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RESUMO

Os monitoramentos ambientais de recursos hidricos sdo construidos por meio de resultados
analiticos de variaveis ecologicas que sdo avaliadas por meio da aquisi¢cdo de amostras. Estas
devem representar o mais fielmente possivel as condicdes e caracteristicas do ambiente
estudado para garantir que as tomadas de decisdo baseadas neles sejam adequados. Por conta
disso, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da utilizacdo do célculo de
incerteza da amostragem como estratégia de garantia da representatividade dos procedimentos
de coleta usados em estudos ambientais. Para isso, foram avaliadas amostras, coletadas e
analisadas em duplicatas e cujos resultados foram usados para determinar a incerteza da
amostragem conforme procedimento definido pelo EURACHEM no documento
“Measurement uncertainty arising from sampling”. Para tanto, foram avaliados pontos de
coleta pertencentes a rede de monitoramento da qualidade das aguas superficiais da CETESB,
sendo 11 localizados em rios que cruzam a regido metropolitana de Sdo Paulo (Pinheiros,
Tamanduatei e Tieté) e 9 localizados no reservatério Billings. A populacdo de dados obtidas
foi tratada por meio da analise da diferenca percentual das duplicatas, para que os valores
suspeitos (outliers) fossem excluidos, sendo os resultados escolhidos usados para a
determinacdo incerteza. Por meio do calculo de incerteza em dois niveis, foram calculadas as
incertezas da amostragem e da analise observando-se que a primeira apresentou resultados
maiores do que a segunda. Conclui-se, por fim, que apesar da metodologia ser adequada para
avaliar o a influéncia da amostragem e da andlise separadamente, o desenho amostral aplicado
ndo permite avaliar as fontes de incerteza presentes em cada ponto, uma vez que considerada

pontos com caracteristicas hidroldgicas e limnol6gicas bastante distintas.

PALAVRAS CHAVE: Incerteza da amostragem, amostragem, controle de qualidade da
amostragem



ABSTRACT

The environmental monitoring of water resources is constructed through analytical results of
ecological variables that are evaluated through the acquisition of samples. These should represent as
accurately as possible the conditions and characteristics of the environment studied to ensure that
decision-making based on them is adequate. The objective of this study is to evaluate the efficiency of
the use of the uncertainty calculation of sampling as a strategy to guarantee the representativeness of
the collection procedures used in environmental studies. This essay aims to evaluate the efficiency of
the uncertainty estimation method as a strategy to ensure representativeness of sampling procedures
used in environmental studies. For this, were evaluated the samples, which were collected and
analyzed in duplicates and whose results were used to determine the sampling uncertainty according to
the procedure defined by EURACHEM in the document "Measurement uncertainty arising from
sampling” To that end, collection points belonging to the CETESB surface water quality monitoring
network were evaluated, of which 11 were located in rivers crossing the Sdo Paulo metropolitan area
(Pinheiros, Tamanduatei and Tieté) and 9 located in the Billings reservoirs. The population of data
obtained was treated by means of the analysis of the Percent Difference of the duplicates, so that the
outliers were excluded, and the chosen results were used to determine uncertainty. By calculating
uncertainty at two levels, we calculated the sampling and analysis uncertainties by observing that the
former presented higher than the second results. Finally, it is concluded that although the methodology
is adequate to evaluate the influence of sampling and analysis separately, the applied sample design
does not allow to evaluate the sources of uncertainty present in each point, once considered points

with hydrological and limnological characteristics quite different.

KEY WORDS: Sampling uncertainty, sampling, sampling quality control
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1 INTRODUCAO

A maioria das determinacGes analiticas de parametros ambientais tem como primeira
etapa a amostragem. Essa ndo se reduz apenas a tomada da amostra (coleta), mas abrange
também o planejamento amostral, onde ocorre a definicdo dos objetivos, dos locais e
frequéncia de amostragem, dos parametros selecionados, dos métodos analiticos e de
amostragem adequados e o cronograma de atividades (BRANDAO, 2011), além da
periodicidade das coletas, no caso de um monitoramento de longo prazo (SANTANA, 2010).

Nesse sentido, a amostragem, por ser considerada em grande parte dos estudos de
caracterizacdo e monitoramento da qualidade ambiental como um fator extremamente
importante e deve ser dimensionada de modo a permitir avaliar a real influéncia que os
procedimentos de coleta acarretam nos resultados (SANTANA, 2010).

Vérios oOrgdos internacionais de controle de qualidade e metrologia tém proposto
formas de garantir a qualidade dos procedimentos de coleta, como por exemplo, a rede de
organizagOes europeia (EURACHEM), que publicou em 2007 o documento Measurement
uncertainty arising from sampling — A guide to methods and approaches (Medidas de
incerteza de amostragem — um guia de métodos e estratégias), propondo uma metodologia
para a estimativa da incerteza associadas a procedimentos de coleta.

No Brasil, essa importancia pode ser observada, dentre outros critérios, pela
publicacdo da resolugcdo da Secretaria do Meio Ambiente (SMA) n° 100, que tornou
obrigatéria a acreditacdo na norma NBR ISO/IEC17025:2005 a todos os laboratérios,
consultorias e prestadores de servico que realizem coleta de amostras para fins ambientais no
estado de Séo Paulo.

Devido & impossibilidade de avaliar as caracteristicas do ambiente em sua totalidade,
a elaboracdo de um desenho amostral que permita a coleta de amostras representativas das
principais caracteristicas geoquimicas, hidroldgicas e ecoldgicas do ambiente é vital para que
sejam inferidas interpretagcdes adequadas sobre as condic¢Oes da regido estudada no momento
de observacdo, principalmente quando os analitos de interesse encontram-se em
concentra¢fes muito baixas ou ndo disponiveis (por exemplo, complexados ou precipitados
com outros componentes da matriz ambienta em estudo)l. Quando se trata da producdo de
dados que sdo usados em programas de monitoramento, a necessidade de resultados
confidveis que permitam avaliar o comportamento das caracteristicas do ambiente ao longo do
tempo sdo imprescindiveis (BATLEY, 1999; GINEBREDA et al, 2018).
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As avaliagdes acerca das caracteristicas do meio, bem como as tomadas de decisdo
para otimizar a gestdo da qualidade do recurso se da por meio da andlise de resultados que,
em sua maioria, foram obtidos através da determinacdo da concentracdo de determinados
parametros em laboratorio, a partir de amostras supostamente representativas do ambiente.
Portanto, garantir a qualidade e representatividade destas ¢ uma forma de aumentar a
confiabilidade dos proprios resultados analiticos e principalmente da decisdo de gestdo
adotada (BATLEY, 1999; PARRON, MUNIZ e PEREIRA, 2011).

Para tanto, sdo escolhidas estacdes de coleta baseadas em condi¢bes hidroldgicas,
geolodgicas e ambientais tais que possam inferir, com o maximo de credibilidade possivel, a
sua representatividade. Para isso, 0s processos de amostragem devem ser realizados de
maneira adequada e dentro de um sistema de qualidade robusto e consistente. Levando-se em
conta que a coleta é a primeira etapa do procedimento analitico (RAMSEY, 2007), os
procedimentos de garantia da qualidade da amostragem devem estar alinhados sob 0s mesmos
critérios usados durante o ensaio, uma vez que, sem isso, 0s resultados obtidos podem ser
colocados sob suspeita (BOON, TAYLOR E RAMSEY, 2007).

Nesse sentido, é necessario estabelecer procedimentos de controle de qualidade para
amostragem que dialoguem tecnicamente com os procedimentos de qualidade ja adotados
pelos laboratérios de analise em suas metodologias analiticas. Procedimentos como validacdo
de metodologia (instrumento que permite avaliar se as metodologias de controle adotadas séo
adequadas para a finalidade pretendida) e célculo da incerteza de medicdo (que indica a
qualidade de uma medicdo de maneira guantitativa) passaram a ser usados para avaliar a
amostragem, uma vez que sua relacdo com os resultados das analises foi evidenciada (ABNT,
2005; RAMSEY e ELLISON, 2015).

Assim, estratégias que demonstrem, de maneira objetiva, que as amostras geradas
realmente representam as caracteristicas do ambiente estudado sdo cada vez mais importantes
(GRON, 2007; RAMSEY, 2007; BRANDAO, 2011). O estabelecimento de procedimentos de
controle de qualidade da amostragem deve ser realizado previamente as atividades de coleta,
definindo os critérios de aceitacdo que permitirdo decidir se as amostras coletadas e
encaminhadas aos laboratérios para analise sdo representativas dos pontos avaliados
(BRANDAO, 2011). Essa preocupacdo com a qualidade se justifica, pois é fundamental a
aquisicdo de amostras que representem de maneira fiel as caracteristicas do ambiente
estudado, para que as conclusdes obtidas por meio do estudo sejam realmente significativas e
efetivamente representem suas caracteristicas (FACCHI, 2006; GINEBREDA et al, 2018).
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Dentre as estratégias atualmente usadas para controle de qualidade ambiental esté a
utilizacdo da incerteza de medi¢do associada & amostragem, a qual vem sendo discutida como
ferramenta que possibilita avaliar e quantificar os erros associados aos resultados analiticos.

A utilizacdo da incerteza na avaliacdo critica dos procedimentos de medicdo pode
auxiliar na adocdo de melhorias nos procedimentos, possibilitando também a adogdo de
praticas metroldgicas mais eficazes para a obtengdo de resultados analiticos o mais fieis
possiveis ao ambiente estudado.

Com base nisso, o presente trabalho partiu da hipdtese de investigar se é possivel
usar a incerteza da amostragem para avaliar a influéncia dos erros amostrais nos resultados
analiticos em planos de monitoramento ambiental de recursos hidricos, principalmente
guando se avalia parametros quimicos presentes em baixas concentracfes no meio, para 0s
quais as incertezas resultantes da combinacdo entre determinacdo analitica e variabilidade da
amostragem podem repercutir em valores pouco confiaveis e com desvio padrdo elevado,
dificultando a interpretacdo da variavel e, consequentemente, a tomada de decisdo quanto a
gestdo daquele recurso.

Para isso, a primeira parte apresenta 0o panorama da gestdo de recursos hidricos
brasileiro, em particular a realizada no estado de Sdo Paulo. Em seguida discute sobre os
principais conceitos de amostragem, principalmente sobre sua relagdo com a
representatividade das amostras produzidas.

Para determinar a incerteza, foi usado o desenho amostral e a metodologia de calculo
proposto pelo documento uncertainty arising from sampling, publicado no ano de 2007 pela
EURACHEM. Em ambos os grupos, foram selecionados pontos de coleta da rede de
monitoramento de aguas superficiais de Sdo Paulo, localizados na Unidade de Gestdo de
Recursos Hidricos 6 (UGRHI 6). Os locais de coleta escolhidos foram agrupados em duas
categorias, conforme as suas caracteristicas limnoldgicas. Aqueles localizados nos rios
Pinheiros, Tamanduatei e Tieté foram agrupados como pertencentes ao ambiente 16tico. Ja os

localizados na represa Billings foram classificados como pertencentes ao ambiente Iéntico.
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OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desta pesquisa foi investigar a possibilidade do uso da incerteza da

amostragem como instrumento de avaliagcdo da influéncia dos erros amostrais nos resultados

analiticos, a fim de contribuir para a gestdo da qualidade dos resultados analiticos usados em

monitoramentos ambientais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Detalhar os procedimentos de preparo e planejamento da amostragem para fins de
coleta de amostras de aguas superficiais em ambientes aquéticos.

Aplicar a analise da diferenca percentual das duplicatas - DPD como instrumento de
determinacdo de valores suspeito em uma populacdo de dados usados para fim de
calculo da incerteza da amostragem.

Calcular a incerteza de medicao da amostragem pelo método de divisdo dupla seguida
de determinacdo de ANOVA para os parametros aluminio total, aluminio dissolvido,
ferro total, ferro dissolvido, fésforo, magnésio total, magnésio dissolvido, manganés
total, manganés dissolvido, nitrogénio amoniacal, nitrogénio total, s6lidos dissolvidos,
solidos suspensos, solidos totais e sélidos volateis.

Calcular as incertezas, considerando a amostragem, dos resultados obtidos a partir de

amostras coletadas em ambientes aquaticos ecossistemas aquaticos
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 BACIA HIDROGRAFICAS BRASILEIRAS

Bacia hidrogréfica é definida como uma area de captacéo natural da agua da chuva que
faz afluir em um Unico ponto. E composta por um conjunto de superficies vertentes e de uma
rede de drenagem constituida por cursos de agua que fluem até originar um unico leito, o
exutorio. A area definida como bacia hidrogréfica é um territério em que se desenvolvem as
atividades humanas, sendo consideradas as areas urbanas, industriais, agricolas ou de
preservacdo. Pode-se dizer que, em seu exutdrio, € possivel verificar o historico de todos os
processos gque fazem parte do sistema. Ou seja, 0 que ocorre no exutdrio € consequéncia das
formas de ocupacdo da area de entorno e da utilizacdo da Bacia Hidrografica (PORTO e
PORTO, 2008)

O territério brasileiro estd dividido em macrorregides hidrogeoldgicas chamadas de
Regides Hidrograficas Brasileiras. Tais divisdes foram feitas de maneira a conformar as
necessidades de gestdo dos recursos hidricos com a configuracgdo fisica e caracteristicas locais
(NICOLODI, ZAMBONI e BARROSO, 2011).

Ao longo do século XX, o desenvolvimento das cidades causou uma série de
perturbacBes humanas nas regides hidrograficas brasileiras, produzindo diversos impactos
ambientais associados aos usos desses recursos (BARRELLA, 2001). Com o crescimento
populacional, o desenvolvimento de estratégias que permitissem avaliar, manter e disciplinar
a demanda pelo uso d"agua passou a ser pauta de extrema importancia na politica de diversos
paises.

Somente a partir de meados da década de 1970 o monitoramento ambiental aparece na
legislagdo federal, por meio da Portaria GM-0013 de 15 de janeiro de 1976. Essa estabeleceu
as primeiras classificacbes para corpos d"agua superficiais, com respectivos padres de
qualidade e de emissbes de efluentes associados a classes de uso preponderantes
(RODRIGUES, MALAFAIA e CASTRO, 2018)

Em 1988, a publicacdo da Constituicdo Federal teve um importante papel para a
gestdo dos recursos hidricos, uma vez que definiu as dguas nacionais como um bem publico,
fazendo com que a responsabilidade de gestdo e conservacgédo passasse a ser federal. Em seu
artigo 20 indica, entre os bens da Unido, "os lagos, rios e quaisquer correntes de agua em

terrenos do seu dominio, ou que banhem mais de um Estado, sirvam de limites com outros
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paises, se estendam a territorio estrangeiro, ou dele provenham, bem como terrenos
marginais e as praias fluviais" (BRASIL, 1988).

