissdo de NO, devem-se a reac¢do da amodnia com o NO,,

convertendo-se em N, e H,0 como mostram as equacgées principais do processo (2.2) e (2.3).

c) Relativamente as particulas, apesar de o limite previsto para 2016 ser de 50 mg/Nm?, a reduc3o deste
parametro foi para além desse valor, apresentando actualmente emissées na ordem dos 10 mg/Nm?® de

particulas, como podemos analisar pela representacdo grafica da Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Representacdo grafica das médias mensais de emissGes de particulas: assinalado a pontilhado o instante da
activagdo e entrada em funcionamento da unidade de tratamento de emissdes de gases, nomeadamente SCR e FGD.

A realizacdo deste projecto que envolveu um grande investimento e empenho por parte de todos os
trabalhadores envolvidos, demonstra claramente a dedicacdo da Central Termoeléctrica do Pego ndo so

ao cumprimento da legislacdo em vigor, mas o respeito pelo Ambiente.

4.2 Controlo Quimico de Qualidade

Tendo em conta a fase ainda inicial em que se encontrou esta area do laboratério, muito trabalho foi
realizado com o objectivo de estabelecer metodologias de andlise, apurar técnicas adequadas, realizar
documentos da qualidade, proceder a validacdo de métodos e toda uma organica funcional que estd
patente por detrds de um laboratério com um elevado nivel de rigor e exigéncias. Contudo, para efeito
do presente trabalho escrito, apesar de todos os resultados serem de objecto de discussdo e interesse
para a comunidade cientifica, apenas irdo ser apresentados resultados com maior relevancia estatistica
ao nivel do controlo de qualidade, de modo a que os objectivos inicialmente propostos ndo sejam

ultrapassados e ndo haja uma expansao da temadtica inicialmente definida.
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Assim, apenas serdo aqui tratados os resultados relativos ao estudo e validacdo das trés técnicas
anteriormente referidas, concretamente, a determinagdo do teor de cloretos e da humidade no gesso e

a determinac¢do da amodnia nas cinzas.

4.2.1 LCPD

Irdo agora ser apresentados e discutidos os resultados das metodologias referidas na sub-sec¢do 3.2.1,
focando-nos na determinacgdo do teor de cloretos e do teor da humidade no gesso e na determinagao

do teor de amadnia nas cinzas.

4.2.1.1 Determinac¢ao do Teor de Cloretos

De uma forma genérica este método consiste em adicionar, em excesso, nitrato de prata a amostra de
modo a precipitar cloreto de prata. Este é seguidamente filtrado, ficando apenas na solucdo filtrada os
cloretos que nao reagiram, ou seja, o excesso. Esse excesso de cloretos é titulado com tiocianato de
amonia e a partir dai é calaculado o teor de cloretos na amostra. De modo a eliminar interferéncias e

impurezas, a amostra é previamente atacada com acido nitrico diluido.

i) Preparacdo de solugdes e aferi¢cdo do nitrato de prata e do tiocianato de amdnia

Preparadas as solu¢des de nitrato de prata e de tiocianato de amdnia necessarias a determinacdo de
cloretos, procedeu-se a sua afericdo de acordo com o métodos referidos na sub-seccdo 3.2.1.1. Para a
afericdo do nitrato de prata, pesou-se um total de 0.7264 g de cloreto de sddio e dos trés ensaios
resultou um volume médio de 9.593 (0.012) mL de nitrato de prata gasto na titulagdo. De acordo com a

equacao (3.4) a concentragdo da solugdo de nitrato de prata preparada é de 0.05183 M.

Tendo em conta o método apresentado na sub-sec¢do 3.2.1.1 para a aferi¢ao do tiocianato de amédnia e
utilizando o valor da concentracdao do nitrato de prata anteriormente calculado (0.052 M), utilizou-se a
equacdo (3.5) no cdlculo da concentragdo da solucdo de tiocianato de amodnia preparada. O volume
médio de tiocianato de amdnia gasto nas titula¢cdes foi de 10.253 (0.031) mL, o que traduz uma

concentracdo de tiocianato de amdnia de 0.05055 M.
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ii) Definicdo da Gama de Trabalho

O objectivo da determinagdo do teor de cloretos no gesso passa por confirmar se este é inferior a 100
ppm, que corresponde ao limite maximo definido. Assim, e tendo em conta a gama normal das amostras

se situa nos 20.0 ppm, decidiu-se adoptar uma gama de trabalho entre 5.00 e 150 ppm.

Entdo, foram realizadas solugdes padrdo de 5.00 e 150 ppm e determinado o teor de cloretos sobre 10

ensaios de cada solugdo padrdo, onde os resultados foram os seguintes:

Tabela 4.4 - Resultados do célculo de teor de cloretos nas solugées padrdo de 5.00 e 150 ppm.

= Padrdo 5.00 ppm = Padrdo 150 ppm

Vbranco 5.16 mL Vbranco 5.00 mL

Ensaio Volume(mL) | Cagnos (M) Ensaio Volume (mL) | Cagnos (M)
1 5.12 3.70 1 3.39 149.10
2 5.10 5.56 2 3.38 150.02
3 5.11 4.63 3 3.41 147.24
4 5.10 5.56 4 3.39 149.10
5 5.06 9.26 5 3.37 150.95
6 5.10 5.56 6 3.39 149.10
7 5.12 3.70 7 3.39 149.10
8 5.11 4.63 8 3.35 152.80
9 5.03 12.04 9 3.39 149.10
10 5.10 5.56 10 3.40 148.17

O teor de cloretos foi estimado com base na equagdo (3.2) onde Cyqn0, € a concentragdo de nitrato de
prata aferida, Vg, 0 volume gasto na titulagao do branco, VV é o volume gasto na titulagdo da solugao
padrdo, Viptar € 0 volume de solugao preparado, neste caso 1000 mL, e 0 Vi,;ma, que corresponde ao

volume da toma para a realizacdo do ensaio, foi de 20.00 mL.

Seguidamente foi verificada a existéncia se outliers através do método de Grubbs, ou seja, pela equacédo
(2.6) e com auxilio da Tabela A2.. Para tal testaram-se os valores minimo e maximo dos volumes obtidos
nos 10 ensaios para cada solu¢do padrao, onde se obteve para o valor minimo (ensaio 9 do padrdo de
5.00 ppm) um G de 2.29, o que podera representar um outlier uma vez que pela referida tabela para um

intervalo de confianga de 95% e para 9 graus liberdade, vemos que o valor critico é de 2.26.

Por forma a confiarmar se o ensaio 9 é um outlier, realizou-se o teste t-student através da equacgao

(2.7). Sendo o valor alvo 5.03 mL, e as estimativas obtidas 5.102 (0.018)mL, chegou-se a um valor de t de
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4.04, e a um valor de prova apenas 0.004%, o gue demonstra que existe apenas 1 chance em 250 para
gue este valor ndo sejo considerado um outlier. Realizou-se novamente o teste de Grubbs para os
valores minimo e maximo de modo a averiguar a existencia de mais outiers, onde nenhum valor de G foi

superior aos respectivos valores

iii) Uma vez que ndo existe nenhum valor considerado outlier, realizou-se o teste de homogeneidade de
variancias através do teste de Fisher, equagdo (2.9), considerando que os desvios padrao dos volumes
obtidos para as solu¢des padrao de 5.00 e 150 ppm sdo de 0.00189 e 0.0165, respectivamente. Assim, F
teve um valor de 3.45, confirmando a homogeneidade de variancias por o valor critico de F para um

intervalo de confianga de 99% é de 8.514.
iv) Precisdo Intermédia

De modo a estimar a precisdo intermédia, realizaram-se ensaios com uma solugdo padrdo na ordem de
grandeza das amostras, concretamente 20.0 ppm. Nesta abordagem pretendeu-se avaliar em
simultaneo os factores analista e dia. Para tal, realizaram-se 10 ensaios com dois analistas em dias

distintos. Os resultados obtidos encontram-se sistematizados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Resultados da realiza¢do de 10 ensaios sobre uma solugdo padrao de 20.0 ppm.

Analista 1 Analista 2

Vpranco= 5.10 mL Vbranco= 4,98 mL

CAgNO3= 0.05183 M CAgNOS: 0.04801 M

Ensaio | Volume/mL | Cagnos/ M Ensaio Volume /mL | Cagnos/ M
1 4.89 19.29 1 476 18.72
2 4.90 18.37 2 472 22.12
3 4.82 25.72 3 4.76 18.72
4 4.85 22.97 4 472 22.12
5 4,91 17.45 5 474 20.41
6 4.85 22.97 6 472 22.12
7 4.86 22.05 7 4.75 19.57
8 491 17.45 8 472 22.12
9 4.88 20.21 9 474 20.42
10 4.86 22.05 10 472 22.12

3 calculo realizado através da ferramenta de cabbolexcel “tdist”.
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Através do teste de Grubs verificou-se ndo existir nenhum outlier, passando-se entao a confrontacao de
estimativas, onde para tal se comecou por calcular a homogeneidade de variancias através do teste de
Fisher, equagdo (2.9), para valores de desvio padrdo para o analista 1 e o analista 2 de 2.74 e 1.46,
respectivamente, onde se obteve um valor de F de 3.52. De acordo com o valor critico tabelado 4.03

(nivel de confianca de 95%), verifica-se existir homogeneidade de variancias.

De seguida realizou-se o cdlculo da dispersdo recombinada através da equacdo (2.10), obtendo-se o
valor de 4.8, que foi introduzido no cdlculo concreto da confrontacdo de estimativas pela equagdo
(2.11), bem como os valores das médias dos valores das concentragdes obtidas pelo analista 1 e pelo
analista 2, respectivamente, 20.85 e 20.84, onde se obteve um valor de TV de 0.0039, bastante inferior
ao valor critico para um intervalo de confianga de 95%. Tal significa que a hipdtese nula é valida, ou seja,

os resultados dos dois analistas sdo estatisticamente concordantes.

v) Estabilidade do método

A ANOVA foi utilizada como ferramenta estatistica para verificar a estabilidade do método ao longo dos
dias e em vdrias zonas da gama de trabalho. Entdo, como referido anteriormente, foram realizados
ensaios em trés zonas da gama de trabalho, concretamente 5.00, 75.0 e 150 ppm, cada uma analisada
em 5 dias diferentes e por cada dia 5 ensaios. Onde os resultados sdo os representados seguidamente.

e 5.00 ppm:

Tabela 4.6 - Resultados do teor de cloretos sobre uma solugdo padrao de 5.00 ppm.

28-Abr  29-Abr  30-Abr 3-Mai 4-Mai

5.53 0.00 4.61 5.53 6.45
3.69 4.61 5.53 5.53 7.37
9.22 6.45 5.53 2.77 4.61
4.61 4.61 11.98 4.61 9.22

5.53 6.45 3.69 7.37 7.37

Utilizando a ferramenta do Excel para o calculo da ANOVA, chegaram-se aos resultaos representados na

Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 - Resultados obtidos com o tratamento ANOVA referentes ao efeito dia sobre a estimativa do teor de cloretos da
solugdo padrao de 5.00 ppm.

Fonte de Soma Graus Média

Variagao quadrados Liberdade Quadratica F Valor prova F critico
Entre Grupos 19.71 4 4.93 0.89 0.50 2.87
Dentro dos 111.12 20 5.56
grupos
Total 130.83 24

Ao nivel de concentragdo de 5.00 ppm, Tabela 4.7, verifica-se que o valor estimado para o efeito do
factor dia (0.89) é inferior ao respectivo valor tabelado para a distribui¢cao de Fisher unilateral (a=0.05),
2.87, sugerindo que ndo existem diferencas significativas entre resultados obtidos entre diferentes dias.
O respectivo valor de prova (0.50) permite confirmar que a decisdo tomada no sentido de ndo haver
diferenlas significativas entre dias, tem uma sustentabilidade de 50%. Assim sendo, a estimativa da

variabilidade interna (5.56) correspondera a dispersao da repetibilidade (S,=2.4).

e 75.0ppm

Tabela 4.8 - Resultados do teor de cloretos sobre uma solugdo padrao de 75.0 ppm.

28-Abr  29-Abr  30-Abr 3-Mai 4-Mai
70.05 73.74 75.58 75.58 75.58
77.42 75.58 75.58 81.11 75.58
81.11 77.42 74.66 79.27 70.05
75.58 73.74 73.74 77.42 68.21
71.89 75.58 75.58 77.42 68.21

Utilizando a ferramenta do Excel para o calculo da ANOVA, chegaram-se aos seguintes resultados:

Tabela 4.9 - Resultados obtidos com o tratamento ANOVA referentes ao efeito dia sobre a estimativa do teor de cloretos da
solugdo padrdo de 75.0 ppm.

Fonte de Soma Graus Média

Variagdo quadrados Liberdade Quadratica F Valor prova Fcritico
Entre Grupos 110.78 4 27.69 3.37 0.029 2.87
Dentro dos 164.47 20 8.22
grupos
Total 275.25 24
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Ao nivel de concentracdao de 75.0 ppm, Tabela 4.9, verifica-se que o valor estimado para o efeito do
factor dia (3.37) é dubio dado que é superior ao respectivo valor critico da distribuicdo de Fisher
unilateral 2.87 (a=0.05) mas inferior ao valor ao nivel de confianga de 99% 4.43 (a=0.01). Neste caso, o
respectivo valor de prova (0.029) confirma que hd tendéncia para considerar que existe efeito
significativo entre dias.

Assim sendo, a estimativa da variabilidade entre dias (27.69) pode ser decomposta na variabilidade
relacionada com a repetibilidade (S,=2.4) e a variabilidade interdiaria (S¢=2.1), que sdo da mesma ordem
de grandeza.

e 150 ppm

Tabela 4.10 - Resultados do teor de cloretos sobre uma solugdo padrao de 150 ppm.