Outra importante alteracdo introduzida pela Carta Magna de 1988 foi a atribuicéo
dada a Unido no seu art. 21, inciso XIX, para "instituir sistema nacional de gerenciamento de
recursos hidricos e definir critérios de outorga de direitos de uso” (BRASIL, 1988). Esse
artigo deu origem a Lei 9.433, de 8 de janeiro de 1997, a qual instituiu a Politica Nacional de
Recursos Hidricos e criou o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos. A
partir da aprovacdo dessa lei, 0 pais passou a dispor de um instrumento legal que tem por
finalidade garantir as geracdes futuras a disponibilidade do recurso hidrico.

Essa lei tem entre os fundamentos da Politica Nacional de Recursos Hidricos
(PNRH) a agua como um bem de dominio publico, dotado de valor econémico, cujos usos
prioritarios sdo o abastecimento humano e a dessedentacdo de animais e cuja gestdo deve
tomar como unidade territorial a bacia hidrografica. Prevé ainda, como diretriz geral de acéo,
a gestdo integrada, e como instrumentos para viabilizar sua implantacdo os planos de recursos
hidricos, o enquadramento dos corpos de agua em classes segundo 0s usos preponderantes, a
outorga de direito de uso, a cobranca pelo uso da agua e o sistema de informacdo sobre
recursos hidricos e a compensagdo aos municipios (BRASIL, 1997).

O Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos estabelecido pela Lei

n°. 9.433/97 deve cumprir os seguintes objetivos:

* coordenar a gestdo integrada das aguas;

« arbitrar administrativamente os conflitos ligados ao uso da agua;

» implementar a Politica Nacional de Recursos Hidricos;

* planejar, regular e controlar o uso, a preservagao e a recuperacao dos recursos hidricos e

* promover a cobranga pelo uso da agua.

Integram o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos:

0 Conselho Nacional de Recursos Hidricos;

* 0s Conselhos de Recursos Hidricos dos Estados e do Distrito Federal;

* os Comités de Bacia Hidrografica;

* 0s orgdos de governo cujas competéncias se relacionem com a gestao de recursos hidricos e

» Agéncias de agua.
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Em 2001 foi criada a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), de forma a complementar
a estrutura institucional da gestdo de recursos hidricos do pais. Este 6rgdo é a entidade
operacional do sistema com responsabilidade pela implantacdo da PNRH e que detém o poder
outorgante de fiscalizacdo e de cobranca pelo uso da agua (PORTO e PORTO, 2008).

Em 11 de dezembro de 2002 foi editada a resolugdo n° 30 do Conselho Nacional de
Recursos Hidricos (CNRH), que define a metodologia de codificacdo e os procedimentos de
subdivisbes das bacias e regides hidrograficas brasileiras. Ja na Resolucdo n° 32, de 15 de
outubro de 2003, foi definida a divisao hidrogréafica nacional utilizando como base as regides
hidrograficas como mostrado na Figura 1. Essa resolucdo dispde e define que cada regido
hidrogréfica é compreendida por uma bacia, grupos de bacias ou sub-bacias com
caracteristicas naturais, sociais e econémicas de modo homogéneo ou similar, visando melhor

estruturar o planejamento e o gerenciamento dos recursos hidricos (PORTO; PORTO, 2008).



Figura 1: Regides Hidrogréficas Brasileiras
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Outra caracteristica da Politica Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos é a
importancia dada a participacdo publica. Ha no sistema a garantia da participacdo de usuérios
e da sociedade civil em todos os plenarios por ele constituidos, desde o Conselho Nacional de
Recursos Hidricos até os Comités de Bacia Hidrogréafica, sendo essa estratégia a forma de dar
legitimidade as decisdes e a maneira mais eficiente para garantir a implantacdo das decisdes
tomadas (PORTO E PORTO, 2008).

A Lei n. 9.433/97 é importante para a ordenacdo do uso da agua, mas implica
mudancas importantes dos administradores publicos e dos usuarios, ja que agora precisam ser
receptivos ao processo de parceria. Desde o processo de discussdo da lei, percebia-se a
dificuldade da colocacdo dessas diretrizes em pratica. Um dos principais desafios esta em
vencer a tradicdo de decisdes centralizadas rumo a gestdo regida pelo principio da
subsidiariedade (MMA, 2007).

Um aspecto que merece destaque sobre a dificuldade de implantagéo desse modelo de
gestdo descentralizada e compartilhada é o entendimento de que a gestdo social "substitui" o
poder central. Ao poder central cabe a responsabilidade do disciplinamento e da garantia de
uso do bem comum (NICOLODI, ZAMBONI e BARROSO, 2011). A gestdo social

competem, de fato, a vigilancia e a construcao do pacto de sustentabilidade.

E importante destacar que o modelo de gestdo de recursos hidricos proposto pela Lei
das Aguas possibilitou que fossem estabelecidas parcerias entre a sociedade civil e o Poder
Publico o que resultou, dentre outras iniciativas, na formacdo dos Comités de Bacias
Hidrograficas (CBH), que baseado no tripé da politica participativa (descentralizacéo,
participacdo e integracdo) permitiu uma participacdo mais efetivas dos atores ao processo
decisério sobre os usos da agua (JACOBI e BARBI, 2007). Assim, a gestdo dos recursos
hidricos, por meio dos CBH, passou a ser usada como estratégia socialmente viavel, uma vez
gue envolvem nas tomadas de decisdes os entes sociais que efetivamente contribuem para a

qualidade dos recursos de uma determinada regiéo.

Sendo os CBH o0rgéos colegiados que servem de instrumento para a implementacédo da
politica de gerenciamento, no processo de gestdo proposto pelos CBH, o conhecimento da
gualidade das aguas pertencentes a bacia € fundamental para se determinar 0s seus usos
preponderantes e as acdes que devem ser adotadas para possibilitar seu uso racional. Um dos

instrumentos adotados para isso € o monitoramento dos recursos, que consiste em um
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processo de coleta de dados onde sdo realizadas medicfes e/ou observacGes especificas de
variaveis ambientais com a finalidade de verificar, qualitativa e quantitativamente, se
determinados impactos ambientais estdo ocorrendo em um dado momento ou ao longo de um
determinado periodo (BITAR et al, 1998).

Nesse cenario, o0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) publicou em
junho de 1986, a Resolucgdo CONAMA n° 20, que classificou as &guas doces, salobras e
salinas em 9 classes, conforme seus usos preponderantes (BRASIL, 1997). Em 2005 ela foi
substituida pela Resolu¢do Conama n° 357 que displs sobre a “classificacdo e diretrizes
ambientais para o enquadramento dos corpos de aguas superficiais, além de estabelecer as
condigoes e padrées de lancamento” (GROSSI, 2006, p.30). No seu artigo 4°, as dguas doces

sdo classificadas em 5 classes, conforme seus usos preponderantes (BRASIL, 2005):

e A classe especial é destinada ao abastecimento publico apenas com
desinfeccdo, preservacdo do equilibrio natural e ambientes aquaticos em
unidades de conservacao de protecdo integral;

e Classe 1, destinada ao abastecimento humano apds tratamento simplificado,
protecdo das comunidades aquaticas, recreacao de contato primario e irrigacao;

e Classe 2, destinada ao abastecimento humano apds o tratamento convencional,
a protecdo as comunidades aquéticas e aquicultura e atividade de pesca;

e Classe 3, destinada, ao abastecimento humano apds o tratamento convencional
ou avancado, irrigacdo de culturas arbéreas e forrageiras, a pesca amadora,
recreacao de contato secundario e dessedentacdo de animais e

e Classe 4, destinada a navegacao e a harmonia paisagistica

A classificacdo dos corpos d’agua é fundamental para que o Estado consiga
estabelecer estratégias adequadas de gestdo e manejo desses locais. Por conta disso, para que
0 enquadramento seja realizado de maneira inequivoca e eficaz, a Resolugdo CONAMA n°
357 também estabelece os critérios de qualidade que os corpos de dgua devem apresentar para
gue sejam corretamente classificados. Esses baseiam-se na analise das caracteristicas quimica,
fisicas, bioldgicas, limnoldgicas e hidrogeoldgicas do ambiente avaliado (BRASIL, 2005).

Cabe ressaltar que essa classificacdo ndo e fixa, e pode ser periodicamente revista.
Nesse sentido, 0 monitoramento da qualidade das dguas € fundamental, pois permite ao gestor

publico ter um maior embasamento para a gestdo do ambiente, além de possibilitar o
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acompanhamento da eficécia das politicas de uso e conservacdo do solo. Nesse cenério, a
PNRH definiu que o sistema de gerenciamento de recurso hidricos do pais deveria ser

realizado considerando como unidade basica as bacias hidrograficas (OLIVEIRA, 2008).

3.1.1 Gestdo das bacias hidrogréaficas no estado de sdo Paulo

Segundo o IBGE (2015) o estado de S&o Paulo, possui 248.222,362 km? de area e
esta inserido na Regido Sudeste da Federacdo, fazendo limite ao Norte com o estado de Minas
Gerais, ao Nordeste com o estado do Rio de Janeiro, ao Sul com o estado do Parana e a oeste
com o estado do Mato Grosso do Sul. Grande parte da hidrografia destes estados esta inserida
na Bacia Hidrogréafica do Parané ou na bacia do Atlantico Sudeste.

O estado compartilha com Minas Gerais a bacia do rio Grande, que constitui a divisa
estadual desde o reservatorio de Estreito até a afluéncia com o rio Paranaiba, onde juntos
formam o rio Parana. Na divisa com o estado do Paran, a bacia do rio Paranapanema é que
realiza a divisdo entre os estados, sendo que o seu limite se d& pelo rio Itararé, rio
Paranapanema. Também faz limite com a bacia do rio Ribeira do lguape, cuja porcdo a
jusante se situa em terras paulistas. Na divisa com o Estado do Rio de Janeiro, a bacia do rio
Paraiba do Sul faz divisa com os estados de Minas Gerais, S&o Paulo e Rio de Janeiro (SAO
PAULO, 2015).

A primeira divisdo estadual sobre a hidrografia foi instituida pelo Decreto n° 4.388,
de 14 de marco de 1928, que regulamentou a Lei n° 2.261, de 31 de dezembro de 1927,
guando foi organizado o Servico Meteorologico. Na ocasido o estado foi dividido em oito
zonas hidrograficas em S&o Paulo (2015).

e 12 Zona - Bacia do rio Tieté, a montante da confluéncia do rio Piracicaba;

e 22 Zona — Bacia do rio Tieté, entre a confluéncia da bacia do rio Piracicaba até a sua
foz, no rio Paranj;

e 3% Zona - Bacias dos rios Peixe e Aguapei;

e 42 Zona — Bacias dos rios Paranapanema e lItararé, incluindo o vale do rio Santo
Anastacio;

e 5% Zona— Bacias do rio Ribeira de Iguape e vertentes maritimas;

e 6% Zona — Bacia do rio Paraiba do Sul,

e 72Zona— Bacias dos rios Pardo e Mogi-Guagu;

e 8% Zona — Bacias dos rios Turvo, Preto e Sdo José dos Dourados.

Embora o sistema paulista de gerenciamento de recursos hidricos tenha sido

instituido antes da implantacdo do sistema nacional, ndo houve necessidade de se adaptar ao
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nacional, pois este se baseou na experiéncia paulista. Em conformidade com a Constituicéo
Federal, a Constituicdo do Estado de S&o Paulo determina em seu artigo n°® 205 a
implementacdo no estado do Sistema Integrado de Gerenciamento de Recursos Hidricos
(SIGRH).

O inicio do desenvolvimento do sistema estadual remonta a 1987, quando se
implantou o Conselho Estadual de Recursos Hidricos (SERH) e o Comité Coordenador do
Plano Estadual de Recursos Hidricos. Eram entidades que funcionavam como parte da
estrutura burocratica do estado, ndo contemplando a participacdo de outras partes
interessadas, como a sociedade civil e os usuérios. Desde entdo, diversas leis foram aprovadas
no ambito federal e, sobretudo, no estado de Sdo Paulo, dando forma ao sistema atual
(GOMES e BARBIERI, 2004).

A implementacdo do SERH pelo Estado de Séo Paulo se deu pela Lei n® 7.663/91,
de 30 de dezembro de 1991, rompendo com a hegemonia exercida pelo setor hidrelétrico na
questdo dos recursos hidricos desde o inicio do processo de industrializacdo brasileiro. Um
dos aspectos que se destacam diz respeito ao fato de que o objeto dos Planos de Bacia (PB)
ndo é propriamente a bacia hidrografica, mas a Unidade de Gestdo de Recursos Hidricos
(UGRHI), sendo que estas sdo definidas como unidades territoriais com dimensdes e
caracteristicas que permitam e justifiquem o gerenciamento descentralizado dos recursos
hidricos (SAO PAULO, 1991) e, em geral, sdo formadas por partes de bacias hidrograficas ou
por um conjunto delas, que ndo podem ser consideradas como bacias hidrogréaficas.

O estado foi dividido em 22 UGRHTI’s (Figura 2), cujas delimitacfes pertencem a
atual divisdo hidroldgica oficial do Estado de Sdo Paulo e constituem a base territorial
adotada pelos érgdos e entidades do Estado quando da proposi¢cdo de planos e programas de

utilizacdo, recuperacdo, protecio e conservacio dos recursos hidricos (SAO PAULO, 2015).



Figura 2: Bacias hidrograficas do estado de S&o Paulo

adaptado de SAO PAULO, 2017
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3.1.2 Baciado Alto Tieté - UGRHI 6

A Bacia Hidrografica do Alto Tieté (Figura 3) apresenta a montante a barragem de
Pirapora, a qual compreende uma area de drenagem de 5.720 km? inclusa a bacia do rio
Pinheiros com suas principais sub-bacias, reservatorios Billings e Guarapiranga. A bacia
hidrografica do Alto Tieté possui o comprimento aproximado de 130 km e a largura atingindo
mais que 70 km (SAO PAULO, 2017).

Varios Municipios pertencem a essa Bacia, sendo eles citados de montante para
Jusante: Paraibuna; Salesopolis; Biritiba Mirim; Mogi das Cruzes; Suzano; Pog;
Itaquaquecetuba; Guarulhos; os municipios do ABC (Santo André, Sdo Bernardo do Campo e
sdo Caetano do Sul); Sdo Paulo; Osasco; Carapicuiba; Jandira; Cotia; Barueri; Santana do
Parnaiba e Pirapora do Bom Jesus (SAO PAULO, 2017).

Figura 3: UGRHI 6 — Alto Tieté
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O rio Tieté aflora junto ao divisor de aguas da serra do Mar, localizado a Leste da
Cidade de Sao Paulo, e seu fluxo segue de leste a oeste. A Bacia possui uma éarea de
drenagem de 5.775 km2. A Regido Metropolitana de S&o Paulo (RMSP) possui baixa
disponibilidade hidrica por habitante, comparada com as regi6es mais secas do Nordeste. Este

fendmeno acontece devido a sua localizagdo e a densidade demogréafica da regido, que esta
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situada em uma zona de cabeceira, ou seja, regido onde o0s rios possuem baixa vazdo. Assim,
para se sustentar, necessita importar aguas de bacias circunvizinhas, como, por exemplo, 0
Sistema Cantareira. Um grave problema com a bacia do Alto Tiete € a densa ocupacao
territorial na regido de cabeceira, pois aumenta significativamente os riscos com poluicéo de
mananciais e contaminacao do lencol freatico (SAO PAULO, 2016).

Para Listo (2011), a bacia do Alto Tieté, durante os ultimos anos, vem
apresentando alteracdes expressivas em sua taxa de crescimento urbano em decorréncia do
processo migratorio e do crescimento vegetativo da regido. Estas mudangas alteram
diretamente as projecGes mais antigas e ddo maior confiabilidade as mais recentes. Segundo
um levantamento de alguns cenarios realizados pelo autor, as tendéncias de desenvolvimento
demogréaficas empregadas avaliaram uma taxa de crescimento vegetativo abaixo de 2%
anuais. Sendo que foi estimado um aumento de 34% da populacdo projetada para o ano até
2020, no qual o numero de habitantes seria de, aproximadamente, 22.445.000 para a RMSP.

3.1.3 Monitoramento da Qualidade das aguas superficiais

Atualmente, a polui¢do das &guas é uma situacdo que preocupa cada vez mais 0s
gestores de modo geral e a populacdo em geral de maneira mais especifica. A contaminacgéo
dos corpos d’agua com nutrientes nitrogenados e fosfatados, descarga de efluentes tdxicos, o
transporte de poluentes atmosféricos por longas distancias sdo hoje umas das grandes causas
de degradacdo da qualidade da agua, sendo os corpos d’agua como lagos e rios represados
particularmente afetados (SILVA, 2018).

Neste cenario, 0 monitoramento da qualidade da agua para a gestdo dos recursos
hidricos se torna fundamental. De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), o
monitoramento é o conjunto de praticas que visam o acompanhamento de determinadas
caracteristicas de um sistema (NICOLODI, ZAMBONI e BARROSO, 2011). Ja segundo a
Internacional Organization for Standardization (ISO), monitoramento € definido como
“processo programado de amostragem, medicdo e subsequente registro ou sinalizacdo, ou
ambos, de varias caracteristicas da agua, muitas vezes com a finalidade de avaliar a
conformidade aos objetivos especificados” (INMETRO, 2012).

Quando do dimensionamento de um monitoramento ambiental, & importante que
sejam desenvolvidas estratégias que permitam determinar e acompanhar as alteragdes da

gualidade das aguas naturais tendo por base suas caracteristicas fisicas, quimicas e
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microbioldgicas, decorrentes de atividades antropicas e de fendmenos naturais (SILVA,
2018).

Para tanto, o monitoramento deve incluir a coleta de dados e de amostras em locais
especificos, feita em intervalos regulares de tempo, de modo a gerar informacdes que possam
ser utilizadas para a definicdo das condicOes presentes de qualidade da agua. Porém, essas
definicbes amplas podem ser separadas em trés tipos de atividades de monitoramento, que

podem ser diferenciadas pelo seu tempo de duragdo (MMA, 2004):

1. Monitoramento para diagndstico — coleta de dados com periodo
minimo de um ciclo sazonal completo, onde sdo realizadas
observacdes e medigdes padronizadas do ambiente aquéatico, com o
objetivo de definir seu status e suas tendéncias;

2. Monitoramento de levantamento — coleta de dados de curto prazo,
com duracéo finita, geralmente menor que um ano e de forma mais
intensiva, para se observar e medir a qualidade de um ambiente
aquatico para um objetivo especifico;

3. Monitoramento para vigilancia — € um acompanhamento continuo,
com medicOes e observacdes especificas para manejo da quantidade
e/ou qualidade de agua, geralmente vinculado a atividades

operacionais.

Nos trés tipos de monitoramento descritos é dada grande énfase a coleta de dados
ambientais destinados a uma finalidade especifica. Esse proposito deve ser o condutor chefe
dos planos de monitoramento, sendo que os padrdes de qualidade requeridos devem se
determinados para o fim escolhido. a énfase dada a coleta de dados ambientais para um
proposito especifico. Por exemplo, a dgua destinada ao consumo humano ndo deve conter
compostos quimicos ou microrganismos que possam afetar a saide humana, como arsénicos
ou coliformes termotolerantes. Da mesma forma, uma agua destinada & irrigacao deve possuir
baixa salinidade (SILVA, 2018).

Assim, para que seja realizado um diagnostico adequado de um corpo d"agua, deve
ser construido um programa de monitoramento que permita identificar os problemas e as
tendéncias de curto e longo prazo, auxiliando na elaboracéo das ac6es de manejo e avaliando

a efetividade das a¢des de manejo ja em andamento.
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No caso de programas desenvolvidos a longo prazo, como 0s que S0 impostos aos
Estados executarem, & extremamente importante a formacdo e manutencdo de redes de
monitoramento de qualidade de &gua, com a cooperagdo efetiva de agéncias, instituicdes e
associacOes de interesse naquele corpo d’agua que esta sendo monitorado (MMA, 2004). A
criagédo de redes de monitoramento minimiza os custos de operagéo, divide o esforco de coleta
de dados e amostras de agua, compartilha os dados que podem ser usados para varias
finalidades e facilita sua interpretacdo de uma forma mais holistica, levando em consideragédo
as inter-relagdes das partes envolvidas, aumentando sua visibilidade e discussdo em vérios
setores da sociedade. (BATLEY, 1999; GINEBREDA et al, 2018).

Nesse contexto, a qualidade e a representatividade dos dados obtidos por meio dos
programas de monitoramento sdo fundamentais. Por conta disso, sabendo-se que as
investigagcBes da qualidade das &guas se iniciam pela coleta de amostras dos ambientes
estudados, o desenvolvimento de estratégias que permitam aumentar a confiabilidade das
amostras geradas € fundamental (GUIGUES et al, 2016).

O desenvolvimento de mecanismos de controle de qualidade de qualidade que
permitam considerar os efeitos da tomada de amostra se torna cada vez mais significativas.
Assim, discutir e compreender as influéncias que esses procedimentos tém sobre os resultados
¢ fundamental para a consisténcia e credibilidade dos resultados usados para embasar as

decisbes tomadas por meio dos monitoramentos.
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3.2 AMOSTRAGEM
3.2.1  Conceitos gerais

Para se compreender adequadamente os fundamentos envolvidos na amostragem, é
necessario delimitar alguns termos comumente usados. Para tanto, é importante definir os
significados de populacdo e amostra, tomando como base a estatistica descritiva, ampliando
seus significados para a situacdo ambiental.

Estatisticamente, populacdo é o conjunto de todos os elementos ou resultados sob
investigacdo. Dependendo de seu tamanho e complexidade, pode ser classificada em finita,
guando se trata de uma quantidade pequena de dados, cuja totalidade pode ser avaliada; e
infinita, quando o nimero de elementos é elevado, impossibilitando sua anélise em totalidade
(BUSSAB e MORETTIN, 2002).

Ja amostra pode ser considerada como um subconjunto de elementos ou eventos de
uma populacdo maior que permite que sejam feitas inferéncias sobre ele. Para que represente
bem a populacdo, deve ser coletada aleatoriamente e ser adequadamente grande, tornando
possivel usar as informacbes coletadas e, a partir dela, para fazer inferéncias sobre a
populacdo (BUSSAB e MORETTIN, 2002).

Ambientes naturais, em geral, e corpos hidricos, em especial, sdo classificados como
populacbes infinitas e sua avaliacdo pode ser realizada através do agrupamento de dados
particulares por meio da obtencdo de amostras que tem por objetivo representar as
caracteristicas investigadas na populacdo principal, buscando evidenciar suas propriedades e
comportamentos gerais (PEREIRA, 2010).

E possivel, portanto, dizer que, para a correta avaliagdo de um ecossistema, €
necessario o desenvolvimento de estratégias de obtencdo de amostras que sejam as mais
representativas possiveis dos ambientes avaliados. Caso contrario as conclusdes obtidas, e
consequentemente as a¢des tomadas, podem ser indcuas.

Logo, a produgdo de amostras por meio de procedimentos sistematicamente

definidos é uma etapa fundamental, uma vez que é por meio delas que s@o obtidos o0s
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resultados que s&o usados como base para a construgdo dos panoramas qualitativos e
quantitativos dos locais estudados (ZORZI et al, 2008; BOTTA et al, 2012).

3.2.2  Coleta e tipos de amostra

Para definicdo adequada das melhores estratégias de coleta é necessario que
identificar o tipo de amostra que sera gerada. Uma dessas classificacbes é a adotada por
CETESB (2011), onde as amostras devem ser codificadas por letras que se referem a sua
classe: A - Amostras de agua tratada; B - Amostras de agua bruta; C - Amostras de agua
residuaria; D - Amostras, sedimento, lodo, material solido de dragagem, residuo sélido e
semissolido em geral; E - Amostras de materiais bioldgicos. A tabela 1 descreve mais

detalhadamente cada um dos codigos.

Tabela 1 — classificacdo dos tipos de amostras ambientais

Classe da Definicdo
amostra
A AGUA TRATADA — Agua destinada ao consumo humano, submetida a algum tipo de tratamento

convencional (ETA - Estagdo de Tratamento de Agua) ou simplificado (filtragdo, cloracio,
fluoretagdo etc.).

B AGUA BRUTA — Agua que nfo passou por nenhum tipo de tratamento simplificado ou
convencional (“in natura”), proveniente de rio, represa, lago, pogo freatico, nascente, estuario, mar
etc.

C AGUA RESIDUARIA — Despejo ou residuo liquido proveniente de atividades domésticas

(efluentes domésticos), industriais (efluentes industriais), comerciais, agricolas e outras, bem
como a de sistemas de tratamento de disposicao de residuos sélidos.

D SEDIMENTO - Material originado da decomposi¢do de qualquer tipo de rocha, material de
origem biolégica em decomposi¢cdo ou residuos provenientes da acdo humana que s&o
transportados e depositados no fundo dos corpos d’agua.

E MATERIAL BIOLOGICO - Materiais ou liquidos de origem bioldgica, como peixes (inteiros ou
suas partes), moluscos, sangue, urina, plantas, invertebrados, 0ssos e alimentos.

Fonte: adaptado de CETESB (2011)

Além disso, as amostras ainda podem ser classificadas como simples ou compostas,
dependendo do procedimento de tomada.

Amostras simples, também chamadas de pontuais ou instantaneas, sdo aquelas cuja
obtencdo se d& por meio de uma Unica tomada, em um determinado instante e em um Unico
local. E indicada para locais aonde a vazdo e a composicdo do liquido coletado n&o apresente
variag0es significativas (USEPA, 2005).
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Ja as amostras compostas sdo obtidas por meio da mistura de diversas amostras
simples coletadas durante um determinado periodo e misturadas para constituir uma unica
amostra homogeneizada. As aliquotas formadoras podem ser coletadas em funcéo do tempo
(temporal), da vazéo; da profundidade do local a ser amostrado; da margem ou distancia entre
um ponto de amostragem e outro (USEPA, 2005; CLARK, 2005; CETESB, 2011).

Independentemente do tipo de amostra produzida é importante que sejam tomadas
medidas que preservem as suas caracteristicas. As técnicas de preservacdo, a selecéo
adequada dos frascos e a forma de armazenamento, tém por objetivo retardar a acao bioldgica
e a alteracdo dos compostos quimicos que eventualmente possam vir a acontecer. Essas
medidas devem ser tomadas para evitar que alteracdo como a formacdo de complexos,
mudanca do estado de oxidacdo de cations e anions ou a adsorcdo de ions pela superficie
interna do frasco venham a ocorrer. As técnicas de preservacao de amostras mais empregadas
para evitar esses eventos sdo: adi¢do quimica e refrigeracdo (CETESB, 2011).

A adicdo quimica é o método pelo qual um reagente € adicionado a amostra
imediatamente apds a sua coleta, promovendo a estabilizacdo dos constituintes de interesse
por um periodo maior. O tipo, o volume e a técnica de adi¢do do reagente bem como o tempo
maximo para realizacdo da analise (validade da amostra) é definido pelo método analitico
empregado pelo laboratério que realizara o ensaio (CLARK, 2006).

A refrigeracdo constitui uma técnica comum em trabalhos de campo e pode ser
utilizada para preservacdo de amostras mesmo ap6s a adicdo quimica, sendo empregada
frequentemente na preservacdo de amostras para ensaios microbioldgicos, fisico-quimicos

organicos e inorganicos, bioldgicos e toxicologicos (CETESB, 2011).

3.2.3  Amostragem e monitoramento ambiental

De acordo com Botelho (2007), o homem comecga a ficar ciente da perda da
qualidade ambiental do meio onde esta quando compreende os limites de sua capacidade de
transformar as regras da natureza, sendo os recursos hidricos um dos primeiros recursos
naturais a sofrer tais efeitos. Por esta razdo, os espelhos d"agua como lagos, lagoas, corregos,
rios, cacimbas, entre outros, que estejam proximos ou inseridos em alguma cidade,
apresentam sempre algum tipo de contaminacdo, sendo o grau de poluicdo diretamente
proporcional a populacdo e ao nivel de atividade produtiva da cidade (FETTER, 2001).
Assim, por meio de politicas publicas especificas, sendo o monitoramento da qualidade dos

recursos hidricos uma delas, o Estado brasileiro pode desenvolver estratégias mais eficientes
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de gestdo de recursos hidricos. No caso especifico dos monitoramentos, 0 processo de
avaliacdo se inicia pela amostragem.

O principal objetivo da etapa de amostragem é produzir amostras que, apés
analisadas, possam permitir que sejam tiradas conclusdes acerca das caracteristicas de um
determinado ambiente. Por meio da avaliagdo dos resultados obtidos para os parametros
escolhidos, a populacdo amostral deve permitir que as conclusbes obtidas viabilizem a
elaboracdo de modelos ou mesmo inferéncias que auxiliem a compreender o comportamento
de determinado meio (JUNIOR e MATQOS, 1987).