28-Abr  29-Abr  30-Abr 3-Mai 4-Mai
149.32  148.39 138.26 150.24  149.32
151.16 150.24  151.16 151.16  153.00
151.16 148.39 153.00 148.39 147.47
150.24  152.08 151.16 150.24  149.32
117.98  148.39 149.32 149.32 151.16

Utilizando a ferramenta do Excel para o calculo da ANOVA, chegaram-se aos resultados apresentados na

Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Resultados obtidos com o tratamento ANOVA referentes ao efeito dia sobre a estimativa do teor de cloretos da
solugdo padrao de 150 ppm.

Fonte de Soma Graus Média E Valor prova F critico
Variagao quadrados Liberdade Quadratica P
Entre Grupos 128.79 4 32.20 0.63 0.65 2.87
Dentro dos 1019.78 20 51.00
grupos
Total 1145.57 24

Ao nivel de concentragdo superior (150 ppm), Tabela 4.11, o efeito do factor dia (0.63) é muito inferior
ao respectivo valor critico da distribuicao de Fisher unilateral 2.87 (a=0.05) conduzindo a um elevado

valor de prova (0.65), evidenciando, deste modo, que nao existe efeito significativo entre dias.
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Em resumo, verifica-se que na gama analitica testada (5.00 — 150 ppm) a variabilidade aleatdria
associada a repetibilidade tem tendéncia a aumentar com a concentragdo (erro aleatério proporcional)
fazendo com que a variabilidade sistematica entre dias seja de alguma forma ocultada sobre esta

amplitude de variacgao.
vi) Avaliacdo da exactiddo

Uma vez que ndo existiam disponiveis MCR ou MRI, avaliou-se a exactiddo do método através de
ensaios de recuperacao, calculando-se a taxa de recuperacao através da expressdo (2.14). Neste caso,
tem-se uma amostra com um teor de 17.5 ppm de cloretos, onde foi adicionada uma solucdo de 50.0
ppm. Titulados os 5 ensaios sobre a mesma amostra, calcularam-se as concentragdes de cloretos e as

respectivas taxas de recuperagao, representados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Calculo de taxas de recuperagao.

Ensaio C agnos %RE
1 68.03 101.06
2 64.65 94.30
3 67.94 100.89
4 67.97 100.93
5 68.03 101.06

Confirmou-se que o ensaio 2 é um outlier uma vez que para uma média de 100.986 (0.088) e um t de
75.85, resulta um valor de prova de 5x10°® o que significa que este é claramente um outlier. Tendo sido
demonstrado que o valor mais baixo constitui um outlier em relacdo a restante amostra, novas
estimativas foram obtidas, 100.986 (0.088). Comparando esta estimativa com o valor de referéncia para
o0 maximo de exactiddo nos ensaios de recuperacao (100.00%) obteve-se um valor de prova de 0.025, o

que significa que este método tem um probabilidade razodvel de ser exacto.

4.2.1.2 Determina¢ao da Humidade no Gesso

A determina¢do da humidade do gesso é um método gravimétrico, ou seja, baseia-se na diferenca de
massas. Neste caso apenas se pretende eliminar a dgua em excesso que o processo industrial ndo
conseguiu eliminar e nao desidratar completamente o gesso, logo a desidratacao é realizada apenas a

40 °C para nao alterar as propriedades fisico-quimicas do gesso.
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a) Precisdo Intermédia

O estudo do método de determinagdo da humidade no gesso, dada as suas limitacdes de ndo existéncia
de padrées ou MRC’s, passou apenas pelo estudo da variacdo do método tendo em conta o analista e o
dia de andlise. Para tal cada analista realizou 12 ensaios sobre a mesma amostra e em dias diferentes,
onde se obtiveram os resultados de humidade representados na Tabela 4.13 através da equacdo (3.6) e

tendo em conta o método de determinagdo da humidade referido.

Tabela 4.13 - Resultados obtidos na caracterizagdo do teor de humidade do gesso: efeito simultaneo analista e dia.

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Analistal 993 994 989 10.11 990 9.64 535 10.00 9.50 10.10 10.10 9.80

Analista2 9.61 10.23 1040 837 9.80 10.23 9.40 1046 10.20 9.93 9.65 10.16

De seguida verificou-se a precisao intermédia através do cdlculo da ANOVA, obtendo-se os resultados

representados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Resultados obtidos com o tratamento ANOVA referentes ao efeito dia e analista sobre a estimativa do valor
percentual de humidade no gesso.

Fonte de Soma Graus Média

Variagao quadrados Liberdade Quadratica F Valor prova F critico
Entre Grupos 13.14 11 1.19 1.35 0.31 2.72
Dentro dos 10.65 12 0.89
grupos
Total 23.79 23

Da Tabela 4.14 verifica-se que nao se detecta nenhum efeito combinado entre analistas e dias distintos
na determinacgdo do teor de humidade no gesso ja que o valor estimado para os efeitos (1.35) é muito
inferior ao respectivo valor critico ao nivel de confianga de 95% (2.72). Esta conclusdo é ainda
corroborada através do elevado valor de prova (0.31). Assim sendo, ndo é possivel estimar a

variabilidade intermédia devida a este efeito combinado.

Sabendo que a presenca de outliers pode ser responsavel pela inflacgdo na variabilidade interna, este

fendmeno pode, como consequéncia, afectar o poder discriminatério do efeito propagado ao longo dos
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niveis de factor testados, inviabilizando a sua detec¢do. Assim sendo, foi realizada uma analise mais

detalhada a cada série de valores obtidas or cada analista através do teste de Grubbs, equacdo (2.6).

A anadlise de outliers permitiu identificar um valor discrepante em cada série de dados: para o analista 1,
o ensaio 7 é um outlier, pois este valor minimo conduz a estimativa G=3.15 que é superior ao respectivo
valor critico previsto para o teste de Grubbs (2.41, ver Tabela A2.). quanto ao analista 2, o ensaio 4, pois
o respectivo valor conduz a uma estimativa G=2.59 que é igualmente superior ao respectivo valor critico

previsto pelo teste de Grubbs (2.41, ver Tabela A2.).

Apds a remocdo destes dois resultados experimentais voltou a executar-se a ANOVA de factor Unico

(combinado) com rélicas e os resultados encontram-se sistematizados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 - Resultados obtidos com o tratamento ANOVA referentes ao efeito dia e analista sobre a estimativa do valor
percentual de humidade no gesso excluindo outliers.

Fonte de Soma Graus Média

Variagao quadrados Liberdade Quadratica F Valor prova Fcritico
Entre Grupos 0.729 11 0.66 0.714 0.706 2.943
Dentro dos 0.929 10 0.093
grupos
Total 1.658 21

Ainda assim, da Tabela 4.15, verifica-se que ndo é detectado efeito combinado dos factores analista e
dia (0.71). o elevado valor de prova (0.71) confirma que ndo existe efeito destes dois factores

combinados.

No ambito deste método seria ainda interessante observar a evolucao temporal da desidratacdo do
gesso para amostras com diferentes percentagens de humidade, de modo a ser possivel determinar ao
fim de quanto tempo a desidratacdo é completa.

4.2.1.3 Determina¢ao da Amdnia nas Cinzas

Como exlanado na sub-sec¢do 3.2.1.3 ir3, inicialmente, serd discutido o estudo da curva de calibragdo e

seguidamente o estudo com amostras.
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i) Realizacdo de 5 curvas de calibracado
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Figura 4.5 - Representacdo grafica das cinco curvas de calibragdo da amaénia.

A Figura 4.5 representa os valores obtidos instrumentalmente referentes a analise dos padroes
preparados para a determinagdao da concentracdo de amodnia nas cinzas, onde é bem visivel a
concordancia dos resultados. Das cinco curvas realizadas é necessario escolher uma que passe a ser
utilizada nas medicGes de rotina, pelo que foram realizados calculos de coeficiente de correlagao,

declive e limite de quantificagdo para cada curva, como explanado seguidamente.

ii) Coeficiente de correlagao, sensibilidade e limites de quantificacao

Segue-se em anexo todos os dados e cdlculos das 5 curvas de calibragdo da amodnia (Anexo A.10),
representando-se na Tabela 4.16 os resultados finais onde R é o coeficiente de correlacdo, m é o declive

e LQ o limite de quantificacao.

Tabela 4.16 - Estudo da curva de calibragao da aménia.

Curva R m (ppm™) LQ (ppm)
1 0.99951 0.1134 0.64
2 0.99972 0.1165 0.49
3 0.99990 0.1119 0.29
4 0.99993 0.1127 0.25
5 0.99997 0.1150 0.16
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Escolheu-se a curva 5 como a melhor curva dado possuir o melhor coeficinete de correlagdo por ser o
mais préximo de 1, e por possuir o limite de quantificacao mais baixo, sendo por tanto esta a curva onde

se realizaram os estudos seguintes.

iii) Teste de Homogeneidade de Variancias

O teste de homogeneidade de varidncias, foi realizado com base na ISO 8466-1, e para tal realizaram-se
10 ensaios para o primeiro e uUltimo padrdo da curva de calibracdo, respectivamente, 0.50 e 5.00 mg/L,

apresentando a Tabela 4.17 os resultados.

Tabela 4.17 — Resultados das absorvancias dos 10 ensaios sobre o primeiro e tltimo padrdo da curva de calibragdo.

Xi Yia Yiz2 Vi3 Yia Yis Yis Yiz VYis Yio Yiio0
0.50 0.057 0.055 0.058 0.056 0.059 0.059 0.059 0.056 0.056 0.059
5.00 0.575 0.574 0.575 0.575 0.575 0.576 0.576 0575 0572 0.579

De modo a averiguar se existe uma diferenca significativa entre as variancias para cada padrao,
calcularam-se as variancias de acordo com as equagoes (2.15) e (2.16), obtendo-se uma variancia de
2.46x10° para o padrdo de 0.50 ppm e uma variancia de 3.07x10°® para o padrdo de 5.00 ppm, de onde
se realizou o teste de Ficher de acordo com a equagdo (2.9), e se obteve um valor de 1.23, que de
acordo com o valor de F critico de 5.35, significa que a hipotese nula é vélida e portanto ndo ha
diferenca significativa entre as variancias, indicando que existe homogeneidade de variancias, e

portanto a gama de trabalho é adequada.
iv) Linearidade

Dos polinémios genéricos ¥; = a;o + a;1.x e ¥, = ayq + ap1. X + ay,. X% para rectas de calibracio
lineares e nao-lineares, respectivamente, calcularam-se as estimativas paramétricas (ver Tabela 4.18 e
Tabela 4.19) onde se verifica que o ajusto com o polindmio de primeiro grau apresenta uma ordenada
na origem nula devendo ser preferivel utilizar um modelo linear com apenas o declive como parametro
(p=1). Do ajuste com polindmio de segundo grau resulta que as incertezas associadas ao termo
constante (a20) e ao termo de segundo grau (a22) sdo demasiado elevadas sugerindo que estes
parametros ndao tém significado estatistico, e, consequentemente, estes devem ser removidos do

modelo ficando apenas como termo de primeiro grau.
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Tabela 4.18 — Representagdo dos valores Y, e ¥, de acordo com os polinémios genéricos.

X Y Y1 Y2 (Y-y1)  (Y-35)
0.50 0.057 0.058 0.058 -0.0005 -0.0006
1.00 0.117 0.115 0.115 0.0020 0.0020
2.00 0.227 0.230 0.230 -0.0031 -0.0030
3.00 0.347 0.345 0.345 0.0019 0.0020
4.00 0.460 0.460 0.460 -0.0001 -0.0001
5.00 0.575 0.575 0.575 -0.0002  -0.0002

Tabela 4.19 - Estimativas paramétricas obtidas.

Parametros Estimativa Erro Padrao RSE%
a0 0.00 1.6x10° 2.9x10"
an 1.2x10" 5.3x10™ 5.0x10™"
a5 2.0x10™ 3.0x10° 1.8x10°
ay 1.1x10" 2.7x10° 2.4
ay 3.0x10” 4.9x10™ 1.5x10°

De modo a verificar se a calibracdo deve ser linear ou ndo linear, é necessario avaliar se a diferenca
entre as variancias (DS?) e a variancia da funcdo n3o linear Szyz é significativamente diferente. Entdo
calculam-se as variancias através das equacgdes (2.20) e (2.21), sendo que J; e J, sdo obtidos a partir
das referidas equacdes da recta e admitem os valores representados na Tabela 4.18 e na Tabela 4.19.

Assim as variancias assumem os valores de 0.0021 e 0.0024 para Sy, Sy, respectivamente.

E agora possivel calcular a diferenca das variancias (DS?) pela equagdo (2.19), assumindo o valor de
3.01x10°%, pelo que o teste TV representado pela equacdo (2.22), traduz-se num valor de 5.25x107, que
comparado com o valor critico para um intervalo de confianga de 99%, 10.967, mostra que a hipétese

nula é vélida e portanto a melhor fungdo sera a fungao linear.
v) Controlo de Declives

O controlo de declives é realizado através de uma carta de controlo construida a partir dos ajustes das 5
curvas realizadas e objectiva controlar a aceitacao de declive das futuras curvas realizadas para este

método.

Entdo tendo em conta os ajustes das rectas e as linhas de controlo e aviso calculadas a partir das
equacses (2.27) a (2.30), foi construida a carta de controlo de médias, representada pela Figura 4.6 e

com o valores representado na Tabela 4.20.
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Tabela 4.20 — Valores obtidos para as estimativas paramétricas da calibragdao em cinco dias distintos.