Por conta da propria natureza parcial que possui, € praticamente impossivel afirmar a
correspondéncia entre os significados das amostras obtidas e o ambiente que esta se
avaliando. Porém, é perfeitamente possivel estimar o valor do erro associado a ela quando a
comparamos com avaliados dados histéricos do ambiente avaliado. (JUNIOR e MATOS,
1987). Nesse sentido, 0s processos de amostragem s@o de importancia fundamental para a
avaliacdo e controle da qualidade das aguas, dos solos e dos sedimentos dos recursos hidricos.
Ela ndo se constitui unicamente na coleta das amostras que serdo analisadas, mas envolvem
desde o planejamento até a interpretacdo dos dados que, posteriormente, serdo usados para
embasar as tomadas de decisdes estratégicas (CETESB, 2011).

A amostragem envolve conhecimento do local e seu entorno, do problema em
questdo (contaminacdo por agrotdxicos, metais pesados, por exemplo), a escolha dos pontos
mais representativos e dos equipamentos mais adequados e 0s métodos de preservacao das
amostras. O objetivo da amostragem é coletar um volume representativo de agua, de solo, de
sedimento ou planta suficiente para as analises a serem realizadas (FILIZOLA; GOMES;
SOUZA, 2006).

Na escolha dos locais para o programa de amostragem € importante considerar que a
qualidade de um corpo d’4dgua varia conforme o local (espacial) e o decorrer do tempo
(temporal). Para garantir a homogeneidade e representatividade do local de amostragem
proposto, as acfes tomadas devem ser cuidadosamente planejadas, a saber: conhecer 0s
objetivos do programa de monitoramento; levantar os dados existentes na area de influéncia a
ser estudada e proceder a um reconhecimento da mesma; selecionar possiveis locais de
amostragem, examinando a homogeneidade espacial e temporal; verificar se 0o programa é
economicamente viavel; elaborar plano de amostragem e avaliar quando iniciar o programa de
amostragem e analises (CLARK, 2005).

A determinacdo adequada dos pontos em uma determinada bacia é de fundamental
importancia, uma vez que deve ser possivel localiza-los para eventuais re-amostragens. Para

isso, a utilizagdo de tecnologias de posicionamento que utilizam coordenadas geogréficas é
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bastante usada. O Sistema de Posicionamento Global (GPS) é normalmente a técnica mais
usada nesses tipos de estudo, por ser uma técnica bastante precisa e relativamente barata em
relacdo a outros sistemas de posicionamento mais sofisticados. Para fornecer a localizacdo de
pequenos corpos de agua e as areas urbanas ao seu redor, o GPS é frequentemente 0 mais
usado (AUSTRALIA, 2006).

3.24  Amostragem ambiental e incerteza

Os procedimentos experimentais fornecem informacdes limitadas sobre o que se esta
medindo, de modo que nenhum processo de medicdo é completamente confiavel. Por isso é
dificil expressar seus resultados de maneira exata, sendo necessario que seja indicada o seu
nivel de confiabilidade. Entretanto, é possivel inferir estatisticamente um valor aceitavel para
esses resultados, para que possam ser considerados representativos. Para que seja
determinado, sdo realizados calculos que permitem quantificar a dispersdo associada,
relacionando a ele um valor que represente numericamente variacdo, normalmente indicado
pela incerteza de medicéo.

Em situacBes aonde os resultados das amostras encontram-se muito préximos dos
valores maximos permitidos, € importante que estes estejam acima dos limites de deteccdo
(LD) e limite de quantificacdo (LQ) do método. Em monitoramentos ambientais, a
determinacdo do LD representa a concentracdo mais baixa do analito que se esta investigando
que pode ser detectada com certa confiabilidade utilizando determinado procedimento
experimental em uma determinada matriz. Ja o do LQ representa a concentracdo mais baixa
qgue pode ser identificada e quantificada em determinada matriz com certo limite de
confiabilidade, geralmente entre 95% e 99% (IMOTO e FREITAS, 2008).

Esses limites sdo usados para determinar se 0s parametros avaliados estdo ou néo
acima ou abaixo de determinado valor, sendo que a preciséo e a exatiddo das determinacdes
também devem ser determinadas para a adequada validacdo das metodologias. (SCHARTZ e
KRULL, 1998).

Para a sua determinacgdo, certo numero de amostras deve ser analisado proximo ao
nivel de concentracdo desejado em que sera possivel detectar e/ou quantificar os analitos,
sendo que seus valores devem ser menores do que a concentracdo esperada na amostra.
(ABNT, 2005).
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Sabendo-se que no caso de analises quimicas os resultados representam sempre uma
medida aproximada é importante que o valor obtido seja representado com o0 maximo possivel
de confianca, esta limitacdo pode ser parcialmente resolvida através de resultados que
apresentem um nimero adequado para representar as medidas.

Para tanto, sdo usados numeros cujos algarismos significativos sdao os que tém
importancia na delimitacdo da exatiddo de uma grandeza, ou de um ndmero propriamente
dito. Ele indica a margem de erro numa medicéo e garante quais podem ser utilizados em seus
calculos com a certeza de seu valor estar correto. Sdo determinados de maneira empirica e
tem relacdo direta com a precisdo dos instrumentos e individuos que realizam a medic&o.
Normalmente, em resultados analiticos, o ultimo algarismo do nimero é considerado duvido,
representado nessa unidade a sua fonte principal de variacéo.

Essas variaveis sdao consideradas para a determinacdo da incerteza de medicao, sendo
esta composta pela soma de todas as fontes que podem causar determinada variagdo. Ou seja,
¢ possivel dizer que incerteza ¢ “um parametro associado ao resultado de uma medicdo, que
caracteriza a dispersdo dos valores que podem com razoabilidade ser atribuidos ao
mensurando”.

Apesar de sua importancia, os procedimentos de amostragem ndo sdo adequadamente
considerados nas estimativas de incertezas dos resultados analiticos. Mesmo sendo
normalmente reconhecida como fonte significativa de erro, historicamente teve seus impactos
associados a incerteza total bastante negligenciado, sendo tal atitude normalmente justificada
pela dificuldade de se determinar quantitativamente variacbes envolvidas em ambientes
naturais, normalmente de alta complexidade (ZORZI et al, 2008).

Esse panorama comecou a mudar nos ultimos 20 anos. Nesse periodo, diversos
autores comecaram a desenvolver teorias mais detalhadas, principalmente por meio de
estudos que avaliam os efeitos da amostragem sobre a incerteza total do método. No final da
década de 1990, questbes sobre a influéncia da amostragem foram levantadas por RAMSEY
(1998), que prop6s um procedimento de determinacdo de incerteza total onde a amostragem
era considerada um elemento aleatorio a ser considerado.

KURFUST et al (2004) também consideraram a amostragem como uma fonte de
incerteza do metodo, porém ampliando a discussdo para a sua influéncia quando avaliada em
matrizes sélidas. Para os autores, quando se tratada coleta a mostras de solo, a amostragem
representa a maior fonte de variacdo, uma vez que gera amostras de um ambiente
naturalmente mais heterogéneo, sendo justamente por isso importante o desenvolvimento de

procedimentos que pudessem mensura-la. Para tanto, propds que as coletas deveriam
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coletadas em varios pontos diferentes, formando amostras compostas cujas variancias
poderiam ser determinadas.

A partir desses estudos e somando a eles os embasamentos da teoria geral de
amostragem, foi proposto por RAMSEY e ELLISON, (2007) o procedimento que calculo de
incerteza da amostragem, onde por meio da anélise de varidncia de amostras coletadas em
duplicata em diversos locais do ambiente ou regido avaliado, seria possivel separa a incerteza
da amostragem daquela do resultado. Cabe ressaltar que esses autores propuseram uma
metodologia que pode ser usada em qualquer tipo de amostragem realizada um uma
determinada populacéo e ndo apenas em matrizes ambientais e quimicas.

A preocupacao com as influéncias da amostragem também pode ser evidenciada pela
incorporacdo da questdo em documentos de normatizacdo elaborados por 0Orgdos
internacionais como a International Stardardization Organization (ISO), que em 2005, na
atualizagdo de sua norma n° 17025 destinada a acreditacéo de laboratdrio, passou a declara-la
como parte integral do método, considerando que a analise se inicia nesta etapa (ABNT,
2005).

Nesse documento, a amostragem foi formalmente relacionada com os resultados
analiticos, sendo considerada a primeira etapa de um ensaio quimico, fisico ou bioldgico,
definindo que seus efeitos deveriam ser considerados na incerteza total do método (ISO/IEC,
2005). Essa definicdo foi de grande importancia para estimular o aprofundamento dos estudos
acerca de seus efeitos nos resultados analiticos, uma vez que as principais dificuldades a
serem enfrentadas séo sobre a representatividade e integridade das amostras geradas e a forma
como influenciam nos dados gerados (MADRID; ZAYAS, 2007).

3.2.5  Amostragem em rios e Reservatorios

Qualquer amostragem depende do objetivo da pesquisa a qual se destina. A primeira
caracteristica a ser levada em conta em ambientes aquaticos I6ticos, e até mesmo Iénticos, € a
movimentacdo das aguas. Essa movimentacdo gera um fluxo que pode levar a distribuicéo
ndo homogénea dos componentes tanto da fase liquida quanto da sélida. Essa caracteristica
determina que o programa de amostragem ambiental englobe todas as varia¢des longitudinais
e transversais que possam ocorrer no canal. A segunda caracteristica importante é que o
volume de &gua dos rios flutua sazonalmente, portanto, esse tipo de variagdo também deve ser
incluido em um programa de amostragem (BASTQOS, 2000).

Nesse sentido, a definicdo dos ambientes é fundamental para o correto desenho
amostral. No caso de estudos de variabilidade, onde generalizacdes pretendem ser discutida, a

escolha de ambientes que apresentem diferentes concentra¢fes dos analitos de interesse € de
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extrema importancia, uma vez que permite avaliar o comportamento daquele composto ao
longo de sua extensdo. A escolha de pontos de coleta em ambientes Iénticos e I6ticos auxilia
na obtencéo de resultados que permitem maior robustez nas conclusdes (GUINGUES, 2015).

Em ambientes urbanos, vérias estratégias de amostragem podem ser utilizadas para
atender a esse fim, sendo que as mais comuns séo as o0 esquema de amostragem pontual e o
esquema multi-estagios (CETESB, 2011).

A amostragem pontual é usada quando o objetivo da investigacdo é a analise do risco
ambiental ou toxicidade em uma determinada localidade. Nesse caso, a avaliacdo é realizada
em &reas aonde se quer conhecer essas caracteristicas em um determinado corpo hidrico em
uma dada regido (BOSTELMANN, 2005). Ja o esquema de multi-estagios € usado para se
determinar as condi¢cGes ambientais de uma determinada area de estudo. Normalmente, sdo
avaliadas as bacias hidrograficas, que sdo divididas em grandes subareas de estudo. Em
seguida, sdo definidos, randomicamente, os pontos de coleta nessa grande area, considerando
as variaveis hidrologicas e geoldgicas da regido, de modo a possibilitar que sejam construidos
modelos estatisticos que possibilitem avaliar as varidveis de interesse em cada subarea
(BOSTELMANN, 2005).

Sabendo-se que essa heterogeneidade se d& tanto na escala da amostra como na sua
distribuicdo espacial no ambiente de que foi retirada, seus efeitos devem ser avaliados nao
apenas em protocolos de amostragens baseados em boas praticas, mas estimada por meio de
metodologias especificas para esse fim (GRON et al, 2007; RAMSEY, 2007), que

O método de estimativa da incerteza de amostragem adotada nesse estudo foi
determinado por da obtencdo de amostras em replicata que, conforme defino em Ramsey
(2007) permitem avaliar as incertezas associadas ao processo de amostragem derivadas

principalmente da heterogeneidade espacial.

3.2.6  Plano de amostragem ambiental

O planejamento tem como finalidade determinar as atividades de coleta, preservacao,
manuseio e transporte das amostras, da forma mais precisa, de modo a assegurar a obtencéo
de todas as informacgdes necessarias, com o maior nivel de confiabilidade possivel. Essas
etapas sdo agrupadas e organizadas em um plano de amostragem, documento que sistematiza
as informacdes necessérias para a realizagcdo da amostragem.

A confiabilidade de um plano de amostragem para a avaliacdo da qualidade de um
corpo d’agua depende, fundamentalmente, da selecdo criteriosa dos locais de coleta, do uso
correto das técnicas de coleta e da preservacdo adequada das amostras. A coleta para a

determinacdo da qualidade das &guas deve seguir 0 mesmo padrdo de rigor técnico que as
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demais etapas de um plano de amostragem, para a obtencdo de uma amostra ou séries de
amostras representativas (CETESB, 2011).

Sugere-se que a estrutura basica de um plano de amostragem contenha: definicéo de
objetivos e acurdcia; definicdo do desenho amostral (local, periodo e frequéncia de
amostragem); definicdo dos métodos e procedimentos analiticos; definicdo do volume de
amostragem; definicdo do método de amostragem; definicdo do método de preservacéo e de
transporte da amostra; amostragem e coleta de dados em campo, analises laboratoriais e
interpretacdo dos dados com base no desenho amostral (avaliagdo de acuracia dos dados)
(CETESB, 2011).

No documento, as informacdes sdo organizadas de modo a minimizar os principais
erros associados a amostragem, sendo trés os principais considerados em um plano de
amostragem: 1) a amostragem em si, 2) a escolha dos locais e 3) aos erros analiticos. Como
estes erros sdao cumulativos, devem ser levados em consideragdo no planejamento da
amostragem (DICK et al., 1996).

Os erros de amostragem podem ocorrer, pois ndo é possivel analisar a totalidade da
area, sendo que as amostradas coletadas representam apenas uma parte do ambiente, o que
torna o dimensionamento dos pontos de coleta, frequéncia de amostragem e volume de
amostras uma variavel a ser considerada para a confiabilidade das decisdes tomadas (ZHANG
etal, 2012).

Ja os erros de selecdo dos locais derivam principalmente da escolha de locais de coleta que
ndo representam as caracteristicas ambientais da area estudada, o que acarreta na retirada de
amostras ndo representativas (ZHANG et al, 2012).

Os erros analiticos sdo aqueles associados aos processos de analise realizados nas
amostras. Por conta disso, todas as etapas de geracdo de amostra, bem como as etapas
analiticas, agregam variabilidade as condi¢bes da mesma, podendo resultar em erros podem
vir desde a manipulacdo inadequada das amostras, da escolha inadequada dos recipientes de
coleta e do transporte inapropriado ao laboratorio até da escolha de metodologias analiticas
inadequadas para a realizacdo da analise (SHARMA e BIELGE, 2016).
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4 INCERTEZA DE MEDICAO

A determinacdo da incerteza de medicdo é normalmente um dos elementos mais
importantes em um sistema de controle de qualidade. Esta pode ser definida como o
parametro que caracteriza a dispersdo dos valores atribuidos a um mensurando
(EURACHEM, 2000).

Esse conceito foi desenvolvido inicialmente para ser associados a grandezas fisicas.

Porém, nas Ultimas décadas, os principios de determinacdo passaram a ser considerados
também em analises quimicas (EURACHEM, 2000).
Em geral, o resultado de uma medicdo é apenas uma aproximacao ou estimativa do valor de
um mensurando, que é a grandeza especifica submetida a medicdo, sendo que para ser
considerado o mais proximo possivel do “valor verdadeiro”, deve vir acompanhado com a sua
incerteza.

A estimativa de incerteza tem ainda grande importancia na tomada de decis@es.
Muitas das medic¢Oes quimicas sdo feitas para determinar se um resultado concorda ou ndo
com uma especificacdo que geralmente é associada a uma concentracdo especifica, que é
usada para definir se aquele resultado se encontra acima, abaixo ou entre valores
especificados (limite de conformidade). Para sua determinacdo, € necessario considerar as
fontes que a compBem. Na maioria dos casos, ela é formada por diversos componentes, que
podem ser determinados teoricamente ou definidos através dos célculos de seus desvios
padrdo experimentais, avaliados por meio da distribuicdo de probabilidades assumidas,

baseadas na experiéncia ou em outras informacdes. Para tanto, sdo consideradas etapas de
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calculo que compreendem, por exemplo, a definicdo do mensurando; das grandezas de
entrada e das fontes de incerteza; determinacdo dos valores outliers; determinacdo da
incerteza padrdao4 combinada; determinacdo dos graus de liberdade efetivos, dentre outras
(MARTINS et al, 20).

CALCULO DA INCERTEZA CONSIDERANDO A AMOSTRAGEM

Como jé& discutido anteriormente, um processo de medi¢do destinado a determinacéo
dos niveis de contaminacdo de matrizes ambientais tem como primeira etapa 0s
procedimentos de coleta. Esse processo € maior e mais complexo do que a tomada da amostra
em si, compreendendo diversas fases intermediarias como preservacdo e transporte das
amostras obtidas.

Em resultados analiticos usados para esse fim, a incerteza se divide em dois
componentes principais: aquela associada a amostragem e a derivada do processo analitico
(GRON et al, 2007). Assim, para sua correta determinacdo, os procedimentos usados devem
ser capazes de estimar e considerar no calculo todas as etapas do processo de medicéo,
inclusive as associadas a coleta e preparacdo das amostras bem como da variabilidade
decorrente da heterogeneidade do material.

Ramsey e Ellisom (2007) destacam que as amostras produzidas tém por objetivo
representar as propriedades quimicas, fisicas e biolégicas da matriz que a gerou. Entretanto,
isso nunca ocorre, sendo a diferenca entre as caracteristicas presentes nela e seu meio gerador
a “fonte” da incerteza da amostragem.

As variagOes contidas amostra ndo podem ser diretamente definidas, sendo
preferivel a utilizacdo de métodos que remetam ao calculo para o valor total da incerteza
amostral, obtidas por meio da anélise estatistica dos resultados das analises laboratoriais. Isso
se deve ao fato de que nesses casos 0s resultados representam a soma de todas as incertezas
obtidas no processo.

Um método de determinacdo & proposto pelo guia para o Célculo de incerteza
considerando a amostragem, publicado em 2007 pela EURACHEM. Esse documento sugere
que a componente de maior peso na incerteza da amostragem € a variabilidade espaco
temporal do ambiente, sendo essa intrinseca e impossivel de ser mensurada, sendo possivel
apenas quantifica-la (RAMSEY e ELLISON, 2007).

Por conta da natureza e complexidade das fontes de incerteza associadas a
amostragem, é dificil quantificar isoladamente cada uma delas, como é comumente feito na

determinacdo da incerteza analitica. Assim, o procedimento de célculo remete a incerteza total
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da amostragem, que ¢ “extraida” da incerteza total do método (GRON et al, 2007). Thompson
e Ramsey (2007) prop6em dois tipos de procedimentos para sua determinacdo, ambos
exigindo que a coleta seja feita em duplicata: O de divisdo Unica (single split) e o de divisdo
dupla (Double split), conforme pode ser visto na Figura 4

Apesar dos dois métodos apresentarem diferencas quanto aos procedimentos de
calculos, ambos partem do mesmo principio: que a incerteza-padrdo combinada é a raiz
quadrada da soma quadrética das incertezas-padrdo combinadas da analise e da amostragem

(Equacéo 1).

— — 2 2 X
U = Smedicio = \/Samostragem + Sanatitico (Equagdo 1)

Dessa Equacdo principal deriva-se a Equacdo 2, usada para a determinacdo da
incerteza da amostragem:

2 ~
uamostragem = \/(umedigao) - (uanélise)z (Equagao 2)
Figura 4 — Esquema de replicata para o calculo de incerteza de medicdo (a) pelo método da

de divisdo unica (single split) e (b) de divisdo dupla (Double split).

Ponto de Ponto de
coleta coleta
Y l l l
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 1 Amostra 2
a) b)
Y Y Y Y l l
Analise 1 Anélise 2 Andlise 1 Analise 2 Analise 1 Analise 2

FONTE: adaptado de RAMSEY e ELLISON (2007).

Antes de continuar explicando a metodologia é importante conceituar procedimentos
cujas definicdes sdo muito semelhantes entre si, mas que possuem individualidades que as
diferem de maneira significativa: duplicata e replicata.

Na maioria dos documentos internacionais de referéncia elaborados por instituicdes

de metrologia (EURACHEM, ISO, NIST) bem como os recomendados pela International
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Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), a duas palavras sdo usadas para representar
procedimentos de duplicacdo que visam produzir amostras ou resultados iguais as de origem.

Nesse estudo, o processo de tomada de duas amostras em um mesmo ponto de
amostragem, que tem por objetivo produzir amostras semelhantes coletadas em um mesmo
ambiente ao longo do tempo foi chamado de duplicata, sendo essa variavel a maior fonte de
variacdo do processo pois consideram pontos de coleta localizados em locais diferentes. Ja as
duas analises realizadas em cada amostra, sob as mesmas condi¢cdes e procedimentos
analiticos, sdo chamadas de replicata.

Assim, o desenho amostral usado propde que sejam realizadas coletas em duplicata
em pelo menos oito pontos em cada ambiente estudado, que produzem duas amostras por
local de amostragem, sendo cada uma delas analisada em replicata no laboratorio.

Do ponto de vista do planejamento, no método de divisdo Unica apenas a coleta é
feita em duplicata, enquanto que no método de divisdo dupla tanto a coleta como as anélises
sdo realizadas assim, conforme pode ser observado na Figura 4. O desenho amostral usado
pelo documento de referéncia propde que sejam produzidas duas amostras por local de
amostragem, sendo cada uma delas analisada em replicata no laboratorio.

Nesse trabalho a determinacéo da incerteza da amostragem foi realizada por meio do
método de divisdo dupla, que determina que sejam realizadas coletas em duplicata em pelo
menos oito pontos em cada ambiente estudado. Entretanto, antes da sua utilizacdo os
resultados obtidos foram analisados para que fossem excluidos os valores suspeitos (outliers)
por meio da determinacdo da Diferenca Percentual das Duplicatas (DPD), cujo procedimento

de calculo é definido a seguir.

4.1 DETERMINAQAO DOS VALORES SUSPEITOS POR MEIO DA
DIFERENCA PERCENTUAL DAS DUPLICATAS (DPD)

E de extrema importancia que os dados brutos obtidos sejam previamente analisados,
de forma que resultados considerados suspeitos ndo sejam usados no célculo. Para essa
avaliagéo, foi usado o célculo da DPD. Esse método utiliza a variagdo entre os resultados das
duplicatas e verifica se eventuais erros aleatorios associados a metodologia podem desviar o

resultado da incerteza, conforme descrito na Equagéo 1.

ppp =R~ RZ/RlJ,R2 x 100 (Equagéo 3)
2

A DPD ¢ determinada em cada ponto de coleta para cada um dos parametros

avaliados, sendo que R; refere-se a média dos resultados replicatas efetuadas na amostra 1,
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enquanto que R, refere-se a média dos resultados das andlises em replicata efetuadas na
amostra 2 obtidas no desenho amostral proposta na figura 4

Neste trabalho usou-se o critério de aceitacdo dos resultados de DPD conforme
descrito por Australia (2007), que dispBes sobre a variagdo maxima aceitavel entre amostras
usadas no célculo de incerteza da amostragem ambiental (Tabela 2). Esse documento
determina que variacdes superiores a 20% devem ser consideradas suspeitas e deve ser
realizada uma investigacdo sobre as causas dessa variabilidade. Entretanto, foi adicionado um
critério de aceitacdo mais restritivo, que considera que varricdes acima de 30% dever ser
consideradas discrepantes, e os resultados devem ser rejeitados e desconsiderados no calculo

da incerteza.

Tabela 2 — Critérios de aceita¢do do DPD

Variacdo entre amostras (DPD) | Critério de aceitacédo
DPD < 20% Conforme

20 <DPD <30% Sob suspeita

DPD > 30% Rejeitado

Fonte: Adaptado de Australia, 2007

Nos casos onde os resultados “conforme” ndo atingiram a quantidade minima de oito
valores, foram usados aqueles classificados como “sob suspeita”, desde que no maximo um
por analito de interesse. Quando 0 mesmo analito apresentou dois ou mais resultados assim
classificados, foi usado aquele apresentou a menor valor de DPD. Os resultados considerados
rejeitados ndo foram considerados.

Para o célculo da incerteza, os resultados rejeitados ndo sdo considerados, sendo

usados apenas os considerados conforme.

42  CALCULO DA INCERTEZA DA AMOSTRAGEM POR MEIO DE ANALISE
DE VARIANCIA (ANOVA)

O método de determinacdo da incerteza usada nesse trabalho foi o da analise de
variancia (ANOVA), cujos os valores da incerteza da amostragem e da analise séo obtidos a
partir da anélise estatistica das variagcGes encontradas em cada momento de duplicacdo

A utilizacdo dessa metodologia é recomendada quando a concentragdo do analito de
interesse varia entre os pontos de coleta. Nesse caso, o calculo por meio da ANOVA compara
as variancias entre as duplicatas (entre os pontos de coleta) com as das replicatas das mostras
(duplicagéo realizada em cada uma das amostras geradas em cada fase do desenho amostral),

considerando-as no calculo.
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Esse procedimento é recomendado quando se quer comparar as concentracdes do
analito de interesse em diversos pontos distintos de um mesmo ambiente, para saber se as
variacdes dos resultados obtidos extrapolam ou ndo um valor maximo recomendado.

Nesse trabalho, a determinacdo da incerteza da amostragem para os resultados se deu
por meio dessa metodologia, sendo que as etapas de calculo foram divididas em duas partes,
calculo da incerteza relativa a analise e calculo de incerteza relativa a amostragem. As etapas

seguidas em cada uma delas sdo descritas a seguir.

4.2.1 Célculo da incerteza e da incerteza relativa a analise
Usando o desenho amostral mostrado na Figura 4, o desvio padrdo foi estimado por
meio da ANOVA de fator Unico. Nessa situacdo, a Variancia (V) é definida como o quadrado

do desvio padrédo (Equacéo 4)

V=52 (Equacéo 4)

Os valores de Samostragem € S analise TOram obtidos através da analise das variagoes
correspondentes, Vamostragem € Vanaiise, €Stimados com a ANOVA. A fonte de variacdo foi
obtida por meio da analise entre as variancias de analise (Vanaise) € @ variancia das amostras
(Vamostragem) .

A variancia da analise foi estimada primeiramente por meio do célculo da diferenca
do valor médio dos resultados obtidos. Levando-se em conta que o procedimento de
duplicatas produz duas amostras (x;; € x;,), sendo cada uma delas subdivididas em mais duas
sub amostras (x;11 € X;12; Xi21 € Xiz2 ), 0 primeiro passo foi analisar os valores médios de cada
uma delas utilizando as equacdes 5 e 6.

_ Xi11+Xi12

X == (Equacéo 5)

_ 21 +X; «
Xip = —xmzxm (Equagéo 6)

Em seguida, foi calculada, para cada uma das duas amostras, as diferencas, D;;x),
entre os resultados analiticos, x;;x, e ao valor da principal, x;;, sendo que o valor principal é a

média entre os dois resultados x; ;. € x;j. (equacdes 7 e 8).
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|xi11 — Xi1| = |xi12 — Xia| = Dz (Equacéo 7)
|xi21 — Xiz| = |Xi22 — Xiz2| = Diy(x) (Equagéo 8)

Em seguida, por meio da Equacdo 9, foi calculada a soma dos quadrados de cada

amostra.
Df iz + Doy = 2 X Dy (Equacgéo 9)

Depois, usando a Equacéo 10, foi determinada a soma dos quadrados das diferencas
dentro dos grupos, SSg_ananise, que foi calculada pela somatdria da soma dos quadrados de

todas as amostras.
SSe-anatise = 2 % Xi21[Dfix) + Dizo| (Equagdo 10)

O grau de liberdade, df,,41ise, fOi determinados conforme a Equacdo 11, onde (i) é o
nimero de pontos analisados, (j) € o nimero de amostras coletadas em cada ponto e (k) € o

numero de duplicatas analisadas em cada amostra
Afanatise =L X J Xk —1Xj (Equa(;éo 11)

Com os dados obtidos até aqui, utilizou-se a Equacao 12 para determinar a variancia

da anélise, Vanélise-

SSE_anili ~
Vanstise = E-andllse (Equa(;ao 12)
df analise

Em seguida, o calculo do desvio padrdo da analise, Sgnsiise, € O desvio padrdo
relativo, RSD, foi determinado por meio das equacdes 13 e 14, respectivamente, onde X ¢ a
média de todos os resultados.

Vanatise (Equacéo 13)

Sanalise

RSDgnsiise = 5 X 100 (%) (Equagéo 14)
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4.2.2 Célculo da incerteza e da incerteza relativa da amostragem

Levando em consideracdo que o valor médio do resultado das amostras coletadas é

calculado a partir de dois valores, as diferencas entre ele e os valores médios para cada

amostra sdo iguais. Portanto, o quadrado de diferencas, (Dl-l(,?))z, entre o valor medio da

amostragem e o valor médio de cada amostra foi calculado de acordo com a Equacédo 15.
2 7o o \2 7. 7 \2 X
(Dirgry)” = Xi — %1)* = (Xi — Xi2) (Equagdo 15)
Em seguida, por meio da Equacdo 16, foi calculada a soma dos quadrados da

Amostragem, SSamostragem-

2 ~
SSamostragem = 4 X Zilgl(Diz(f) (Equagdo 16)

E os graus de liberdade, df mostragem, determinados por meio da Equagéo 17, Onde

(i) € o nimero de pontos analisados, (j) € o nUmero de amostras coletadas em cada ponto.

dfamostragem =iXj—I (Equacdo 17)

Por meio da Equagdo 18, determinou-se a variancia da amostragem (Vgmostragem)-

(SSE—amostragem SSE—analise)
_ \ dfamostragem  %fgnalise

Vamostragem = > (Equacéo 18)

Por fim, por meio das equagdes 19 e 20, calculou-se o desvio padrao, sgmostragem €

o desvio padrdo relativo da amostragem, RSD, respectivamente, onde X é a média de todos 0s

resultados.