Parametro Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5
all 0.1134 0.1165 0.1119 0.1127 0.1150

Das estimativas obtidas, Tabela 4.20, resultou o valor global 0.1139 (0.0018) que, para os niveis de
confianca de 95% e 99% prevé valores situados entre [0.1084-0.1194] e [0.1102-0.1176],
respectivamente. Na Figura 4.6 apresenta-se a respectiva carta de controlo com os valores obtidos nos

cinco dias distintos inseridos.

0.120 -
°

0.115 - °
) @
2 °
5 °
(]
2 0.110 |

0.105

1 2 3 4 5 6 7 8
Curva

Figura 4.6 - Carta de controlo dos declives da curva de calibragdo da aménia.

A partir desta carta de controlo, pode-se assumir um critério de aceita¢do de curvas futuras a realizar no
laboratério e para este método de ensaio, ou seja, o declive tera de estar dentro dos limites

estabelecidos.

Determinou-se ainda através da modelagdo por OLS os erros associados aos declives tendo-se chegado

aos resultados representados pela Tabela 4.21.
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Tabela 4.21 - Resultados obtidos através do tratamento de dados por modelagao por OLS.

T"b_0.05(5) 2.57
a; s(ay) delta low high
0.113 0.00159 | 0.00408 0.109 0.117
0.116 0.00124 | 0.00320 0.113 0.120
0.112 0.00071 | 0.00183 0.110 0.114
0.113 0.00061 | 0.00157 0.111 0.114
0.115 0.00041 | 0.00104 0.114 0.116
0.120 -
0.115 -+ ‘ I

Declive
—_—
L ———

—_——

0.110 -

0.105 T . T T .

1 2 3 4 5
Curva

Figura 4.7 - Carta de controlo dos declives da curva de calibragao da aménia.

Estudada e validade a curva de calibracdo, é necessario estudar o comportamento do método com

amostras de cinza.

i) Estudo de amostras

Em ensaios realizados sobre duas porgdes distintas de cinza verificou-se que nao existia concordancia de
valores quanto ao teor de amoniaco devido a sua heterogeneidade inerente. Deste modo, optou-se por
analisar metade do conteudo total da amostra colhida pela producdo e enviada para andlise. Deste

modo foi possivel obter analises concordantes e significativas.

Foram entdo realizados 12 ensaios sobre uma mesma amostra de cinza de modo a perceber se a
estabilidade do método melhorava e se se obtiam resultados estatisticamente concordantes, sendo os

resultados os seguintes:
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Tabela 4.22 - Concentragdo de NH; e devios dos valores de concentra¢do de NH; em relagdo a mediana numa amostra de
cinza.

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

[NH] 71443 72663 71590 77885 61830 793.00 79446 85254 80520 860.83 82521 813.01
Imediana-xi| 79-30 6710 77.84 1483 17544 073 073 5880 1147 67.10 3148 19.28

Realizou-se o teste de Grubbs para avaliar a existéncia e outliers, de onde resultou a nao existéncia
destes. Contudo, dada a dispersdo entre os resultados obtidos, procurou-se avaliar a concordancia entre
resultados através da dispersdo destes em relacdo a mediana. Para tal calculou-se a mediana (793.73), e
a diferenca de cada valor em relacdao a mediana por forma a identificar quais os valores mais distantes

(ver Tabela 4.22).

Verifica-se que os 5 valores mais préximos do valor da mediana, sdo os ensaios 4, 6, 7, 9 e 12. Assim,
consideraram-se esses 5 valores e avaliaram-se, dos valores que restaram, se os mais proximos da
mediana pertenciam a este conjunto de valores ou se sdo outliers. Entdo, considerando os 5 valores
referidos mais préximos da mediana, estes traduzem uma estimativa média 797 (13), o que de acordo
com o teste t-student origina um valor de prova de 9.5% indicando que o valor deste ensaio ndo é um
outlier. O seguinte valor mais proximo da mediana é o ensaio 8, que realizados os mesmos testes,
resulta num valor de prova de apenas 2.6% o que indica ser um outlier e portanto os restantes ensaios
também. Apenas com 6 valores, dos 10 ensaios realizados, aceites ndo se pode considerar que este seja
um método estavel. Contudo, através da analise da representacao grafica dos 10 ensaios, ver Figura 4.8,
verifica-se um aumento tendencioso na concentracao de NH; ao longo dos ensaios, ou seja, ao longo do
tempo. Tal podera dever-se ao facto de apds 10 minutos de espera apds a adicdo do reagente de
Nessler, ainda ndo ter ocorrido o desenvolvimento total da cor de acordo com a equacdo (3.7),

influenciando os resultados temporalmente.
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Figura 4.8 - Representacdo grafica dos 12 ensaios de determinagdo da concentragdo de amdnia na cinza.

Este fendmeno da evolugdo do valor da absorvancia da mistura em fungdo do tempo leva-nos a supor
que, numa situagdo futura, é necessario averiguar as causas desta variagdo bem como optimizar o

instante e outras condigdes para garantir a adequada quantificagao.
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5 CONCLUSOES
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Apresentados e discutidos os resultados referentes ao presente projecto, importa agora realizar as
consideracg0es finais e conclusivas que os mesmos resultados demonstraram, realcando ainda propostas

de estudos futuros no sentido de continuar a desenvolver as presentes tematicas.

Relativamente ao Sistema de Gestdao Ambiental em que parte do projecto foi desenvolvido, verificou-se
a necessidade de a empresa passar a ter um cuidado acrescido relativamente ao seu nivel de
perigosidade, uma vez que de acordo com o Decreto-Lei 254/2007, de 12 de Julho de 2007, este se

encontra muito préximo do limite definido para o nivel superior de perigosidade.

Ainda que o factor tempo ndo tenha permitido comprovar a eficicia das alteragbes realizadas
relativamente ao controlo de agentes perigosos para a saude, uma vez que os efeitos apenas podem ser
comprovados com o decorrer das actividades que integram a empresa, foram documentadas melhorias
no Sistema de Gestdo do Ambiente, ndo sé ao nivel de alteracdo dos procedimentos relativos ao CAPS,
mas também na ministracdao de formacdo a todos os trabalhadores da Pegop, contribuindo para o

desenvolvimento da empresa.

Através da andlise dos valores de emissdes didrias em NO, SO, e particulas, realizada ao longo de vinte e
um meses consecutivos foi possivel concluir e comprovar facilmente a eficdcia introduzida pelas
instalacGes de destritificacdo e dessulfurizacdo dadas as alteracGes bem visiveis dos valores das
referidas emissdes a partir de Outubro de 2008, concluindo ser este um projecto com um sucesso
notavel que permitiu cumprir requisitos de emissdes de gases poluentes que apenas estdo previstos

para 2016.

Na segunda parte do presente projecto caracterizaram-se alguns métodos de ensaio, dos quais foi
possivel retirar algumas conclusGes e permitir ainda a descoberta de novos caminhos de estudo a

desenvolver no futuro.

Relativamente ao método de ensaio de determinacdo do teor de cloretos por titulagdo, verificou-se que
a gama de trabalho escolhida (5.00 a 150 ppm) é adequada pois através do teste de homogeneidade de
variancias verificou-se que as variancias dos limites da gama de trabalho ndo sdo significativamente
diferentes. Quanto a precisdo do método, ndo foi possivel verificar o efeito combinado analista-dia pelo
gue o método aparenta ser suficientemente robusto em relacao a estes dois factores testados. Através
de ensaios de recuperagdo foi ainda possivel verificar que o método é bastante estavel permitindo-nos

ainda concluir que este possui uma boa exactidao.
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No desenvolvimento da caracterizagdo deste método para posterior aplicacdo de controlo de qualidade
sobre o mesmo, deverd ser criado um MRI uma vez que as amostras apresentam boa estabilidade
relativamente a evolucao temporal e sendo este tipo de controlo indispensdvel do método, de modo a
nado deixar margem para duvidas quanto a exactiddo do método aquando da analise rotineira do teor de

cloretos em amostras de gesso.

Relativamente ao estudo da determinagdo da humidade no gesso, foi verificada uma precisdo
intermédia de 0.281 o que pouco nos diz sobre o método para além de uma boa concordancia de
resultados na andlise de amostras. Seria entdo importante, no futuro, estimar a exactidao através da
aquisicdo de um MRC adequado a este ensaio, bem como realizar um estudo de perda de massa ao

longo do tempo, de modo a poder caracterizar de forma mais completa o método de ensaio.

O método espectrofotométrico para a determinacdo do teor de amdnia nas cinzas, apesar de muitos
estudos terem sido realizados, devera ser ainda desenvolvido quanto a andlise de amostras, dado o
caracter heterogéneo bastante acentuado das cinzas. Assim, foi comprovado pela curva de calibragao,
um Aptimo coeficiente de correlagdo, uma gama de trabalho estatisticamente adequada e apropriada a
exigéncia dos resultados, um baixo coeficiente de variacdo e foi ainda definido um critério de aceitagdo
de futuras curvas de calibracdo através de uma carta de controlo de declives. Contudo na analise de
amostras, uma vez que nao era verificada repetibilidade nos duplicados, procedeu-se a alteracdao do
método. Da avaliagdo dos resultados obtidos, ndo foi verificada a concordancia estatistica entre os
mesmos, o que poderd dever-se a uma possivel evolugdao temporal da cor da solugdo a analisar no

espectrofotdmetro consequente da reagdo da amdnia com o reagente de nessler.

Pelo que futuramente é necessario averiguar as causas do desenvolvimento da cor de modo a ser
determinado o tempo que demora a estabilizacdo da cor em fun¢do da concentracdo de amonia
existente na solucdodesta de modo a permitir a determinagdo do momento exacto para proceder a uma

correcta analise.

Importa também referir o sucesso do cumprimento de todos os objectivos especificos propostos no
inicio deste trabalho, resultado da motivacao, empenho e dedicacdo a este projecto, que permitiram
como referido nos objectivos gerais adquirir um nivel de conhecimento e desenvolvimento pessoal

imperativo e indispensavel no desenvolvimento de actividades futuras no mercado de trabalho.
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A.1 - Exemplos de aplicacdo de férmulas de controlo estatistico (sub-secgdo 2.3)

Exemplo 1: Supondo o seguinte conjunto de valores de volumes gastos numa titulacdo por 4 analistas

diferentes:

Tabela Al.1 - Volumes gastos nas titulagées dos diferentes analistas.

467 469 467 465 4.70
470 465 466 469 4.69
459 463 465 464 4.60
463 460 461 467 4.62

OlO0o|w|>

Podemos calcular a média e o desvio padrao para cada analista:

Tabela Al1.2 - Médias e desvio padrao para cada analista.

X > (x; — X)? s
A X =(467+469+467+465+47)/5=4.68 =(4.67-4.68)*+...+(4.70-4.68)’=0.0015 ¢ — /0.00152/4 = 0.0195
B X = 4.68 =0.0019 s =0.0217
C X = 4.62 =0.0027 s =0.0259
D X =4.63 =0.0029 s =0.0270

Exemplo 2: Supondo que se realizaram 10 ensaios sobre um padrdao de amdnia de 50 ppm, para

determinagdo de amdnia por espectrofotometria UV/Vis, onde se obteve os seguintes valores:

Tabela Al1.3 - Concentragdo de amonia para cada ensaio.

Ensaio 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Amodnia (ppm) 50.02 50.05 49.98 4995 49.99 50.00 50.05 50.02 50.02 50.03

Pretende-se saber se os valores obtidos sdo significativamente diferentes do valor exacto (50.0 ppm)

para um intervalo de confianca de 95%.

X =50.01

u— 50.00 TV = (50.01-50.00)xV(10/0.0314)=0.196
n—10

s —0.0314
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Comparando t com o valor critico, 2.26, reparamos que este nao excede o valor critico e portanto
aceita-se a hipotese nula, logo ndo se demonstrou uma diferenca significativa entre o valor médio

obtido e o valor exacto.

Exemplo 3: Considere-se dois métodos de determinacao de pureza no gesso, em que se realizaram 10

ensaios para casa método e se obtiveram as seguintes médias e desvios padrao:

Tabela Al1.4 - Médias e desvio padrdo para cada método.

x s
Método1l 96.8 0.15
Método2 97.0 0.23

Como referido anteriormente, pretende-se saber se a diferenca entre os dois métodos é

significativamente diferente de zero. Fazendo os cdlculos, vemos que:

s2=10.038
s =0.194
TV = 2.303

Consultando a Tabela A2.1, vemos que para um intervalo de confianga de 95% a hipdtese nula é vdlida,

o que significa que nao existe diferenca significativa entre os dois métodos.

Exemplo 4: Supondo que dois analistas realizam 11 ensaios sobre a mesma amostra e se pretende saber
se o desvio padrdo dos resultados do analista 1 (s = 0.66) é significativamente diferente do analista 2 (s=

0.47).

Para tal, vamos fazer um teste-F bilateral uma vez que ndo se pretende saber se um é mais preciso ou
ndo que o outro (desvio padrdo significativamente menor que o outro), mas sim, se os resultados dos
dois analistas sdo concordantes. Entdo, a hipdtese nula diz-nos que os desvios padrdo dos resultados

dos dois analistas, ndo sao significativamente diferentes um do outro.
Entdo, tendo em conta os desvios padrao e que F > 1, temos da equagdo 2.9 que:

_ 04697 7.1)
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Consultando a tabela, vemos que para um intervalo de confianga de 95% e para 10 graus liberdade para
cada desvio padrao, o valor critico de F é de 3.717,0 que significa que o valor do teste-F é menor que o

valor critico, logo os dois analistas apresentam resultados estatisticamente concordantes.

Exemplo 5: Supondo que se pretende implementar um método analitico novo (método 1, s = 0.29) que

se espera ser mais preciso que um outro actualmente implementado (método 2, s = 0.61).

Para tal, realizaram-se 10 ensaios sobre uma amostra e para cada método. Estamos agora numa
situacdo de teste unilateral, uma vez que se espera que o método que se pretende implementar tenha
uma precisdo maior e portanto um desvio padrdo significativamente menor que o do método ja

implementado.