Samostragem = Vamostragem (Equa(}éo 19)
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RSDamostragem = San% x 100 (%) (Equacéo 20)

5 METODOLOGIA

5.1 DELIMITAC}AO DA AREA DE ESTUDO
Esse trabalho avaliou os dados secundarios obtidos nos pontos de coleta estacdes de
coleta pertencentes a Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos 6, que corresponde a
area drenada pelo rio Tieté desde suas nascentes em Salesdpolis, até a barragem de Rasgao.
Estes foram organizados em dois grupos: ecossistema lético, que compreendem os ambientes
aquaticos compostos por rios, corregos e nascentes, e 0s ecossistemas lénticos, que
compreende aqueles localizados em lagos naturais ou artificiais.
Assim, nos ecossistemas loticos foram selecionados 11 pontos localizados nos trés
principais rios que cortam a Regido Metropolitana de S&o Paulo (RMSP), sendo 3 pontos no
rio Tieté (pontos 1, 2 e 3), 4 pontos no rio Pinheiros (pontos 4, 5, 6 e 7) e 4 pontos no rio

Tamanduatei (pontos 8, 9, 10 e 11), cujas coordenadas geogréaficas e descricdo geral podem

ser observadas na Tabela 3. A localizacdo desses pontos pode ser observada na Figura 5.

Tabela 3: Descri¢do dos pontos avaliados nas amostras de dgua superficial — Ambientes L éticos

Ponto %Oe%rgg;?gg CCI:EC’EI('inEQSOB Descricéo do ponto
L |20 mer o | e TP cos e 1 e Mgl Rodor
2 425’:5’315’31 C?VSV TIET 04170 |Rio Tieté - ponte na av. Aricanduva
3 55’005’715128 C?VSV TIET 04180 | Rio Tieté - Ponte das Bandeiras, na av. Santos Dumont
4 4263;10221715?\/8v PINH 04100 (I:?;gal:inheiros - Na usina Elevatoria de Pedreira, no centro do
5 4263°?29??53 (?VSV PINH 04250 | Na ponte do Socorro
6 4263°?f§78 (?VSV PINH 04500 | Embaixo da Ponte Ari Torres (Av. Bandeirantes)
7 4263°043415542(())\/Sv PINH 04900 |Préximo a sua foz no Rio Tieté, na Estrutura de Retiro.
8 j§°°253§2()é)g\lsv TAMT 04250 Iltl/lez1 l|j){(;l)nte da Av. do Estado, na divisa de Santo André com
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93°36'38.0"S Na ponte transversal & Av. do Estado, na altura do nimero
9 onninn rmny | TAMT 04500 | 4876, divisa dos municipios S. Caetano e Sto. André, proximo

46°32'39.0"W

ao posto AGIP

23°35'41.0"S Ponte na Av. Francisco Mesquita, 1000, em frente ao Plaza
10 46°34'56.0"W TAMT 04600 Shopping, junto a régua DAEE para PQS.

23°31'36.0"S Ponte na Av. Santos Dumont, em frente a Secretaria dos
11 46°37'56.0"W TAMT 04900 Transportes, em Sdo Paulo

Fonte: adaptado de CETESB (2017)



Figura 5 — Localizagdo dos pontos de coleta — ecossistemas léticos
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Nos ecossistemas Iénticos foram selecionados 9 pontos de coleta no reservatorio
Billings, numerados de 12 a 20, cujas coordenadas geogréficas e descricdo geral podem ser

observadas na Tabela 4. A localizacdo desses pontos pode ser observada na Figura 6.

Tabela 4 — Descri¢do dos pontos de coleta avaliados nas amostras de agua superficial — Ambientes
Lénticos

Ponto | Coordenadas Cadigo Descricao do ponto

1 23°43'04.0"S BILL Reservatorio Billings - No meio do corpo central, cerca de
46°39'51.0"W 02030 1,5 km da Barragem de Pedreira.

2 23°44'57.0"S BILL Reservatério Billings - No meio do corpo central, na
46°38'52.0"W 02100 diregdo do braco do Bororé.

3 23°47'27.0"S BILL Reservatorio Billings - No meio do corpo central, sob a
46°35'54.0"W 02500 ponte da rodovia dos Imigrantes.

4 23°49'06.0"S BILL Reservatério Billings - Proximo a barragem reguladora
46°3125.0"W 02900 Biliings-Pedras (Summit Control).

5 23°50'41.0"S BITQ Braco do Ribeirdo Taquacetuba - Na baia situada no final
46°3920.0"W 0100 da rua Tomekichi Inouye (captacdo da SABESP)

6 23°46'07.0"S RGDE Reservatorio Rio Grande - Proximo a rodovia Anchieta,
46°32'00.0"W 02900 junto a captacdo da SABESP

7 23°44'23.0"S RGDE Reservatério Rio Grande - No Clube Prainha Tabhiti
46°26'44.0"W 02200 Camping Nautica, na altura do Km 42 da rodovia SP-31.

8 23°44'46.0"S GADE Rio Grande ou Jurubatuba - Ponte na Av. Santo André (SP-
46°24'16.0"W 02900 122), na entrada do municipio de Rio Grande da Serra.

9 23°42'52.0"S PIRE Rio Ribeirdo Pires - Ponte da Eletropaulo, na Av. Rotary,
46°25'45.0"W 02900 no bairro Estancia Noblesse, quase as margens da Represa

Billings.

Fonte: adaptado de CETESB (2017)
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52 AMOSTRAGEM

A amostragem foi realizada pelos técnicos da Divisdo de amostragem da Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), no més de janeiro de 2017, usando protocolos
de coleta acreditados junto a ISO 17025:2005 além de equipamentos, frascarias e estrutura
logistica comumente utilizados pela equipe em suas atividades. Os procedimentos usados
seguiram as recomendaces definidas pelo Guia Nacional de coleta e preservagdo de amostras
publicado pela CETESB e adotado pela Agéncia nacional das aguas (ANA) como
procedimento nacional de referéncia (CETESB, 2011).

5.2.1 Preparagdo dos materiais

Esta etapa envolveu os procedimentos associados ao planejamento da amostragem e
se relaciona com os processos de logistica e analise técnica necessarios para que a tomada de
amostras aconteca.

Como discutido anteriormente, é de vital importancia que os procedimentos de
preparacdo para a coleta sejam realizados adequadamente, pois nessa etapa pode ocorrer
contaminacdo cruzada da amostra. Por conta disso, 0os equipamentos usados devem estar
devidamente limpos, uma vez que séo os responsaveis pela retirada da amostra do ambiente, e
qualquer tipo de contaminacdo que apresentem pode ser transferida para a amostra, gerando
resultados que ndo representam a real situacao do local avaliado.

Foram selecionados, para o presente estudo, baldes confeccionados com aco inox
AISI 316L, por ndo acumularem residuos em sua superficie devido a sua baixa porosidade,
diminuindo a chance de contaminacdo cruzada por transferéncia de particulas entre os pontos
(GUIMARAES, 2005). Além disso, esse tipo de material apresenta alta resisténcia & corrosdo
e baixa capacidade de lixiviagdo de metais pesados para as amostras, minimizando a
possibilidade de eventuais contaminacdes.

Os baldes usados passaram por processo de lavagem com detergente alcalino do tipo
Extran®, sendo estes em seguida enxaguados com agua ultrapura (padrdo MilliQ). Depois,
foram secos e embalados individualmente, sendo assim levados para cada um dos pontos de
coleta. O transporte dos equipamentos dessa forma evita que sejam contaminados durante o
transporte até o ponto de tomada da amostra.

Ja os frascos de coleta foram escolhidos baseados em dois critérios: volume e
composicao, possibilitando a coleta de amostras em um volume suficiente para que sejam
realizadas as andlises de interesse e garantindo que o material ndo altere a composi¢do da

amostra. Os frascos usados foram preparados conforme recomendacdo de volume e
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composi¢do adotados pelo documento de referéncia e nas especificagdes analiticas adotadas
pelo laboratério aonde as amostras foram encaminhadas para anélise. Os volumes coletados

sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Volume dos frascos usados para a coleta das amostras

recipiente Ensaio volume
Metais Totais 250 mL

Frasco Polietileno M.etaisAD.iSSOIVidPS ——— 100 mL
Nitrogénio amoniacal e Nitrogénio Total e Fosforo total | 250 mL

Série de solidos 500 mL

Fonte: Autor (2018)

Na coleta para a série de nitrogénio (nitrito, nitrato, nitrogénio total e nitrogénio
organico) e solidos totais (solidos dissolvidos totais, sélidos totais, s6lido suspensos totais e
solidos sedimentéveis) foram usados frascos novos de polietileno, enxaguados com agua
ultrapura (padrao MilliQ) (CETESB, 2011).

Ja para a analise de metais (totais e dissolvidos), também foram usados frascos de polietileno
novos, porém que passaram por um procedimento de lavagem que consiste em um enxague
com &gua ultrapura (padrdo MilliQ), sendo em seguida mergulhados por 48h em uma solucao
de H,NO3 a 10 % de concentracdo (CETESB, 2011; APHA, 2011). Apds esse periodo, 5
frascos lavados foram identificados com um ndmero de lote e encaminhados para o
laboratério para avaliacdo da eficiéncia da lavagem. A lavagem foi considerada eficiente pois

0s resultados foram menores que o limite de quantificacéo.

5.2.2 COLETA DE AMOSTRAS

Para a coleta das amostras de agua, tanto nos ambientes Iénticos como nos ambientes
I6ticos, foram usados um balde de ago inox por ponto avaliado, todos previamente preparados
conforme descrito anteriormente.

Em cada um dos pontos, um balde foi lancado superficialmente no leito do rio de
modo a ser preenchido com a agua superficial. Em seguida, seu contetdo foi fracionado
igualmente entre todos os frascos de polietileno das duplicatas, sendo preservadas conforme

especificacOes definidas na Tabela 6.
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Tabela 6 — Procedimentos de preservagao das amostras de agua.

Ensaio Preservacédo Armazenamento | Validade

Metais totais Adicdo de HNO; 1:1 até pH<2 Refrigeracéo 6 meses
Resfriamento (em gelo) 4 +2°C

Metais Dissolvidos Filtracdo em campo Refrigeracéo 6 meses
Resfriamento (em gelo) 4 +2°C

Nitrogénio Amoniacal, Nitrogénio . Refrigeracdo .

Total e Eésforo total Resfriamento (em gelo) 4 +2°C 7 dias

Série de Solidos Resfriamento (em gelo) Rifrfezrzcéao 28 dias

Fonte: adaptado de CETESB, 2011

Cabe ressaltar que, conforme definido na metodologia analitica de referéncia, as
amostras destinadas a determinagdo de metais dissolvidos foram filtradas em campo usando
filtro com porosidade de 45um. Esse procedimento foi realizado em cada um dos pontos
avaliados, utilizando um sistema de filtracdo (Figura 7) baseado na utilizacdo de uma seringa
de polietileno conectada a um filtro para seringa Millipore, modelo Millex HF PVDF
Multigrade glassfiber, com trés camadas pré-filtrantes para facilitar a filtracdo. ApoOs esse

processo, as amostras foram preservadas com HNO3 1:1 até pH<2,0.

Figura 7 — Sistema de filtracdo usado na preservacédo de amostras para determinagdo de metais dissolvidos.
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—

Fonte: Autor (2018)

Apos a coleta e preservacdo das duplicatas, os frascos com as amostras de dgua foram
acondicionados em caixa térmica e refrigerados com gelo de modo ficarem sob temperatura
menor que 6 °C. Em seguida, as caixas com as amostras foram levadas para o carro e

encaminhadas ao Setor de Quimica Inorganica (ELAI) da CETESB para analise.

53 METODOS ANALITICOS
Os ensaios foram definidos a partir da solubilidade da espécie quimica na matriz
ambiental avaliada. Os parametros sollveis tendem a apresentar menor variabilidade,

enquanto que os insollveis apresentam uma variagdo maior. No caso da matriz 4gua, 0s
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parametros escolhidos foram agrupados em determinagfes de campo e determinacdo de
laboratorio.

5.3.1 Determinacgdes de campo

Em campo foram realizadas as determinacdes de pH, Condutividade Elétrica (CE) e
Oxigénio Dissolvido (OD). Todas as analises foram realizadas pela Divisdo de Amostragem
(ELC), pertencentes ao Departamento de Analises Ambientais (EL) da CETESB, ao mesmo
tempo em que as amostras foram coletadas. As metodologias analiticas usadas encontram-se
na Tabela 7. Foram realizadas medicdes, in situ, em cada um dos pontos de coleta, sendo que

os resultados obtidos sdo validos para todas as amostras coletadas naquele local.

Tabela 7: Determinagdes de campo realizadas nos pontos de coleta de dgua

Grupo Parametros Técnica analitica Metodologia
Determinagéo de pH Método APHA/SMEWW ©, 222
Faixa: 0 - 14 potenciométrico Edicdo, Método 4500
H+
Condutividade Método APHA/SMEWW, 222
Andlise de | LQ®:10,1 uScm™ Eletrométrico Edicdo, Método 2520B
Campo Oxigénio Dissolvido Método com sensor | ASTM D888 — 12 1°
LQ™: 0,21 mg L™ (Oy) de luminescéncia | edico
Determinacgdo de Temperatura | Método APHA/SMEWW, 222
Faixa: 0,0°C a 50,0°C Termomeétrico Edicdo, Método 2550B
PT100

W Limite de Quantificacdo do Método; @ Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater;
®American Society for Testing and Materials.

As determinagdes em campo foram realizadas usando sonda multiparamétrica marca
YSI modelo 6920 V2. Esse equipamento possui em sua estrutura portas eletrénicas que
permitem a conexdo de eletrodos de diversos tipos, possibilitando a leitura simultanea de mais
de um parametro. Por procedimento de qualidade, as calibracdes necessarias para a realizacao
do ensaio foram feitas no mesmo dia da saida de campo, em laboratorio, antes da saida do
equipamento para campo.

Os registros das calibracbes foram feitos em formulario especifico, onde ficam
registrados os padrdes utilizados para a calibragéo e verificagdo, sendo o resultado desse
ultimo plotado em carta controle. Foram levados para campo apenas aqueles padrdes que
apresentaram os valores de verificacdo dentro dos limites superior ou inferior de controle
estabelecido. Essa etapa foi fundamental para a analise da consisténcia dos resultados obtidos,
uma vez que equipamentos usados em ambientes externos estdo mais sujeitos as variagoes e

interferéncias do que aqueles que aqueles que se encontram no ambiente controlado do
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laboratorio. Assim, estratégias que possibilitem evidenciar que os equipamentos usados estdo
em perfeitas condi¢Bes de uso no momento da medigdo sdo cruciais para a confiabilidade dos
resultados obtidos.

O pH foi determinado com eletrodo YSI modelo 6561 com eletrolito em gel selado.
O equipamento foi previamente calibrado em laboratério com padrdes de referéncia 4,00, 7,00
e 10,00 e verificado em campo com padréo de referéncia 9,00. A leitura foi realizada por meio
da insercdo da sonda na regido superficial do corpo hidrico, sendo o resultado considerado
apos a estabilizacdo automatica da leitura apés 40 segundos.

A condutividade elétrica foi determinada com sensor composto por quatro eletrodos
de niquel puro protegidos em corpo de policarbonato. O sensor previamente calibrado em
laboratério com padréo de referéncia 1412 uS cm™ e verificado em campo com solucéo 146,9
uS cm™. A leitura foi realizada por meio da insercéo da sonda na regido superficial do corpo
hidrico, sendo o resultado considerado ap6s a estabilizacdo automatica da leitura apdés 40
segundos.

A concentracdo de OD foi determinada com eletrodo 6tico de luminescéncia YSI
ROX 6150. Essa metodologia foi usada por apresentar maior estabilidade, sensibilidade e
repetitividade na determinacdo de Oxigénio Dissolvido do que a técnica por membrana
eletroquimica. Para sua determinacdo, a sonda foi mergulhada na regido da superficie do
corpo hidrico e o resultado foi registrado apds a estabilizacdo automatica do equipamento.

A determinacdo de temperatura foi realizada com o sensor de temperatura do tipo
PT100 integrado com a sonda de determinacdo de Oxigénio dissolvido YSI ROX 6150. Essa
escolha se deu pelo fato desse método ser mais sensivel as variacdes de temperatura do que 0s
outros avaliados, de modo que o sensor de temperatura usado em sua constru¢do possui uma

maior precisao.

5.3.2 DETERMINACAO DOS PARAMETROS QUIMICOS EM LABORATORIO
As determinaces laboratoriais das amostras de dgua foram realizadas pelo setor de
Quimica Inorganica (ELAI) da CETESB. As analises, técnicas analiticas e metodologias de

referéncia usadas estdo apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8: Analises laboratoriais das amostras de agua realizadas pelo setor de Quimica Inorganica (ELAI)

Parametro Método Referéncia
Metais totais e dissolvidos
Aluminio total — LQ: 0,10 mg L™
Aluminio dissolvido — LQ: 0,10 mg L™
Ferro total - LQ: 0,04 mg L™
Ferro dissolvido - LQ: 0,04 mgl L* Espectrometria de emisso Gtica zg/ilcl;zz;/cyvl\v/l’éztcf;os
Fosfor’o-total -LQ:0,01mgL . com plasma de argdnio — ICP-OES 3030K,e 31208
Magnesio total - LQ: 0,10 mg L
Magnésio dissolvido - LQ: 0,10 mg L™
Manganés total - LQ: 0,004 mg L™
Manganés dissolvido - LQ:0,004 mg L™

Determinacdo por cromatografia | SMEWW, 222

Nitrogénio Amoniacal

de fons de coluna Unica com
deteccdo direta da condutividade
apos destilagao alcalina

Edigdo, Método
4500NH; B e 1SO®
14911:1998.

Nitrogénio total

Combustdo e oxidacgdo catalitica e
quantificagdo por espectrometria
de quimiluminescéncia

1ISO 11905-2:2014

Sélidos dissolvidos totais

Determinagdo e solidos totais

SMEWW 222 Edicéo,

dissolvidos por secagem a 180°C Método 2540C
S6lidos SUSPENsos totais Determinacdo de solidos suspensos | SMEWW 222 Edicdo,
P totais por secagem a 103-105°C Método 2540D
- . Determinacdo de sélidos totais por | SMEWW 228 Edicéo,
Solidos totais ,
secagem a 103- 105°C Método 2540B

Sélidos volateis totais

Determinagdo de sélidos fixos e
volateis por ignicdo a 550°C

SMEWW 22 Edicfo,
Método, 2540E

W Limite de Quantificacdo do Método; @ Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater; ©
International Organization for Standardization

54 CALCULO DA INCERTEZA DA AMOSTRAGEM
Nesse trabalho a estimava da incerteza da amostragem foi calculada por meio da

ANOVA de fator unico, cujos valores usados foram obtidos por meio do desenho amostral de

nivel duplo. Os resultados foram avaliados conforme equagdes descritas no item 4.3.
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Os calculos foram realizados por meio da utilizacdo de planilha eletrénica e a tabela

9 e 10 mostram exemplos de uso desse instrumento para a determinacdo dos desvios padrdo

da amostragem e da anélise

Tabela 9 — Exemplo demonstrando o uso da ANOVA para calcular o desvio padrdo da analise por meio das

duplicatas das amostras e das replicatas das analises

X1 | Xaz | Xizn | Xz | %a | %2 |2XDim |2 XD
Ponto 1 402 325 361 351 |[363,5| 356 2964,5 50
Ponto 2 382 319 349 362 | 350,5| 3555 | 19845 84,5
Ponto 3 332 291 397 348 | 3115|3725 340,5 1200,5
Ponto 4 280 278 358 321 279 |339,5 2 684,5
Ponto 5 370 409 378 60 389,5 | 419 760,5 3362
Ponto 6 344 318 381 392 331 | 386,5 338 60,5
Ponto 7 297 333 341 315 315 | 328 648 338
Ponto 8 336 320 292 306 328 | 299 128 98
Ponto 9 372 353 332 337 | 362,5|3345 180,5 12,5
Ponto 10 407 361 322 382 384 | 352 1058 1800
Média dos Resultados (X) SSE-analise
3479 16595
df Anatise 20 V analise 829,75
S Analise 28,8 RSD analise 8,28%

Fonte: Adaptado de Ramsey e Ellisson (2007)



Tabela 10 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro Aluminio dissolvido
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Ponto 1 402 325 361 351 | 363,5 356 359,8 141
Ponto 2 382 319 349 362 |350,5| 3555 3353 6,3
Ponto 3 332 291 397 348 | 3115 | 3725 342 930,3
Ponto 4 280 278 358 321 | 279 339,5 309,3 915,1
Ponto 5 370 409 378 60 |389,5 419 404,3 217.6
Ponto 6 344 318 381 392 | 331 386,5 358,8 770,1
Ponto 7 297 333 341 315 | 315 328 3215 42,3
Ponto 8 336 320 292 306 | 328 299 313,5 210,3
Ponto 9 372 353 332 337 1362,5| 3345 348,5 196
Ponto 10 407 361 322 382 | 384 352 368 256
Média dos Resultados (X) SS e Amostragem | SS E-anglise 16595
3479 14231 df anaiise 20
df amostragem 10 V' Amostragem 296,675
S Amostragem 0,008 RSD amostragem 4,95%

Fonte: Adaptado de Ransey e Ellisson (2007)

A memoria de célculo, referente a cada um dos parametros avaliados, separados por

ambiente e é apresentada nos anexos de 1 a 4 desse estudo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesse capitulo estdo estruturados conforme a ordem de
realizacdo das atividades realizadas para a obtencédo dos dados brutos que foram usados nesse
projeto. Esses foram organizados conforme o ambiente avaliado, sendo agrupados os dados
referentes ao ambiente Iéntico separadamente dos do ambiente I6tico.

Primeiramente, sdo apresentados os resultados das duplicatas de campo. Em seguida,
a populacdo de dados obtidas € tratada por meio do calculo de DPD, sendo os resultados

considerados validos usados para determinar a incerteza da amostragem e da analise.

6.1 DUPLICATAS DE CAMPO

Em qualquer campo de atividade em que sejam utilizadas medicGes, a estimativa da
incerteza de medicdo € de grande importancia para uma tomada de decisdo adequada
(RAMSEY, 2007). Em monitoramentos ambientais, em particular, estas podem ser
fundamentais para a tomada de decisdes adequadas, principalmente quando os resultados
ambientais obtidos sdo usados para definir o enquadramento ou condi¢do de um ambiente
avaliado.

Nesses ambientes, a heterogeneidade da distribuicdo do analito na matriz ambiental é
um fator de grande relevancia para o resultado da analise. No caso da matriz agua, é sabido
qgue determinados parametros sdo mais sollUveis do que outros, sendo essa caracteristica
fundamental para determinar a heterogeneidade do ambiente. Quanto mais sollvel for o
analito investigado, mais homogénea seré a sua distribuicdo, enquanto que aqueles com baixa
solubilidade se apresentardo distribuidas mais heterogeneamente no espaco (SIMPSON et al,
2005).

Nos pontos de coleta foram avaliados os parametros aluminio total, aluminio
dissolvido, ferro total, ferro dissolvido, fosforo, magnésio total, magnésio dissolvido,
manganés total, manganés dissolvido, nitrogénio amoniacal, nitrogénio total, solidos
dissolvidos, sélidos suspensos, sélidos totais e solidos volateis.

Foram realizadas uma coleta de duplicata, que gerou duas amostras, R1 e R2, sendo
gue cada uma delas foi replicada em laboratério, gerando quatro replicatas, R;;, Ry,, R,; €

R,,, conforme mostrado na Figura 8.



Figura 8 - Esquema de obtencéo de replicatas

PONTO DE COLETA

- Ri1
R1 -

. Ri>

- R51
R2 -

m R

Fonte: Autor (2018)
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Os resultados das replicatas de campo para o ambiente L6tico sdo apresentados nas

Tabelas 19 e 20, enquanto que as dos resultados dos ambientes Iénticos nas tabelas 21 e 22

(ANEXO 1), sendo os valores agrupados por ponto de coleta e por parametro avaliado. No

item 6,2, sdo utilizados para a determinacéo dos valores outliers.

6.2 DETERMINACAO DE VALORES “OUTLIERS”

Os resultados das replicatas foram avaliados para a determinacdo de valores

suspeitos (outliers), por meio da determinacdo da DPD, conforme as definido anteriormente.

Os valores de R1 e R2 para os pontos do ambiente I6tico encontram-se nas tabelas 11 e 12.

Tabela 11 — Resultados de R1 e R2 para os pontos de 1 a 5, ambiente l6tico

~ 4 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5

PARAMETROS (mg L™)

R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2
Aluminio Total 727 6,07 | 326 201|344 279|062 051|079 0,82
Aluminio Dissolvido 0,27 026 | 0,24 022|022 0,26 | 009 0,09 | 010 0,10
Ferro Total 726 547 | 341 227|394 291|113 1,08 | 157 1,24
Ferro Dissolvido 0,37 032|051 050|033 034|019 019 063 0,70
Faosforo 0,60 0551092 081|049 046|019 018 | 0,71 1,60
Magnésio Total 3,13 291|355 335|317 331|216 221 | 3,72 4,15
Magnésio Dissolvido 269 269|345 349|306 306|211 2,06 | 367 381
Manganés Total 028 024|020 019|026 024011 0,11 0,16 0,17
Manganés dissolvido 0,18 0,18 | 0,16 0,16 | 0,20 0,20 | 0,05 0,05 | 0,15 0,16
Nitrogénio amoniacal 6,53 6,64 | 394 663|732 716 | 1,46 150 | 7,56 16,25
Nitrogénio Total 831 7821048 6,17 | 842 8,68 | 3,63 3,69 |16,90 37,85
Sélidos Dissolvidos Totais | 187 176 | 243 242 | 201 217 | 99 111 | 174 258
Soélidos Suspensos Totais 103 96 30 29 76 38 12 9 15 31
Sélidos Totais 290 266 | 273 271 | 277 255 | 111 120 | 189 289
Sélidos volateis Totais 96,5 1015|1005 106,0|101,0 158,0| 102,0 108,5|100,0 55

Fonte: Autor (2018)



Tabela 12 — Resultados de R1 e R2 para os pontos de 6 a 10, ambiente I6tico
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~ a Ponto 6 Ponto 7 Ponto 8 Ponto 9 Ponto 10

PARAMETROS (mg L™)

R1 ‘ R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2
Aluminio Total 059 052|503 6,72 | 4,02 4,67 | 3,00 325 | 443 5,11
Aluminio Dissolvido 0,10 0,10 0,23 0,24 | 0,17 0,6 | 0,45 0,08 | 0,21 0,20
Ferro Total 1,32 068 | 423 568 | 3,68 4,49 | 2,64 3,07 | 3,95 5,11
Ferro Dissolvido 069 070|028 031 0,26 0,26 | 023 0,25| 0,23 0,22
Fésforo 163 160 | 067 119|043 046 | 0,35 040 | 0,31 0,37
Magnésio Total 423 415|395 4,09 | 357 368 | 307 320 | 231 231
Magnésio Dissolvido 411 381|349 350 3,23 328 | 2,79 289 | 207 204
Manganés Total 0,17 0,17 | 0,21 0,22| 0,17 0,17 | 0,22 0,13 | 0,10 0,10
Manganés Dissolvido 0,16 0,16 | 0,16 0,16 | 0,14 0,24 | 0,20 0,11 | 0,07 0,07
Nitrogénio Amoniacal 16,30 16,25| 7,77 7,82 | 556 6,29 | 3,77 3,72 | 3,12 2,76
Nitrogénio Total 35,55 37,85|1355 14,40| 9,85 11,40|13,25 13,30| 5,61 6,01
S6lidos Dissolvidos Totais | 260 258 | 261 265 | 227 238 | 195 207 | 118 138
Sélidos Suspensos Totais 37 31 69 107 | 55 64 42 39 76 82
Solidos Totais 297 289 | 330 372 | 282 302 | 237 246 | 194 220
Solidos volateis Totais 99,0 99,0 | 99,0 114,0(102,0 96,0 |127,0 102,0| 100,0 100,0

Fonte: Autor (2018)

Ja os resultados de R1 e R2 para os pontos de coleta referentes ao ambiente 1éntico

estdo descritos nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13 — Resultados de R1 e R2 para os pontos de 1 a 5, ambiente Iéntico

PARAMETROS Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5

(mg L) RL |R2| RT [R2| RlL |R2| Rl |R2| Rl | R2
Aluminio Total 0,36 031| 042 034)| 037 041 034 027 017 0,16
Ferro total 025 028 028 022 021 021 014 0,14 | 0,22 0,23
Faésforo total 031 0,27 018 0419 0,10 0,09 | 0,07 0,07 | 0,07 0,08
Magnésio total 231 233 | 224 227 | 219 214 | 195 195 215 217
Magnésio dissolvido | 2,10 2,16 | 2,12 221 | 2,12 207 | 1,77 182 | 2,04 2,05
Manganés total 0,06 005| 003 003] 003 003]| 001 0,01]| 002 0,02
S6lidos totais 134 175 98 98 152 98 106 142 142 180
Tabela 14 — Resultados de R1 e R2 para 0s pontos de 6 a 9, ambiente Iéntico
PARAMETROS (mg L Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4

Y R1 R2 R1 R2 R1 R2 R1 R2

Aluminio Total 0,26 0,27 0,42 0,33 0,59 0,54 0,57 0,52
Ferro total 0,14 0,12 0,49 0,60 3,00 2,85 2,48 2,41
Fésforo total 0,02 0,02 0,06 0,07 0,12 0,11 1,22 1,23
Magnésio total 1,34 1,40 1,24 1,29 1,08 1,05 2,06 1,98
Magnésio dissolvido 1,19 1,31 1,20 1,26 0,98 0,95 1,95 1,88
Manganés total 0,02 0,02 0,04 0,04 0,11 0,11 0,24 0,23
Solidos totais 164 114 116 123 123 183 244 232
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No estudo de duplicatas, variagdes entre os resultados das amostras sdo esperadas,
uma vez que estas foram coletadas em ambientes que possuem variabilidade natural.
Entretanto, como sdo usadas para tomadas de decisdo que embasam eventuais intervencdes no
ambiente, é de extrema importancia que limites maximos sejam definidos.