A hipdtese nula diz-nos que o desvio padrdao do novo método nao é significativamente menor que o
desvio padrdao do método ja implementado. Calculando o F, vemos que este tem um valor de 4.503 e
consultando a tabela vemos que ara um intervalo de confianga de 95% e para 9 graus liberdade para
cada método, o F critico tem um valor de 3.179, logo o valor do teste F é superior ao valor critico e
portanto a hidtese nula ndo é vdlida. Concluimos que o desvio padrio do novo método é

significativamente menor que o desvio padrdo do método ja implementado e portanto mais preciso.
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A.2 — Tabelas Estatisticas

Tabela A2.1 - Valores criticos referentes a distribui¢ao t-student bilateral.

Graus Liberdade 90% 95% 98% 99%
2 2.92 43 6.96 9.92
3 2.35 3.18 4.54 5.84
4 2.13 2.78 3.75 4.60
5 2.02 2.57 3.36 4.03
6 1.94 2.45 3.14 3.71
7 1.89 2.36 3.00 3.50
8 1.86 2.31 2.90 3.36
9 1.83 2.26 2.82 3.25
10 1.81 2.23 2.76 3.17
11 1.80 2.20 2.72 3.11
12 1.78 2.18 2.68 3.05
13 1.77 2.16 2.65 3.01
14 1.76 2.14 2.62 2.98
15 1.75 2.13 2.60 2.95
16 1.75 2.12 2.58 2.92
17 1.74 2.11 2.57 2.90
18 1.73 2.10 2.55 2.88
19 1.73 2.09 2.54 2.86
20 1.72 2.09 2.53 2.85

Tabela A2.2 - Valores criticos da distribui¢do de Fisher-Snedcor unilateral (a=0.05).

vi/V, 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20
1 161.4 | 199.5 | 215.7 | 224.6 | 230.2 | 234.0 | 236.8 | 238.9 | 240.5 | 241.9 | 243.9 | 245.9 | 248.0
2 18.51 | 19.00 | 19.16 | 19.25 | 19.30 | 9.33 | 19.35 | 19.37 | 19.38 | 19.40 | 19.41 | 19.43 | 19.45
3 10.13 | 9.552 | 9.277 | 9.117 | 9.013 | 8.941 | 8.887 | 8.845 | 8.812 | 8.786 | 8.745 | 8.703 | 8.660
4 7.709 | 6.944 | 6.591 | 6.388 | 6.256 | 6.163 | 6.094 | 6.041 | 5.999 | 5.946 | 5.912 | 5.858 | 5.803
5 6.608 | 5.786 | 5.409 | 5.192 | 5.050 | 4.950 | 4.876 | 4.818 | 4.772 | 4.735 | 4.678 | 4.619 | 4.558
6 5.987 | 5.143 | 4.757 | 4.534 | 4.387 | 4.284 | 4.207 | 4.147 | 4.099 | 4.060 | 4.000 | 3.938 | 3.874
7 5.591 | 4.737 | 4.347 | 4.120 | 3.972 | 3.866 | 3.787 | 3.726 | 3.677 | 3.637 | 3.575 | 3.511 | 3.445
8 5.318 | 4.459 | 4.066 | 3.838 | 3.687 | 3.581 | 3.500 | 3.438 | 3.388 | 3.347 | 3.284 | 3.218 | 3.150
9 5.117 | 4.256 | 3.863 | 3.633 | 3.482 | 3.374 | 3.293 | 3.230 | 3.179 | 3.137 | 3.073 | 3.006 | 2.936
10 | 4.965 | 4.103 | 3.708 | 3.478 | 3.326 | 3.217 | 3.135 | 3.072 | 3.020 | 2.978 | 2.913 | 2.845 | 2.774
11 | 4.844 | 3.982 | 3.587 | 3.357 | 3.204 | 3.095 | 3.012 | 2.948 | 2.896 | 2.854 | 2.788 | 2.719 | 2.646
12 | 4.747 | 3.885 | 3.490 | 3.259 | 3.106 | 2.996 | 2.913 | 2.849 | 2.796 | 2.753 | 2.687 | 2.617 | 2.644
13 | 4.667 | 3.806 | 3.411 | 3.179 | 3.025 | 2.915 | 2.832 | 2.767 | 2.714 | 2.671 | 2.604 | 2.533 | 2.459
14 | 4.600 | 3.739 | 3.344 | 3.112 | 2.958 | 2.848 | 2.764 | 2.699 | 2.646 | 2.602 | 2.534 | 2.463 | 2.388
15 | 4.543 | 3.682 | 3.287 | 3.056 | 2.901 | 2.790 | 2.707 | 2.641 | 2.588 | 2.544 | 2.475 | 2.403 | 2.328
16 | 4.494 | 3.634 | 3.239 | 3.007 | 2.852 | 2.741 | 2.657 | 2.591 | 2.538 | 2.494 | 2.425 | 2.352 | 2.276
17 | 4.451 | 3.592 | 3.197 | 2.965 | 2.810 | 2.699 | 2.614 | 2.548 | 2.494 | 2.450 | 2.381 | 2.308 | 2.230
18 | 4.414 | 3.555 | 3.160 | 2.928 | 2.773 | 2.661 | 2.577 | 2.510 | 2.456 | 2.412 | 2.342 | 2.269 | 2.191
19 | 4.381 | 3.522 | 3.127 | 2.895 | 2.740 | 2.628 | 2.544 | 2.477 | 2.423 | 2.378 | 2.308 | 2.234 | 2.155
20 | 4.351 | 3.493 | 3.098 | 2.866 | 2.711 | 2.599 | 2.414 | 2.447 | 2.393 | 2.348 | 2.278 | 2.203 | 2.124
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Tabela A2.3 - Valores criticos da distribui¢do de Fisher-Snedcor unilateral (a=0.01).

vi/V, 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20
1 647.8 | 799.5 | 864.2 | 899.6 | 921.8 | 937.1 | 948.2 | 956.7 | 963.3 | 968.6 | 976.7 | 984.9 | 993.1
2 38.51 | 39.00 | 39.17 | 39.25 | 39.30 | 39.33 | 39.36 | 39.37 | 39.39 | 39.40 | 39.41 | 39.43 | 39.45
3 17.44 | 16.04 | 15.44 | 15.10 | 14.88 | 14.73 | 14.62 | 14.54 | 14.47 | 14.42 | 14.34 | 14.25 | 14.17
4 12.22 | 10.65 | 9.979 | 9.605 | 9.364 | 9.197 | 9.074 | 8.980 | 8.905 | 8.844 | 8.751 | 8.657 | 8.560
5 10.01 | 8.434 | 7.764 | 7.388 | 7.146 | 6.678 | 6.853 | 6.757 | 6.681 | 6.619 | 6.525 | 6.428 | 6.329
6 8.813 | 7.260 | 6.599 | 6.227 | 5.988 | 5.820 | 5.695 | 5.600 | 5.523 | 5.461 | 5.366 | 5.269 | 5.168
7 8.073 | 6.542 | 5.890 | 5.523 | 5.285 | 5.119 | 4.995 | 4.899 | 4.823 | 4.761 | 4.666 | 4.568 | 4.467
8 7.571 | 6.059 | 5.416 | 5.053 | 4.817 | 4.652 | 4.529 | 4.433 | 4.357 | 4.295 | 4.200 | 4.101 | 3.999
9 7.209 | 5.715 | 5.078 | 4.718 | 4.484 | 4.320 | 4.197 | 4.102 | 4.026 | 3.964 | 3.868 | 3.769 | 3.667
10 | 6.937 | 5.456 | 4.826 | 4.468 | 4.236 | 4.072 | 3.950 | 3.855 | 3.779 | 3.717 | 3.621 | 3.522 | 3.419
11 | 6.724 | 5.256 | 4.630 | 4.275 | 4.044 | 3.881 | 3.759 | 3.664 | 3.588 | 3.526 | 3.430 | 3.330 | 3.226
12 | 6.554 | 5.096 | 4.474 | 4.121 | 3.891 | 3.728 | 3.607 | 3.512 | 3.436 | 3.374 | 3.277 | 3.177 | 3.073
13 | 6.414 | 4.965 | 4.347 | 3.996 | 3.767 | 3.604 | 3.483 | 3.388 | 3.312 | 3.250 | 3.153 | 3.053 | 2.948
14 | 6.298 | 4.857 | 4.242 | 3.892 | 3.663 | 3.501 | 3.380 | 3.285 | 3.209 | 3.147 | 3.050 | 2.949 | 2.844
15 | 6.200 | 4.765 | 4.153 | 3.804 | 3.576 | 3.415 | 3.293 | 3.199 | 3.123 | 3.060 | 2.963 | 2.862 | 2.756
16 | 6.115 | 4.687 | 4.077 | 3.729 | 3.502 | 3.341 | 3.219 | 3.125 | 3.049 | 2.986 | 2.889 | 2.788 | 2.681
17 | 6.042 | 4.619 | 4.011 | 3.665 | 3.438 | 3.277 | 3.156 | 3.061 | 2.985 | 2.922 | 2.825 | 2.723 | 2.616
18 | 5.978 | 4.560 | 3.954 | 3.608 | 3.382 | 3.221 | 3.100 | 3.005 | 2.929 | 2.866 | 2.769 | 2.667 | 2.559
19 | 5.922 | 4508 | 3.903 | 3.559 | 3.333 | 3.172 | 3.051 | 2.956 | 2.880 | 2.817 | 2.720 | 2.617 | 2.509
20 | 5.871 | 4.461 | 3.859 | 3.515 | 3.289 | 3.128 | 3.007 | 2.913 | 2.837 | 2.774 | 2.676 | 2.573 | 2.464

Tabela A2.4 - Valores criticos para o teste de Grubbs (a=0.05).

n 3 4 5 6 7 8 9 10 11
G 1.15 1.48 1.71 1.89 2.02 2.13 2.21 2.29 2.34
n 12 13 14 15 16 17 18 19 20
G 2.41 2.46 2.51 2.55 2.54 2.62 2.65 2.68 2.71
n 21 22 23 24 25 30 35 40 50
G 2.73 2.76 2.78 2.80 2.82 2.91 2.98 3.04 3.13
n 60 70 80 90 100 110 120 130 140
G 3.20 3.26 3.31 3.35 3.38 3.42 3.44 3.47 3.49
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A.3 — Calculos do enquadramento SEVESO

Apds a seleccdo das substancias consideradas perigosas pelo decreto-lei 254/2007 representadas pela
Tabela 3.1 e de determinada a massa total maxima de cada substancia perigosa em toneladas, q,
presente na instalagdo, é feita a divisdo deste valor pelo limite definido para cada categoria de
substancias, como indicado na Tabela A3.1, onde Qcouna 2 representa o limite maximo para instalagées
nado abrangidas pelo referido decreto-lei e Qcouna 3 representa o limite maximo para instalagées de nivel

inferior de perigosidade.

Tabela A3.1 — Quantidades de limiar (em toneladas) para cada categoria e diferentes niveis de perigosidade.

Categoria Perigo Qcoluna 2 Qcoluna s
1 Muito tdxicas 5 20
2 Toxicas 50 200
3 Comburentes 50 200
4 Explosivas 50 200
5 Explosivas: R2 ou R3 10 50
6 Inflamaveis 5000 50 000
7.a Facilmente inflamaveis 50 200
7.b Liquidos facilmente inflamaveis 5000 50 000
8 Extremamente inflamaveis 10 50
9i R 50 100 200
9ii R51/53 200 500
10i R14 100 500
10iii R 29 50 200

De seguida faz-se o somatdrio da divisdo de q por Quuna » de todas as substancias e o somatdrio da
divisdo de g por Q.una 3 de todas as substancias para grupos diferentes de categorias, concretamente
para o grupo das categorias 1 e 2, para o grupo das categorias 3 a 8 e para o grupo das categorias 9i e

9ii, como indicado na Tabela A3.2.

95



Controlo de Qualidade e Gestdo Ambiental
aplicados a uma Industria Energética - PEGOP

Tabela A3.2 - Calculos de determinagdo do nivel de perigosidade do estabelecimento.

Categorias 1 e 2 Categorias 3a 8 Categorias 9i e 9ii
Substancia q/ton
q/QcqunaZ q/QcqunaS q/QcqunaZ q/QcqunaS q/QcqunaZ q/QcqunaS
XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX
XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX
Somatério yy yy yy yy yy yy

No caso de nenhum dos somatérios ser superior a 1 o estabelecimento ndo se encontra abrangido pelo
referido decreto-lei; no caso de algum dos somatérios de q/Qcouna2 S€r superior a 1 mas nenhum dos
somatorio de q/Qcounas for superior a 1 entdo o estabelecimento encontra-se no nivel inferior de
perigosidade; e no caso de algum dos somatdrios de q/Qcounaz S€r superior a 1 entdo o estabelecimento

considera-se estar no nivel superior de perigosidade.
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A.4 - Procedimento relativo ao Sistema de Controlo de Agentes Perigosos para a Saude:
1 OBJECTIVOS/ AMBITO

O objectivo deste procedimento é definir as regras para a implementacao de um sistema que permita
manter e actualizar um inventdrio das diferentes substancias utilizadas na Central com as respectivas

indicagOes de seguranga para o seu manuseamento.

O seu ambito sdo diferentes produtos ou substancias com potenciais riscos para a saide humana tais

como:

= produtos quimicos “industriais” (acido cloridrico, hipoclorito, hidrazina, aménia, fuel, dleos,
etc.).

= produtos de limpeza e desinfecgao

= produtos de decapagem e pinturas (diluentes, solventes, tintas e vernizes) outros (gases,

pesticidas, massas, colas, etc.)

2 DESCRIGAO / RESPONSABILIDADES
2.1 Responsabilidades

O Chefe da Quimica é responsavel por criar e manter uma base de dados actualizada de acordo com o

ponto 2.2.1.1 e disponibilizar a informagao na Rede.

Os Chefes de Departamento sdo responsaveis por assegurar que as entidades com responsabilidade na
aprovacdo de pedidos de abastecimento (PAC's), que envolvam as substancias atras referidas, dao
indicacGes aos Aprovisionamentos para solicitar a respectiva ficha de seguranca, conforme indicado no

ponto 2.2.1.2.

O Departamento de Aprovisionamentos é responsavel por, sempre que tal seja solicitado pelo emissor
do PAC ou conste da especificacdo técnica do produto a comprar, providenciar junto do
fabricante/fornecedor o envio de fichas de seguranca do produto actualizadas e, uma vez estas

recebidas, envia-las para o Chefe da Quimica para que se actualize a base de dados.

O Chefe do Departamento de Desenvolvimento e Ensaios é responsavel por assegurar o cumprimento

do estabelecido no ponto 2.2.2.
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Todos os trabalhadores incluindo os trabalhadores de todos os Contratistas a desenvolver actividade
(permanente ou ndo) na Central, ao utilizarem determinado produto ou substadncia, sdo responsaveis
por cumprir com as respectivas indicacdes e precaucdes de seguranca, devendo comunicar ao seu
Superior Hierarquico e/ou ao Chefe da Quimica qualquer dudvida relacionada com a informacdo

disponibilizada.

3 PROCEDIMENTO

3.1.1 Inventario de Produtos ou Substancias

3.1.1.1 Cada um dos produtos referidos no ponto 1 é colocado numa base de dados (CAPS) contendo, pelo

menos, a seguinte informacao:

= Nome da substancia e cédigo de armazém caso exista

= Localizacdo

= Stock maximo

= Principal utilizagdo/utilizador

= Ficha de seguranca do fabricante (caso ndo exista ficha do fabricante deverdo ser indicados os
cuidados minimos de seguranca)

= Deverd ainda conter, caso existam, a referéncia a outros documentos que possam conter
informacdo relevante relacionada com o produto (procedimentos, avaliacdes de risco, etc.) e/ou

restricdes ao seu uso.

3.1.2 Sempre que um novo produto é adquirido, ou se procede a reposicao de stock de um produto ja
existente, deverd ser verificado se existe ficha de seguranca na base de dados, e caso ndo exista devera ser

solicitada ao fornecedor.

3.1.2 Avaliac¢des de risco

O Plano Anual de avaliagdes de risco, conforme definido na instru¢ao funcional HS FI 007- Avaliacdo do
Risco — Descricdo da Organizacdao do Processo de ldentificacdo dos Perigos e Avaliacao e Controlo dos

Riscos, devera incluir as actividades que envolvam o manuseamento de produtos e substancias.

3.1.3 Disponibilizacdo da Informacgao
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3.1.3.1 A base de dados é disponibilizada na Rede para informacado de todos os trabalhadores Pegop e de

todos os trabalhadores de Contratistas a desenvolver actividade (permanente ou ndo) na Central do Pego.

3.1.3.2 Apds aceder a base de dados, http://websiteserver/produtos, seleccionar “Produtos de utilizacdo
geral” e pesquisar pelo nome do produto, aparecendo entdo associado a designacao do produto a
informacdo de seguranca disponivel (ficha de segurancga e, quando aplicdvel, outros documentos associados

como procedimentos, avaliagGes de risco, etc.).

3.1.3.3 Caso ainda ndo exista ficha de seguranca aparecera disponivel a indicagdo com as precaucdes de

seguranca associadas aos simbolos de perigosidade constantes nos rétulos das embalagens.
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A.5 — Novo Procedimento relativo ao Sistema de Controlo de agentes Periogos para a Saude
1 OBJECTIVOS / AMBITO

O objectivo deste procedimento consiste em definir as regras para a implementacao de um sistema que
permita manter e actualizar um inventario das diferentes substancias utilizadas na Central, com as
respectivas indicagdes de seguranga para o seu manuseamento e armazenagem, conforme o disposto
do Decreto-Lei 254/2007, que estabelece o regime de prevencdo de acidentes graves que envolvam

substancias perigosas e de limitacdo das suas consequéncias para o homem e o ambiente.

O seu ambito inclui os diferentes produtos ou substancias com potenciais riscos para a saude humana e

para o ambiente tais como:

=  Produtos quimicos “industriais” (acido cloridrico, hipoclorito, hidrazina, aménia, fuel, dleos,
etc.);

=  Produtos de limpeza e desinfeccao;

= Produtos de decapagem e pinturas (diluentes, solventes, tintas e vernizes);

= Qutros (gases, pesticidas, massas, colas, etc.).

2 DESCRIGAO / RESPONSABILIDADES
2.1 Responsabilidades

Os Chefes de Departamento sdo responsaveis por assegurar que as entidades com responsabilidade na
aprovacdo de pedidos de abastecimento (PAC’s), que envolvam as substancias atras referidas, dao
indicacGes aos Aprovisionamentos para solicitar a respectiva Ficha de Dados de Seguranga, conforme
indicado no ponto 2.2.4.2. E também da responsabilidade dos Chefes de Departamento assegurar que as
entidades que aprovam o PAC tém em consideracdo o uso de produtos com o mais baixo impacto de
salde e ambiente segundo o ponto 2.2.1. O cumprimento do ponto 2.2.2.2 é ainda das responsabilidade

dos Chefes de Departamento, bem como o disposto do ponto 2.2.6.

O Departamento de Aprovisionamentos é responsavel por, sempre que tal seja solicitado pelo emissor
do PAC ou conste da especificacdo técnica do produto a comprar, providenciar junto do
fabricante/fornecedor o envio da Ficha de Dados de Seguranca actualizada do produto e, uma vez esta

recebida, envia-la para o Engenheiro de Ambiente e Auditoria juntamente com a respectiva quantidade
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pretendida, de modo a obter confirmac¢do da possibilidade de compra de acordo com o nivel de

perigosidade da instalacao.

Os Gestores de Contrato sdo responsaveis por obter via contratista toda a informacédo sobre substancias
que pretendem usar e/ou adquirir, bem como as respectivas Fichas de Dados de Seguranca, e, uma vez
esta recebida, envia-la para o Engenheiro de Ambiente e Auditoria juntamente com a respectiva
quantidade pretendida, de modo a obter confirmagao da possibilidade de compra de acordo com o nivel

de perigosidade. E ainda da sua responsabilidade o cumprmento do disposto no ponto 2.2.6.

O Chefe da Quimica é responsavel por criar e manter uma base de dados actualizada de acordo com o

ponto 2.2.4.1 e disponibilizar a informagao na Rede.

E da responsabilidade, do Engenheiro de Ambiente e Auditoria, avaliar as implicagdes ambientais e a
alteracdo do nivel de perigosidade da instalagdo, com a aquisicdo de um produto pedido, de modo a

autorizar a sua compra.

O Engenheiro de Ambiente e Auditoria e o Nucleo de Seguranca e Saude tém a responsabilidade de

assegurar o disposto no ponto 2.2.3.

O Chefe do Departamento de Desenvolvimento e Ensaios é responsavel por assegurar o cumprimento

do estabelecido do ponto 2.2.2.1.

Todos os trabalhadores incluindo os trabalhadores de todos os Contratistas a desenvolver actividade
(permanente ou ndo) na Central, ao utilizarem determinado produto ou substancia, sdo responsaveis
por consultar e cumprir com as respectivas indicacdes e precaugdes de seguranga (Avaliacdo de Risco,
Ficha de Dados de Seguranca e Ficha de Resumo de Seguranca) relacionadas com a actividade a realizar,
bem como comunicar ao seu Superior Hierdrquico e/ou ao Chefe da Quimica qualquer duvida

relacionada com a informacao disponibilizada.
2.2 PROCEDIMENTO
2.2.1 Impacto de Saude e Ambiental

Dever-se-3, na analise das propostas, e apds recepcao da informacdo de seguranca e ambiental
requerida aos fornecedores, seleccionar os produtos cuja utilizacdo tenha um mais baixo impacto de

salde e ambiental, evitando optar, sempre que possivel, por produtos com as seguintes frases de risco:
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R26, R27, R28 (Separadas ou combinadas)

Muito toxico

R23, R24, R25 (separadas ou combinadas) Téxico

R9, R8, R7 Comburentes

R2 ou R3 Explosivo

R10 Inflmamaveis

R17 Facilmente inflamaveis

R11 Liquidos facilmente inflamaveis

R12 Extremamente inflamaveis

R50 ou R50/53 Muito toxico para os organismos aquaticos
R51/53 Téxico para os organismos Aquaticos

R14 ou R14/15 Reage violentamente em contacto com a agua
R29 Em contacto com a dgua liberta gases toxicos

2.2.2 Avaliagbes de Risco

2.2.2.1 Sempre que uma actividade com produtos quimicos tenha associados riscos de seguranca de
acordo com a perigosidade do produto e o risco associado ao seu manuseamento e armazenagem,
deverdo ser realizadas AvaliacGes de Risco de acordo com o procedimento HS PR 002 e o impresso HS

IMP 004 devera ser fixado no local decorrente da ac¢do de risco.

2.2.2.2 O Plano Anual de avaliagbes de risco, conforme definido na instrucao funcional HS FI 007-
Avaliacdo do Risco — Descri¢do da Organizacdo do Processo de Identificacdo dos Perigos e Avaliagdo e
Controlo dos Riscos, deverd incluir as actividades que envolvam o manuseamento de produtos e

substancias e a sua armazenagem.

2.2.3 Ficha de Resumo de Seguranca

2.2.3.1 Caso o manuseamento e/ou armazenagem de um produto possa dar origem a riscos de
seguranca, devera ser criada uma Ficha de Resumo de Seguranca de acordo com o Anexo | que, serd

fixada no local de manuseamento e/ou armazenagem de uma forma legivel.

2.2.3.2 O preenchimento da Ficha de Resumo de Seguranca segue as linhas de orientacdo abaixo

descritas para cada ponto:

1. Indicar o nome do produto de forma a ser facilmente identificado; Identificar o local onde o

produto se encontra, bem como o respectivo KKS.
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2. Escrever o numero e respectiva descri¢cdo das frases de risco associadas ao produto.

. Escrever o nimero e respectiva descricdo das frases de segurancga associadas ao produto.
. Colocar as imagens dos simbolos de seguranca bem como o seu significado.

. Descrever as medidas a tomar em caso de acidente para cada caso indicado.

. Assinalar os agentes de extingao que se podem usar em caso de incéndio.

. Especificar o(s) equipamento(s) de protecc¢do individual a utilizar para cada caso indicado.

. Indicar o limite de exposi¢do ao produto.

O 00 N oo U b W

. Referir cuidados a ter na armazenagem.
10. Descrever, de acordo com os procedimentos de seguranca internos, o que fazer em caso de
derrame do produto.

11. Indicar o método de eliminacdo do produto e/ou embalagem.

2.2.3.3 Este documento deve ser actualizado sempre que se justifique, ou seja, sempre que existir

alguma alteracao do seu conteudo.

2.2.4 Controlo de Agentes Perigosos para a Saude

2.2.4.1 Cada um dos produtos referidos no ponto 1 é colocado numa base de dados (CAPS) contendo, pelo

menos, a seguinte informacao:

= Nome da substancia e cédigo de armazém caso exista;
= Localizagado;
= Stock maximo;

= Principal utilizagdo/utilizador.

2.2.4.2 Sempre que um novo produto é adquirido, ou se procede a reposi¢do de stock de um produto ja
existente, devera ser solicitada a Ficha de Dados de Seguranca ao fornecedor. Esta deverd ser enviada ao
Chefe da Quimica de modo a disponibilizd-la em caso de ndo existir ou de a actualizar se necessario,

informando o NSS em caso de actualizacao.

2.2.5 Disponibilizacdao da Informacao

2.2.5.1 A base de dados deve ser disponibilizada na Rede para informacdo de todos os

trabalhadores Pegop e de Contratistas a desenvolver actividade (permanente ou ndo) na Central do Pego.
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2.2.5.2 Apdbs aceder a Intranet, seleccionar “Outras Aplicacdes”, seguidamente “CAPS” e finalmente
“Produtos de utilizacdo geral”. Pesquisar pelo nome do produto, aparecendo entdo associado a designacao
do produto a informacdo de seguranca disponivel (Ficha de Dados de Seguranca e, quando aplicavel, outros

documentos associados como procedimentos, avaliacGes de risco, etc.).

2.2.5.3 Caso ainda ndo exista Ficha de Dados de Seguranga aparecera disponivel a indicagdo com as
precaucdes de seguranca associadas aos simbolos de perigosidade constantes nos rétulos das

embalagens.

2.2.6 Inventdrio de Substancias Perigosas

2.2.6.1 Devera existir em cada Departamento e Contratista um inventdrio das substancias referidas no

disposto do ponto 2.2.1 contendo, pelo menos, a seguinte informacdo para cada substancia:

=  Nome da substancia;

=  Frases de Risco associadas;
=  |local;

= KKS, caso exista;

= Capacidade existente.

2.2.6.2 O inventdrio devera ser actualizado sempre que existam alteracbes ao seu conteudo, ou seja,
sempre que seja adquirido ou eliminado algum produto e/ou embalagem, de modo a poder ser

disponibilizado ao Engenheiro de Ambiente e Auditoria sempre que solicitado.
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pegOP

1. Identificag 3o

Local:

(Nome do Produto)
KKS:

Procedimento:

Avaliagao de Risco:

2.Frasesde Risco

4.Simbolos

3.Frasesde Seguranga

5.Primeiros Socorros

Olhos

Pele

Ingestdo

Inalagdo

6.Incéndio 7.EPI’s 8. Limite de Exposicdo:
Agua Olhos

Espuma Respiragao 9.Armazenagem:

co, Mados

P6 Quimico Pele

10.Em caso de Derrame:

11 Eliminagao:
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A.6 — Procedimentos de determinacio de parametros de controlo relativos ao projecto de

dessulfurizagao.
= Determinac¢ao da percentagem de sdlidos no leite de cal e pasta aquosa de gesso:
1- APLICACAO

Este procedimento é aplicavel para a determinagao de densidade do leite de cal e da pasta aquosa de

gesso

2 - NORMA DE REFERENCIA

EPRI — “Electric Power Research Institute” method D2 - “Slurry density “.
3 — REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS

3.1 — Material

3.1.1 BalGes volumétricos de 50.00 mL com rolha;
3.1.2 Balanga analitica;

3.1.3 Estufa T=40 °C;

3.1.4 Exsicador.

4 — PROCEDIMENTO
4.1 Resumo do Método

Este método consiste em encher um baldo volumétrico calibrado, limpo, seco e pesado, com uma
suspensdo, a uma temperatura conhecida, e assim determinar a densidade da suspensdo, dividindo a

massa do conteldo do baldo pela massa da agua na calibragao.

No overflow dos hidrociclones de calcério espera-se uma densidade intervalo 1220-1250 Kg/m?® ao qual
corresponde uma percentagem de sélidos de 25-35%. Contudo, o valor desejado para a densidade e

percentagem de sdlidos do leite de cal é 1230 kg/m® e 30%, respectivamente.

Os valores de densidade da pasta aquosa de gesso para a instalagdo em funcionamento devem

encontrar-se no intervalo 1110-1130kg/m3;
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4.2 Determinagao

e Encher o baldo volumétrico de 50.00 mL calibrado (MC.CAL.01/00) com a amostra de leite de cal
até ao topo e tapar tendo o cuidado de ndo deixar nenhuma bolha presa no seu interior.
e Limpar bem o exterior do baldo, pesar e registar o seu peso como C.

e Determinar o valor da densidade do leite de cal como indicado no ponto 5.

Nota: As amostras devem ser analisadas em duplicado.
5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

O célculo da densidade do leite de cal devera ser realizado através da seguinte equacgao:

R

ppasta - (B _ A) X Drel

Onde,

Ppasta ™ densidade da pasta aquosa (g/ml)

A —massa do baldo volumétrico vazio + rolha (g)
B — massa do baldo volumétrico cheio de dgua desmineralizada cheio até ao topo + rolha (g)
C — massa do baldo volumétrico cheio de pasta de gesso até ao topo + rolha (g)

D] - densidade relativa da dgua a temperatura de calibragdo dos balGes (g/ml)

Nota 1: Os valores A, B e Drel sdo determinados na calibracdo dos baldes volumétricos (MC.01/0.0)

= Determinagdo da % de Sélidos do Leite de Cal e da Pasta Aquosa de Gesso
1 - APLICACAO
Este procedimento é aplicavel a determinacdo da percentagem de sdlidos da pasta aquosa de gesso.
2 - NORMA DE REFERENCIA

Method F1 “Gravimetric method for weight percent solids in lime, limestone or Magnesia wet scrubber

slurries”
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3 — REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS
3.1 — Material

3.1.1 BalGes volumétricos de 50.00 mL com rolha;

3.1.2 Balanga analitica;

3.1.3 Sistema de filtragcdo a vacuo (erlenmayer adequado para filtragdo a vacuo + bomba de
vacuo + papel de filtro” ou membrana filtrante + tubos de ligacdo de borracha);

3.1.4 Vidros de reldgio;

3.1.5 Esguicho com 4gua desmineralizada;

3.1.6 Estufa T=40 °C;

3.1.7 Exsicador.

4 — PROCEDIMENTO
4.1 - Resumo do Método

Este método consiste em filtrar uma solucdo de massa conhecida por sistema de filtracdo a vacuo e

secd-la de modo a calcular a percentagem de sélidos da amostra por diferenca de massas.

Sdo esperados valores entre 14.24% e 17.34% de sélidos na pasta aquosa de gesso e no overflow dos

hidrociclones de calcario espera-se uma percentagem de sélidos de 25-35%.
4.2 — Determinacgao

e Encher até ao topo um baldo volumétrico de 50.00 mL calibrado (MC.PA.01/00) com pasta
aquosa de gesso e tapar tendo o cuidado de nao deixar nenhuma bolha presa no seu interior;
e Limpar cuidadosamente o baldo volumétrico, pesar e registar o valor da massa do conjunto

baldo+rolha+pasta aquosa de gesso como C.

NOTA: poderd utilizar o conjunto baldo+rolha+pasta aquosa de gesso da determinagdo da densidade (ME.PA.01/00).

e Secar um papel de filtro na estufa, arrefecer no exsicador, pesar e registar o seu peso como D;
e Filtrar, no sistema a vacuo, a amostra que se encontra no baldo calibrado de 50mL. Lavar a rolha

e o baldo varias vezes para se certificar que todos os sélidos ficam retidos no filtro.

4 Aconselha-se um papel de filtro quantitativo dteaifdo média — lenta: filter-lab®n°1242
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NOTA: Se se verificar que o filtrado apresenta turvagdo (que é consequéncia de pequenas particulas que passaram no filtro)

deve-se tornar a filtrar ou entdo utilizar um papel de filtro com os poros mais reduzidos.

e Colocar o papel de filtro, que contém os sélidos, num vidro de reldgio e colocar na estufa a 40 °C
de modo a secar até peso constante.
e Registar o valor desse peso como E e calcular a precentagem de sélidos conforme descrito no

ponto 5.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

O calculo da percentagem de sélidos da pasta aquosa de gesso devera ser realizado através da seguinte

equagao:

E-D)

%solidos =

Onde,

A —massa do conjunto baldo + rolha (g)

C — massa do conjunto baldo + rolha + pasta aquosa de gesso (g)
D —massa do papel de filtro utilizado na filtragao (g)

E — massa do papel de filtro com sélidos apds secagem (g)

Nota: O valor A é determinado na calibragdo dos bal&es volumétricos (MC.PA.01/0.0)
= Determinac¢ao do pH e Condutividade da Pasta Aquosa de Gesso

A determinagdo destes parametros é realizada por leitura directa num condutivimetro e leitor de pH

devidamente calibrados
=  Determinag¢ao da Pureza do Gesso
1-APLICACAO
Este método aplica-se a determinacdo do grau de pureza do gesso por gravimetria;
2 - NORMA DE REFERENCIA

VGB - Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum; Determination of gypsum content (degree of purity,

R®).
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3 — REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS

3.1. Material
3.1.1. Cadinho de porcelana;
3.1.2. Espatula;
3.1.3. Mufla a 360 °C;

3.1.4. Balanga analitica.
4 - PROCEDIMENTO
4.1 — Resumo do Método

Este método consiste em determinar o grau de pureza do gesso por diferenca de massas, sendo a

amostra submetida a uma temperatura de 360 °C.

4.2 - Determinagao

e Leve um cadinho vazio a mufla a 360 °C durante 50 minutos;

e Deixe arrefecer num exsicador durante 20 minutos, pese imediatamente e registe a sua massa
como my;

e Pese 3.0000g+0,1000 de gesso seco para o cadinho de porcelana e registe a massa do conjunto
como my;

e Coloque o cadinho com o gesso na mufla a 360 °C para desidrata¢do durante 50 minutos;

e Deixe arrefecer num exsicador durante 20 minutos, pese de imediato e registe a massa como
ms.

e Calcule o grau de cristalizagdo da agua, KW, e o grau de pureza, R°, como indicado no ponto5.

NOTA: Todas as amostras devem ser analisadas em duplicado.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS
O grau de cristalizacdo da agua, KW, é dado por:

kw o) = 2= Zri — ::; —™) 100 (g)

Onde,
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m4 - massa do cadinho vazio (g)
m, - massa do cadinho com gesso seco a 40 °C (g)

ms - massa do cadinho com gesso seco a 360 °C (g)

O grau de pureza (R°) é obtido a partir do grau de cristalizacdo do teor em agua no gesso, KW, e é dado

por:

KW

R(O0) =5 557100

NOTA: O factor 20.9275 corresponde a dgua na forma cristalina presente no gesso CaS0,.2H,0 e encontra-se em

percentagem madssica; este valor pode ser consultado na tabela B6, em anexo, do VGB — Instruction sheet.

= Determinagdo do Didxido de Enxofre como sulfito de Calcio hemi-hidratado
1-APLICACAO

Este método é usado para determinacdo de sulfito de calcio hemi-hidratado em unidades de
dessulfurizacdo para tratamento dos gases de queima. O valor obtido nesta determinacao tem que ser

inferior a 0,25%.
2 - NORMA DE REFERENCIA

VGB-M 701 e Instruction Sheet: method 7.4. Determination of sulfur dioxide, SO,, as hemihydrated
calcium sulfite(titrimetric with iodine) (Determinac¢do de didxido de enxofre, SO,, como sulfito de célcio

hemi-hidratado-titulacdo com iodeto).
EPRI, method M2-Sulfite by iodine-thiosulfate titration
3 — REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS

3.1. Reagentes
3.1.1 lodeto de Potassio (KI)
3.1.2 Solugdo de lodo, €7,=0.1mol/L;
3.1.2.1.Pesar 40.000 g de iodeto de potassio (3.1.1.) para um copo de 100.00 mL;
3.1.2.2. Pesar 12,6900 g de iodo cristal, num copo a parte e seguidamente transferi-lo

para o copo que ja contém o Kl;
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3.1.2.3. A estes dois reagentes, adicionar 40.00 mL de dgua desmineralizada e colocar na
placa agitadora até completa dissolucao.
3.1.2.4. Transferir para um baldo volumétrico de 1000.00 mL e aferir com &agua
desmineralizada;
3.1.3 Solugdo de tiossulfato de sédio,Cyq,s,0,.5H,0 =0-1 mol/L;
3.1.3.1. Dissolver 24.8180 g de tiossulfato de sédio em 1L de agua desmineralizada;
3.1.4 Agua desmineralizada
3.1.5Acido sulfurico (1+1);
3.1.6 Indicador de amido
3.1.6.1 Dissolver 10.0000 g de amido em 500.00 mL de dgua desmineralizada a ferver e

deixar arrefecer.
3.2. Material

3.2.1. Placa com agitacao e aquecimento;

3.2.2. Balanga analitica;

3.2.3. Excicador;

3.2.4. Bureta graduada de 10.00 mL;

3.2.5. Material de uso corrente de laboratério: copos de 100 e 250 mL, provetas de 50 e 100mL,

pipeta volumétrica de 2.00 mL e pipeta graduada de 2.00 mL.
4 - PROCEDIMENTO
4.1 —-Resumo do Método

Este método consiste em adicionar uma quantidade de iodo em excesso a amostra de gesso seco;
seguidamente este excesso de iodo é titulado por retorno com uma solugdo de tiossulfato de sédio. A
quantidade de iodo a que foi consumida pelo sulfito é determinada por diferenca e é usada para calcular

a concentracdo de sulfitos na amostra.
4.2 — Afericao de Solugdes

As solucbes de lodo 0.1 M, e Tiossulfato de Sédio 0.1 M devem ser aferidas de acordo com o

procedimento ME.G.06/0.0.
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4.3 - Determinagao

e Pese 1.0000 g+0,0010g de gesso seco e coloque num copo de 250 mL;

e Com o auxilio de uma pipeta volumétrica adicione exactamente 2.00 mL de iodo (3.1.2.) e
registe este volume como Vy;

e Com o auxilio de uma proveta adicione 50 mL de dgua desmineralizada;

e Adicione 2.00 mL de acido sulfurico (3.1.5.);

e Deixe a solucdo a agitar durante 5 minutos;

e Junte cerca de 100 mL de dgua desmineralizada com o auxilio de uma proveta;

e Comece a titulagdo com a solucdo de tiossulfato de sddio (3.1.3.) até que a solugdo apresente
uma cor amarelo palha;

e Neste momento adicione 2.00 mL de indicador de amido (3.1.6.) até a solugdo ficar azul o
suficiente de modo que se note o ponto final da titula¢do;

e Continue a titulacao até a cor desaparecer por completo;

e Registe o volume de tiossulfato (3.1.3.) gasto na determinag¢do como V..

e Calcule a % de sulfito de calcio hemi-hidratado como indicado no ponto 5.

NOTA: Todas as amostras devem ser analisadas em duplicado.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

A percentagem de sulfito de calcio hemi-hidratado (% CaSQ.% H,O), tendo em conta que 1 mL da

solugdo de iodo é equivalente a 3,203x 10°g de S0, , é dada por:

3.203x 1073 x (V; — V,) x 2.0161 x 100 (g.ml)

0 =
(%)CaS05.1/2 H,0 - ~

Onde,

V; - volume de iodo aplicado na amostra (mL)

V5 - volume de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo (mL)
E — massa de gesso utilizada (g)

2.0161 — razdo entre as massas moleculares do CaS05.1/2 H,0
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= Determinagdo do Diéxido de Carbono como a soma do Carbonato de Calcio e do Carbonato de

Magnésio no Gesso
1-APLICACAO

Este procedimento é aplicdvel a determinagdo de carbonatos no gesso, sendo o resultado expresso em

%CaCo;,
2 - NORMA DE REFERENCIA

VGB — Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum: Determination of carbon dioxide as the sum of

calcium carbonate, CaCOs;, and magnesium carbonate, MgCOy3;
3 — REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS
3.1. Reagentes

3.1.1. Ampola de Acido Cloridrico (HCI) 0.10 mol/L;

3.1.2. Ampola de Hidréxido de Sédio (NaOH) 0.10 mol/L;

3.1.3. Perdxido de hidrogénio (H,0,) a 3% - Transferir 10.00 mL de uma solugao de H,0, a 30%
para um baldo volumétrico de 100 mL e aferir com dgua desmineralizada;

3.1.4. Indicador Tashiro (adquirido comercialmente);

3.1.5. Agua desmineralizada.

3.2. Material
3.2.1. Balanga analitica
3.2.2. Placa de agita¢do e aquecimento;
3.2.3. Material de uso corrente de laboratério: baldes volumétricos de 1 L, copos de 400 mL,
agitadores, provetas de 20 e 100 mL e pipeta volumétrica de 10 mL;

3.2.4. Bureta de 25 ml.
4 - PROCEDIMENTO
4.1 — Resumo do Método

A determinacdo de carbonatos do gesso é importante, na medida em que permite ver o grau de

conversao no reactor; ou seja, a quantidade de carbonatos presente no gesso indica a parte de
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carbonatos (calcario) que nao reagiu para formar gesso. Ambos os compostos carbonato de célcio e de
magnésio dependem da matéria-prima que utilizam, isto é, esta directamente relacionado com a pureza

do calcario.

Esta determinacdo é baseada numa medicdo acida indirecta, onde se usa perdxido de hidrogénio (H,0,)
para eliminar possiveis perturbacGes devido a presenca de sulfitos. Este método é aplicavel a teores de
carbonatos que variem entre 0.1% e 2.0%. A gama de medida pode ser aumentada pelo aumento

proporcional da quantidade de acido ou pelo aumento da concentragao do acido.
4.2 — Afericao de Solugdes

As solucdes de Acido Cloridrico 0.10 M e Hidréxido de Sédio 0.10 M devem ser aferidas de acordo com o

procedimento ME.G.06/0.0.
4.3 - Determinagao

e Pesar 1.0000 g +0,0001 g de gesso seco para um copo de 400 mL e registar como E;

e Com uma proveta, adicionar cerca de 10.00 mL de agua desmineralizada e 6 gotas de perdxido
de hidrogénio (3.1.3.) e aguardar 2 minutos;

e Adicionar exactamente, 10.00 mL de HCI (3.1.1.) e registar este volume como V;

e Deixar reagir durante cerca de 2 minutos;

e Seguidamente juntar, com o auxilio de uma proveta, 20.00 mL de 4gua desmineralizada;

e Aquecer esta mistura durante 15 minutos, aproximadamente, numa gama de temperatura entre
0s 50 °Ce o0s 70 °C;

e Deixar a solucdo arrefecer até a temperatura ambiente e juntar, com uma proveta, 200 mL de
agua desmineralizada e agitar durante 5minutos;

e Por fim, juntar cerca de 20 gotas do indicador Tashiro (3.1.4.) e titular o excesso de acido
cloridrico (3.1.1.) com o hidréxido de sédio (3.1.2). O indicador promove uma mudanca de cor
do violeta (acido) para verde (alcalina), apresentando uma cor cinzenta antes de ficar
totalmente verde;

e Registar o volume de NaOH gasto na titulacdo como V,;

e C(Calcular a %CaCO; de acordo com o ponto 5.
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5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

Tem-se em conta que 1 mL de HCI é equivalente a 2, 2005« 1039C02.

0.0022 (V; — V,) X 2.274 X 100 (g X ml)

% CaCO3 = E

mlXxg
Onde,

V; - volume de HCI 0.1N usado (mL)

V5 - volume de NaOH 0.1N gasto na titulagdo (mL)

E — massa de gesso utilizada (g)

0.0022 — 1 mL de HCl é equivalente a 2.2005x10° g de CO,

2.274 —razdo entre as massas moleculares do CaCO; e CO,
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A.7 — Procedimentos de determinagao do teor de cloretos no gesso e de afericao das solugdes de

nitrato de prata e tiocianato de aménia.
= Determinagao do teor de cloretos
1 - APLICACAO

Este procedimento é aplicavel a determinacdo do teor em cloretos no gesso, sendo o resultado expresso

em ppm de CI'.

Para a unidade de producao de gesso em causa, o teor de cloretos no gesso nao pode exceder os 100

ppm (0.01%).

2 - NORMA DE REFERENCIA

NP EN 196-2 (2006): - Métodos de ensaio dos cimentos — parte 2: Analise Quimica dos Cimentos.
3 — REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS

3.1. Reagentes
3.1.1. Acido Nitrico Concentrado;
3.1.2. Acido Nitrico (1+2) - com o auxilio de uma proveta juntar 500 mL de &cido nitrico
concentrado a 1 L de agua desmineralizada;
3.1.3. Acido Nitrico (1+100) — com o auxilio de uma proveta juntar 10 mL de acido nitrico
concentrado a 1 L de agua desmineralizada;
3.1.4. Ampola de Nitrato de Prata (AgNOs) 0.1 mol/L;
3.1.5. Solucdo de Nitrato de Prata 0.05 mol/L — diluir 250 mL da solu¢do de Nitrato de Prata 0.1
mol/L para um baldo volumétrico de 500 mL e aferir com dgua desmineralizada.
3.1.6. Ampola de Tiocianato de Amdnia (NH,SCN) 0.1 mol/L;
3.1.7. Solucdo de Tiocianato de amonia - diluir 250 mL da solugdo de Tiocianato de Aménia 0.1
mol/L para um baldo volumétrico de 500 mL e aferir com dgua desmineralizada.
3.1.8. Sulfato de Amodnia e Ferro Il ((NH;)Fe(S0,),.12H,0);
3.1.9. Solucdo de Indicador — a 100 mL de uma solucdo saturada fria de sulfato de aménia e
ferro lll (= 21 g de Sulfato de Amodnia e Ferro lll), adicionar 10.00 mL de acido nitrico (1+2).

3.1.10. Agua desmineralizada.
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3.2. Material
3.2.1. Balanga analitica;
3.2.2. Exsicador;
3.2.3. Placa de agitacdo e aquecimento;
3.2.4. Material de uso corrente de laboratdrio: provetas, balGes volumétricos de 1 Le de 0.5 L,
copos de 250 e 400 mL, agitadores, pipetas e funis;
3.2.5. Bureta de 10.00 mL graduada em 0.10 mL;

3.2.6. Papel de filtro grosso (diametro dos poros: cerca de 20 um).

4 - PROCEDIMENTO

4.1 — Resumo do Método

A amostra de gesso é fervida com acido nitrico diluido de modo a decompéb-lo e a remover
interferéncias. Os cloretos precipitam através da adicdo da solucdo de nitrato de prata onde precipita
AgCl. Apds ferver a solugdo, o precipitado é lavado com &cido nitrico diluido. O filtrado e as aguas de
lavagem sdo arrefecidas a temperatura ambiente e o excesso de nitrato de prata é titulado com uma

solucdo de tiocianato de amdnia usando indicador de Sulfato de Amonia e Ferro Il

4.2 — Afericao de Solugdes

As solucdes de Nitrato de Prata 0.05 M, e Tiocianato de Amdnia 0.05M devem ser aferidas de acordo

com o procedimento ME.G.06/0.0.

4.3 - Determinagao

= Pesar 5.0000 g+0.0500 g de gesso seco a 40 °C para um copo de 250 mL;

= Com o auxilio de uma proveta adicionar 50mL de dgua desmineralizada e 50 mL de acido nitrico,
HNO; (1+2);

= Levar a solucdo a ebulicdo, agitando de vez em quando, e deixar ferver durante 1 minuto;

= Retirar da fonte de calor e juntar com uma pipeta exactamente 5.00 mL da solucao de nitrato de
prata, AgNO;, 0.05 mol/L;

=  Ferver a solu¢do durante 1minuto, no maximo 2minutos, e filtrar em papel de filtro grosso;

= Lavar com &cido nitrico diluido, HNO; (1+100), até que o volume da solucdo filtrada atinja cerca

de 200 mL;
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= Arrefecer o filtrado no escuro até a temperatura ambiente;

= Juntar 5.00 mL de indicador ao branco e titular com a solucdo de Tiocianato de Amdnia, 0.05
mol/L—-V,,;

= Juntar 5.00 mL de indicador a amostra e titular com a solucdo de Tiocianato de Amdnia, 0.05
mol/L-V;

= Calcular o teor de cloretos de acordo com o ponto 5.1.

NOTA: Todas as amostras devem ser analisadas em duplicado.
5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS
O teor de cloretos deve ser calculado pela seguinte equacao:

C[AgN03] X (VbT - V) X 3545 X 10_3
m

Cl™(ppm) =

Em que:

Cl" - Teor de cloretos da amostra, em ppm;

[AgNO;] — Concentracdo do Nitrato de Prata aferido, em mol/L;
Vi — Volume gasto na titulagcdo do branco, em mL;

V — Volume gasto na titulagdo da amostra, em mL;

m — Massa de amostra pesada, em g.
= Afericdo do nitrato de prata e do tiocianato de aménia:
1 - APLICAGAO

Este procedimento é aplicavel a determinacdo da afericdo de solucdes utilizadas em métodos de andlise

do gesso.

2 - NORMA DE REFERENCIA

ASTM E 200 — 08 — Standard Practice for Preparation, Standardization, and Storage of Standard and

Reagent Solutions for Chemical Analysis.

3 - MATERIAL

Estufa
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Placas de Agitacao
Exsicador
Balanca de precisao 0.1 mg

Material de Vidro Corrente em Laboratério

4 - PROCEDIMENTO

4.1 - Afericdo da Solucdo de Nitrato de Prata (AgNO3) 0,05M

4.1.1- Reagentes:
4.1.1.1- Solucdo Padrdo de Cloreto de Sodio: Pesar 0.7250g (Mpesada) de cloreto de sédio (NaCl,
seco a 109 °C, durante cerca de 2 horas) e diluir a 250 mL com dgua destilada.
4.1.1.2- Indicador Cromato de Potassio a 5%: Dissolver 5 g de cromato de potdssio num pouco
de agua destilada. Adicionar solucdo de nitrato de prata até formar de um ligeiro precipitado
vermelho. Deixar repousar pelo menos 12 horas. Filtrar e diluir a 100mL com dgua destilada.

4.1.1.3- Solucao Titulante de Nitrato de Prata 0.05 M
4.1.2 - Determinagao:

e Num copo, introduzir por meio de uma pipeta, 10.00 mL da solucdo padrdo de cloreto de sédio
e diluir com um pouco de agua (= 10 mL).

e Asolugdo juntar cerca de 2.00 mL de indicador cromato de potéssio.

e Agitar a solucdo e titular com a solugcao de Nitrato de Prata 0.05 M até se observar a viragem da
cor amarelo para tijolo.

e Com o volume gasto, Vo, Calcula-se a concentracdo da solucdo titulante pela equacgdo

indicada em 5.1.

4.2 — Afericdo da Solucdo de Tiocianato de Amdnia (NH,SCN) 0.05 M

4.2.1- Reagentes:

4.2.1.1- Solugdo Padrao de Nitrato de Prata 0.05 M

4.2.1.2- Solugdo de Acido Nitrico 6.00 M - Diluir 21.78 mL de &cido nitrico (65% concentragio, e
d =1.40 g/L) a 50mL de dgua destilada.

4.2.1.3- Solugdo Saturada de Alumen Férrico (NH;Fe(S0,),.12H,0)

4.2.1.4- Solucgdo Titulante de Tiocianato de Amédnia 0.05 M
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4.2.2 — Determinacgao:

e Num copo, introduzir por meio de uma pipeta, 10.00 mL da solu¢do padrao de nitrato de prata
0.05 M. Diluir com um pouco de 4dgua (= 10.00 mL).

e A solucgdo juntar cerca de 5.00 mL de solugdo de acido nitrico 6.00 M e 1.00 mL de solugdo
saturada de alumen férrico.

e Agitar a solucdo e titular com a solucdao de Tiocianato de Amdnia 0.05 M até se observar a
viragem da cor para laranja.

e Com o volume gasto, Vo, Calcula-se a concentracdo da solucdo titulante pela equacgdo

indicada em 5.2.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS
5.1- A concentragdo da Solugdo de Nitrato de Prata 0.05 M, é calculada pela equagao:

10 X 0.05 xm m
CAgNO — pesada = 0.69 X pesada
3 Vmédio x 0.725 Vmédio

Em que:

Vmedio - Volume da solugdo de AgNO; 0.05 M gasto na afericdo até ao ponto de viragem do indicador
(média de trés ensaios);

Cagnoz — concentragdo da solugdo de AgNO; 0.05 M;

Mpesada - Massa de cloreto de sédio (NaCl).
5.2 - A concentracdo da Solucao de Tiocianato de Aménia 0.05 M, é calculada pela equacgao:

_ 10 % Cagno,
CnHyscn =—F———

Vme’dio

Em que:

Vmedio - Volume da solugdo de NH,SCN 0.05 M gasto na afericdo até ao ponto de viragem do indicador
(média de trés ensaios);

Cnhasen— concentragdo da solugcdo de NH,SCN 0.05 M;

Cagnoz — concentragdo da solugdo de AgNO; 0.05 M determinada em 5.1;
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6 - ACEITACAO DOS RESULTADOS
6.1- Solucao Titulante de Nitrato de Prata 0.05 M

A afericdo desta solugdo s é aceite caso a concentracdo calculada esteja entre 0.045 M e 0.055 M (que

corresponde a 10% do valor tedrico a obter).
6.2 - Solucdo Titulante de Tiocianato de Amédnia 0.05 M

A afericdo desta solugdo sé é aceite caso a concentragdo calculada esteja entre 0.045 M e 0.055 M (que

corresponde a 10% do valor tedrico a obter).
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A.8 - Procedimento de determina¢ao da humidade no gesso
1-APLICAGAO

Este método aplica-se a determinacado da humidade do gesso pelo método gravimétrico.

A determinacdo da humidade é o ponto critico do controlo da qualidade do gesso, pelo que o seu valor

deve se inferior a 10%.

2 - NORMA DE REFERENCIA

VGB — Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum: Determination of moisture, F — gravimetric
3 — REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS

3.1. Material
3.1.1. Estufa a 40 °C;
3.1.2. Balanga analitica;
3.1.3. Caixa de Petri;

3.1.4. Espatula.
4 — PROCEDIMENTO
4.1 — Resumo do Método

A amostra de gesso é submetida a uma temperatura de 40 °C (para que todas as propriedades do gesso
permanegam intactas), até peso constante, sendo o cdlculo da humidade baseado nas massas da

amostra antes e depois de esta ser submetida a temperatura de 40 °C.
4.2 - Determinagao

Pese a caixa de Petri vazia e registe a sua massa como my;

Pese aproximadamente 20.0000 g +0.1000 g da amostra de gesso e registe a massa do conjunto como
my;

Seque na estufa a uma temperatura de 40 °C durante aproximadamente 3h;

Deixe arrefecer no exsicador e pese de imediato;

Coloque na estufa mais 30 minutos e volte a pesar;
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Repita até garantir um peso constante e registe como ms;

Calcule a humidade da amostra como indicado no ponto 5.

Nota: As amostras devem ser analisadas em duplicado.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

O teor de humidade é dado por:

m, —m
H (o) = T2 =™ 10 (g)
(my; —my) g
onde,
m4 - massa da caixa de Petri vazia (g)
m, - massa do conjunto caixa de Petri + gesso humido (g)

ms —massa do conjunto caixa de Petri + gesso apds secagem a 40 °C
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A.9 - Procedimentos de determinacao do teor de amodnia na cinza e para a realizacdo da curva de

calibracao
1-APLICAGAO

Este método de ensaio aplica-se a determinacdo da amodnia nas cinzas que sdo submetidas a um

tratamento de desnitrificacdo.

Esta determinagdo é importante na injeccdo de amdnia, na medida em que ajuda a quantificar parte da
amodnia que nao reagiu no sistema SCR podendo identificar a subdosagem ou sobredosagem de amédnia

no tratamento dos NO,; serve ainda como indicador da eficiéncia do catalisador.

2 - NORMA DE REFERENCIA

- C 311 — 07: Standard Test Methods for Sampling and Testing Fly Ash or Natural Pozzolans for Use in

Portland — Cement Concrete;

- D 1426 - 08: Standard Test Methods for Ammonia Nitrogen in water.

3 — REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS

3.1. Reagentes
3.1.1. Solucdo de tartarato de sédio e potassio (30.0000 g /100 mL) — dissolver 30.0000 g de
tartarato de sédio e potdssio em 100 mL de dgua desmineralizada. Deixar ferver até os possiveis
vestigios de amodnia evaporarem;

3.1.2. Reagente de Nessler (adquirido comercialmente);

3.2. Material
3.2.1 Balde com capacidade de 5 L com tampa;
3.2.2 Erlenmayers de 125 mL com rolha de borracha;
3.2.3 Pipetas de Pasteur e pipetas graduadas;
3.2.4 Espatula;
3.2.5 Funis;
3.2.6 Vidros de reldgio;
3.2.7 Provetade 1 L;

3.2.8 Tubos de Nessler para 50 mL de amostra;
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3.2.9 Espectrofotdmetro com capacidade de ler a um comprimento de onda de 425 nm;
3.2.10 Células opticas de 1 cm;

3.2.11. Papel de filtro para filtragcdo lenta: Filter-lab® n2 1244 ;

4 — PROCEDIMENTO

4.1 Resumo do Método

Este método consiste em passar a amonia existente nas cinzas para a agua. O reagente de Nessler
(solugdo fortemente alcalina contendo um complexo de iodeto de mercurio) reage com a amoénia
desenvolvendo uma cor ambar, cuja intensidade, proporcional ao conteldo em amonia, é determinada

colorimetricamente.

4.2 Procedimento

e Pesar 250.0000 g + 0.0100 de cinza para um balde e isolar com tampa;

e Com ajuda de uma proveta, adicionar 1 L de dgua desmineralizada e voltar a selar bem com a
tampa;

e Agitar bem manualmente e de seguida com um agitador magnético durante 30 minutos de
forma a assegurar uma boa lavagem da cinza;

e Filtrar cerca de 100 mL da mistura usando um papel de filtro de filtragdo lenta para um

erlenmayer de 250 mL, como indicado na figura seguinte:

Widro de Relagio

Funil

Tampa de horracha furada

Erlenmayer

e Transferir 50 mL para o tubo de Nessler;
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e Com uma pipeta adicionar 2 gotas de tartarato de sddio e potassio (3.1.1.);

e Seguidamente, pipetar 1 mL do reagente de Nessler para dentro do tubo que contém a amostra
e agitar ligeiramente;

e Esperar 10 minutos e ler no espectrofotdmetro na curva da amonia;

e O valor de concentragdo em amdnia obtido a partir da leitura é dado em mg/L. Este valor é

tanto maior quanto mais amarelo for a cor desenvolvida.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

O valor lido tem que ser referente a quantidade de cinza que se usou na determinagdo e como tal é

necessario calcular a concentracao:

[NH3]Ligq X 1.22 X Vo

[NH;3] =
Mceinza
onde,
[NH;] - Valor de amdnia na amostra, em mg/Kg;
[NH;3]i4q - Valor de aménia lido no espectrofotdmetro, em ppm;
Meinza - Massa de amostra de cinza usada na determinagdo, em g;

Vi, 0- Volume de agua utilizado para lavar a cinza, em mL.

= Realiza¢ao da curva de calibragdo para determinagdo da amonia

1- APLICAGAO

Este método é aplicdvel a realizacdo da curva de calibracdo para determinacdao da amdnia em aguas, na

gama de 0 a 5.00 ppm.

2 - NORMA DE REFERENCIA

ASTM D1426-08- Standard Test Methods for Ammonia Nitrogen in Water

3 — REAGENTES E MATERIAL UTILIZADO

3.1 - Solugdo Primaria de Amoniacos (1000 mg/L de NHs) (Solucdo A): Dissolver 3.1410 g de cloreto de

amonia (NH,Cl) em agua desmineralizada e diluir a 1000 mL.
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3.2 - Solucdo Padrdo de Amoniacos (100 mg/L de NHs) (Solucdo B): Transferir 100 mL da solucdo A para
um baldo volumétrico de 1000 mL e aferir com dgua desmineralizada. Preparar imediatamente antes de

usar.

4 - PROCEDIMENTO

4.1 — Calibragao

a) Preparar uma série de padrdes, usando os volumes da Solu¢do B indicados no quadro seguinte, para

balGes de 100 mL, diluindo até a marca com agua desmineralizada:

Concentracao Volume de Volume final
de Amoniacos(ppm) solucdo B (mL)
0.00 0.00
0.50 0.50
1.00 1.00
200 500 Pa}ra 100 m.L com
agua destilada
3.00 3.00
4.00 4.00
5.00 5.00

b) De cada um destes padrdes desenvolver a cor conforme descrito no ponto 4.4 de ME.A.04/1.1.

c) Ler a absorvancia dos padrées a 425 nm em células de 1 cm procedendo como se segue:

Célula Referéncia Célula Frente Operagao
P p AUTOZERO
1) | Agua Agua PRINT
2) | Agua Branco PRINT
AUTOZERO
3) | Branco Branco PRINT
4) | Branco Padrdo START

d) Apés a leitura de todos os padrdes, gravar a curva de calibracdo conforme descrito em IE.07 e/ou

IE.13.

4.2 — Verificagdo da Calibracao

A verificagdo da curva de calibragao é feita, com a leitura de dois ou mais padrdes incluindo o primeiro e

o ultimo.
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5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

5.1 — Da Calibracao

A partir dos valores de x e y dos padrdes, traca-se a curva de calibracao.

Calcula-se o declive da recta (b), a intercepcdo na origem (a) e o coeficiente de correlagdo (r).

Faz-se um estudo estatistico destes valores usando uma folha de calculo “EXCEL” (intervalos de

confianga para cada parametro, etc...).

E também determinada a linearidade e o teste de homogeneidade de variancias para todas as rectas de

calibracao.

Nota: O préprio equipamento traca a recta de calibra¢do utilizando o método dos minimos quadrados,

dando os coeficientes K; e Ky que sdo relaciondveis com a e b da equacdo da recta (y = bx + a). Sendo

I

Ky

N
ok

e K, %.
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A.10 - Resultados do estudo da curva de calibragdo da amaénia

e C(Curval
Os padrdes escolhidos, bem como as respectivas absorvancias lidas encontram-se na Tabela A10.5.

Tabela A10.5- Valores dos padroes e respectivos valores de absorvancias lidos da curva 1.

Concentracdo | Absorvancia

0.00 0

0.50 0.063
1.00 0.131
2.00 0.234
3.00 0.355
4.00 0.454
5.00 0.575

Representando graficamente (ver Figura A10.1 ), podemos obter a equacdo da recta bem como o

coeficiente de correlagdo.

0.7

0.6
05 Y= 0.1184x + 0.0077 ="
R2=0.999
0.1
0 . .
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Absorvancia

Concentracdo (ppm)

Figura A10.1 - Representagao grafica das concentragdes em fungdo das absorvancias lidas na curva 1.

Através da ferramenta de cdlculo do excel, “Regressdo”, calculou-se o desvio padrao residual,

concretamente 0.0073, que através da equacdo (2.26) resulta num limite de quantificacdo de 0.64 mg/L.
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e Curva?2
Os padrdes escolhidos, bem como as respectivas absorvancias lidas encontram-se na Tabela A10.6.

Tabela A10.6 - Valores dos padrdes e respectivos valores de absorvancias lidos da curva 2.

Concentracdo | Absorvancia

0.00 0

0.50 0.061
1.00 0.124
2.00 0.242
3.00 0.360
4.00 0.462
5.00 0.588

Representando graficamente (ver Figura A10.2 ), podemos obter a equagdo da recta bem como o

coeficiente de correlacgao.

0.6

0.5 /
0.4 //

0.3 / y= Oélf%)_(gg 840044
0.2

0.1 /

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Absorvancia

Concentracdo (ppm)

Figura A10.2 - Representagdo grafica das concentragdes em fung¢do das absorvancias lidas na curva 2.

Através da ferramenta de cdlculo do excel, “Regressdo”, calculou-se o desvio padrao residual,

concretamente 0.0057, que através da equacdo (2.26) resulta num limite de quantificacdo de 0.49 mg/L.
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e Curva3
Os padrdes escolhidos, bem como as respectivas absorvancias lidas encontram-se na Tabela A10.7.

Tabela A10.7 - Valores dos padrdes e respectivos valores de absorvancias lidos da curva 3.

Concentracdo | Absorvancia

0.00 0

0.50 0.047
1.00 0.107
2.00 0.220
3.00 0.334
4.00 0.441
5.00 0.556

Representando graficamente (ver Figura A10.3 ), podemos obter a equacdo da recta bem como o

coeficiente de correlacgao.

0.6

0.5 /
0.4 /

© .
€ 03 / y = 0.1110x - 0.0041
< ' / R2=0.9998
o]
< 01
O T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Concentracdo (ppm)

Figura A10.3 - Representacdo grafica das concentragdes em fungdo das absorvancias lidas na curva 3.

Através da ferramenta de cdlculo do excel, “Regressdo”, calculou-se o desvio padrdo residual,

concretamente 0.0033, que através da equacdo (2.26) resulta num limite de quantificacdo de 0.29 mg/L.
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e Curvald
Os padrdes escolhidos, bem como as respectivas absorvancias lidas encontram-se na Tabela A10.8.

Tabela A10.8 - Valores dos padrdes e respectivos valores de absorvancias lidos da curva 4.

Concentracdo | Absorvancia

0.00 0

0.50 0.053
1.00 0.112
2.00 0.226
3.00 0.338
4.00 0.454
5.00 0.559

Representando graficamente (ver Figura A10.4 ), podemos obter a equacdo da recta bem como o

coeficiente de correlacgao.

0.6

0.5 /
0.4 /y =0.1127x - 0.0006

8 ' / R2=0.9999
2
g 02
O U U U
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Concentracdo (ppm)

Figura A10.4 - Representagdo grafica das concentragdes em fung¢do das absorvancias lidas na curva 4.

Através da ferramenta de cdlculo do excel, “Regressdo”, calculou-se o desvio padrdo residual,

concretamente 0.0028, que através da equacdo (2.26) resulta num limite de quantificacdo de 0.25 mg/L.
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e Curva5s
Os padrdes escolhidos, bem como as respectivas absorvancias lidas encontram-se na Tabela A10.9.

Tabela A10.9 — Valores dos padrdes e respectivos valores de absorvancias lidos da curva 5.

Concentracdo | Absorvancia

0.00 0

0.50 0.057
1.00 0.117
2.00 0.227
3.00 0.347
4.00 0.460
5.00 0.575

Representando graficamente (ver Figura A10.5 ), podemos obter a equacdo da recta bem como o

coeficiente de correlacgao.

0.6

05 /
0.4 //

0.3 y= oélfg)fgg sc))éoooo
0.2 /

0.1 /

0 ' ' .
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Absorvancia

Concentracdo (ppm)

Figura A10.5 - Representacdo grafica das concentragdes em fungdo das absorvancias lidas na curva 5.

Através da ferramenta de cdlculo do excel, “Regressdo”, calculou-se o desvio padrdo residual,

concretamente 0.0018, que através da equacdo (2.26) resulta num limite de quantificacdo de 0.16 mg/L.
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