A escolha da metodologia de exclusdo de valores suspeitos (outliers) é de grande
importancia para a discusséo da representatividade da incerteza obtida. Esse trabalho analisou
a existéncia de valores discrepantes por meio do calculo de DPD, conforme procedimento
descrito na secdo 5.4.1. Essa técnica foi escolhida por considerar a variabilidade percentual
existente entre as amostras coletadas.

Para a determinacdo da DPD, foram usados apenas os resultados analiticos que foram
quantificados, ou seja, cuja concentracao do analito de interesse foi maior do que o limite de
quantificacdo do método. Os resultados inferiores foram descartados por apresentarem
variacOes elevadas que associadas a propria metodologia analitica.

Na Tabela 15 s&o apresentados os valores calculados de DPD para cada analito, nos
pontos de coleta do ambiente 16tico. Os resultados considerados “sob suspeita” estdo grifados
com a coloragdo amarela, enquanto que os “rejeitados” estdo grifados em vermelho. Os

demais valores foram considerados “conforme”, sendo usados para o calculo da incerteza.

Tabela 15 — Valores de DPD calculados para 0 ambiente I8ticos

PARAMETROS (mg L) Resultados de DPD para o0s pontos de coleta (%)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Aluminio Total 18,07 20,90 19,64 | 3,1 [13,57|28,86|14,96 | 8,17 | 14,27
Aluminio Dissolvido 3,77 17,02 | 0,00 | 5,13 | 0,00 | 6,45 | 3,08 | 14,3 | 2,47
Ferro Total 28,06 4,99 | 23,49 | 7,87 29,38 | 19,83 | 15,06 | 25,51
Ferro Dissolvido 13,14 | 1,00 | 1,50 | 2,67 |10,61| 0,72 | 8,55 | 1,94 | 8,33 | 4,55
Fésforo 9,61 (13,33 6,32 | 8,22 [6N9N 1.86 |B6I6OY 5,65 | 12,08 | 19,26
Magnésio Total 728 | 566 | 4,33 | 2,06 [11,06| 1,79 | 3,61 | 2,90 | 4,15 | 0,00
Magnésio Dissolvido 0,19 | 1,15 | 0,00 | 2,64 | 3,74 | 7,45 | 0,29 | 1,38 | 3,35 | 1,46
Manganés Total 13,59 | 5,13 | 8,00 | 0,00 | 3,08 | 2,99 | 7,06 | 0,00 | 8,00 | 0,00
Manganés Dissolvido 0,00 | 0,00 | 2,53 | 0,00 | 6,45 | 0,00 | 0,00 | 3,64 | 9,52 | 0,00
Nitrogénio Amoniacal 1,60 8088 2,14 | 2,70 0,31 | 0,58 | 12,33 1,34 | 12,27
Nitrogénio Total 602 | 35 |304 150 6,27 | 6,08 | 14,64 | 0,38 | 6,88
Solidos Dissolvidos Totais | 6,06 | 0,41 | 7,66 | 11,43 0,77 | 1,52 | 4,73 | 5,97 | 15,63
Sélidos Totais 8,63 | 074|827 | 7,79 273 | 11,97 6,85 | 3,73 | 12,56

Fonte: Autor (2018)
E possivel observar que a maioria dos DPD das coletas apresentaram variabilidade

abaixo de 20%, o que indica que, mesmo sendo consideradas as diferencas inerentes ao

ambiente, as amostras ndo apresentam variacdo significativa entre si e podem ser usadas no
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calculo de incerteza. Entretanto, observa-se a presenca de cinco resultados classificados como
“sob suspeita”, sendo dois para o parametro Aluminio total (DPD de 20,90 no ponto 3 e 28,86
no ponto 7), trés para o ferro total (DPD de 28,06 no ponto 1, 29,38 no ponto 7 e 25,51 no
ponto 10).

Verifica-se também a ocorréncia de dez resultados considerados “rejeitados”, sendo
um para o parametro Aluminio total (DPD de 47,67 no ponto 2), 2 para o parametro Ferro
total (DPD 40,21 no ponto 2 e 30,24 no ponto 3), dois para o parametro fosforo total (DPD
de 76,19 no ponto 5 e 56,60 no ponto 7), dois para nitrogénio amoniacal (DPD de 50,83 no
ponto 2 e 72,99 no ponto 5), um para o nitrogénio total (DPD de 76,53 no ponto 5), um para
solidos dissolvidos totais (DPD de 38,89 no ponto 5) e um para Sélidos totais (DPD de 41,84
no ponto 5).

Os resultados considerados “rejeitados” apresentaram valores de DPD bastante
elevados, indicando possiveis problemas de execugdo, ou na amostragem ou nos
procedimentos laboratoriais. As amostras destinadas a analise dos parametros nitrogénio total,
nitrogénio amoniacal e fosforo foram coletadas em um mesmo frasco, assim como as
destinadas aos parametros de solidos (dissolvidos, suspensos totais e volateis). Esses analitos,
ao serem analisados tem como uma das etapas do processo analitico a diluicdo. Por conta
disso, € possivel que a variagdo encontrada possa ter ocorrido por possiveis erros durante a
realizacdo do procedimento.

Na tabela 16 foram agrupados os resultados de DPD para o ambiente Iéntico.
Observa-se que a maioria das amostras também apresentam resultados abaixo de 20% de
diferenca relativa entre as replicatas, sendo considerados aceitaveis. Contudo, verifica-se que
a quantidade de resultados considerados “sob suspeita” e “rejeitado” ¢ significativamente
menor (15 no ambiente I6tico contra 7 no ambiente 16tico). Entretanto, essa varia¢do ndo deve
ser considerada significativa uma vez que a quantidade de parametros quantificados no

ambiente Iéntico foi menor do que no ambiente I6tico.

Tabela 16 — Resultados de DPD calculados para o ambiente l6ticos

PARAMETROS (mg L) Resultados de DPD para os pontos de coleta do ambiente 16tico

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Aluminio Total 16,54 | 19,87 | 10,26 | 23,33 | 6,06 | 3,85 | 10,00 | 8,85 |9,26
Ferro total 13,33 | 24,00 | 0,00 | 3,64 | 6,74 | 1538 | 11,45 | 514 | 2,86
Fésforo total 13,79 | 541 | 10,53 | 0,00 | 6,90 | 0,00 | 800 | 444 |0,41
Magnésio total 086 | 1,11 | 254 | 0,26 | 1,16 | 402 | 3,95 | 3,29 | 3,96
Magnésio dissolvido 259 | 416 | 263 | 2,79 | 0,49 | 10,02 | 4,90 | 3,11 | 3,66
Sélidos totais 8,33 | 0,00 |JSIRON 29,03 | 23,60 5,04
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Fonte: Autor (2018)

Nos resultados de DPD agrupados para o ambiente Iéntico, é possivel observar que a
maioria das coletas também apresentam resultados abaixo de 20%, sendo considerados
aceitaveis. Contudo, verifica-se que a quantidade de resultados considerados “sob suspeita” e
“rejeitado” é ligeiramente maior (12 no ambiente I&ntico contra 10 no ambiente 16tico).

Desse total, seis resultados foram classificados como ““sob suspeita”, sendo um para
o0 parametro Aluminio total (ponto 7), dois para Ferro total (pontos 2 e 7), um para manganés
(ponto 5) e dois para Sélidos Totais (pontos 4 e 5)

Desse total, 4 resultados foram classificados como “sob suspeita”, sendo um para o
parametro Aluminio total (DPD de 23,33 no ponto 4), um para Ferro total (DPD de 24,00 para
0 ponto 2), e dois para Solidos Totais (DPD de 29,03 no ponto 4 e 23,60 no ponto 5). Foram
classificados, também, trés resultados considerados “rejeitados”, sendo todos eles encontrados
para sélidos totais (DPD de 43,20 no ponto 3, 35,97 no ponto 6 e 39,22 no ponto 8).

Foram classificados também seis resultados considerados “rejeitados”, sendo trés
para o parametro Nitrogénio total (pontos 1, 2 e 5) e 3 para solidos totais (pontos 3, 6 e 8).
Assim, foram considerados nesse estudo apenas os parametros que, apos a analise de DPD,
apresentaram ao menos 8 resultados considerados validos. Na Tabela 17, esses parametros sao
apresentados por ambiente.

Tabela 17 — Parametros considerados no calculo de incerteza
Ambiente Parametro
Loético Aluminio dissolvido, Ferro dissolvido, foésforo
total, Magnésio total, Magnésio dissolvido,
Manganés  total, Manganés  dissolvido,
Nitrogénio NH,, Nitrogénio Total, Soélidos
dissolvidos totais e sélidos totais.
Léntico Aluminio total, Ferro Total, fosforo total,
Magnésio total, Magnésio dissolvido e
Manganés total.

Fonte: Autor (2018)

A analise dos resultados de DPD mostra que, para a maioria das amostras avaliadas
ndo houve variacdo significativa entre as replicatas. Aquelas que apresentaram variacdo
elevada foram observadas em amostras cujos analitos de interesse apresentam baixa
solubilidade com o meio, indicando uma relacdo entre a solubilidade na matriz e 0 aumento
da variabilidade inter-amostral. Por tenderem a formar misturas homogéneas, 0s compostos
sollveis encontram-se distribuidos de maneira mais uniforme no corpo d"agua enquanto 0s

compostos insollveis tendem a formar misturas heterogéneas, cujas particulas se distribuem
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de maneira aleatoria, tendo a sua distribuicdo na agua influenciada geralmente por condicGes
hidraulicas; processos de mistura de sedimentos contaminados e ndo contaminados;
coagulacdo, deposicdo e estocagem nas planicies de inundacdo, substrato fluvial, lagos,
represas, e estuarios; distribuicdo de particulas de acordo com tamanho e densidade, entre
outros (CARROL et al., 2000).

E possivel observar também que as variacdes obtidas nos ambientes lénticos foram
maiores no que nos ldticos. Isso se da, provavelmente, pelas caracteristicas hidrogeoquimicas
desses locais. Os rios avaliados apresentam menores profundidades e vazdes maiores e mais
constantes do que o reservatorio estudado (Billings), cuja profundidade e dindmica de
movimentacdo de suas aguas variam significativamente dependendo do ponto onde a coleta
foi realizada. RegiGes mais proximas a sua margem, tendem a serem mais rasas, enquanto as
regibes onde ocorrem o desague de seus contribuintes tendem a apresentarem vazdes mais
elevadas, se assimilando a ambientes l6ticos (STRASKRABA e TUNDISI, 2013).

6.3 CALCULO DE INCERTEZA

A metodologia de estimativa da incerteza de amostragem adotada nesse estudo
através da obtencdo de amostras em duplicata que, conforme definido por Ramsey (2007),
permitem avaliar as incertezas associadas ao processo de amostragem derivadas
principalmente da heterogeneidade espacial. Essa avaliacdo foi determinada por meio da
técnica de ANOVA de fator Unico, sendo que, segundo a metodologia adotada, sdo
necessarios resultados considerados validos referentes a, pelo menos oito, episédios de
amostragem em um mesmo ambiente.

Foram considerados nos calculos os resultados cuja analise de DPD tiveram sua
classificagdo definida como “conforme”. Com esses dados foram calculadas as incertezas da
andlise e as incertezas da amostragem. A tabulacdo dos resultados e os cddigos usados na
tabela foram construidos conforme sugerido no documento de referéncia, sendo os resultados
obtidos em cada um dos pontos de coleta agrupados por parametro, uma vez que a incerteza
de medicdo esta associada ao analito de interesse avaliado.

Para cada um deles, foi calculada a incerteza da analise (Saaise), @ incerteza
percentual da analise (RSDanaise), @ incerteza da amostragem (Samostragem) € incerteza
percentual da amostragem (RSDamostragem), POr meio da ANOVA, conforme descrito na se¢do
4.3.
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A sintese dos valores determinados para os pardmetros avaliados € apresentada na
Tabela 18. Nela sdo apresentados os resultados referentes aos calculos de incerteza em valores
de concentracdo, em mg L™ e percentuais para os parametros avaliados. Cabe ressaltar que os
resultados representam os calculos de incerteza obtidos por meio da analise das replicatas
consideradas validas ap0s o teste de DPD, resultando em um Unico valor para cada parametro.
A memoria de célculo dessa etapa pode ser observada nos anexos de 2 a 5, onde s&o
apresentadas as planilhas com os dados brutos das replicatas e os resultados obtidos,

separados por parametros.

Tabela 18 — incertezas calculadas para o ambiente lético.

Parametro Sanstise MG L) | RSD ansiise (%) | S amostragem (MY L™) | RSD amostragem (%)
Aluminio Total 0,33 10,8 0,41 12,7
Aluminio Dissolvido 0,01 55 0,01 4.4
Ferro Total 0,15 4,7 0,69 21,7
Ferro Dissolvido 0,01 47 0,01 2,3
Fosforo 0,0082 1,2 0,0368 53
Magnésio Total 0,0730 2,1 0,0730 2,2
Magnésio Dissolvido 0,0380 1,2 0,0700 2,2
Manganés Total 0,0039 2,0 0,0099 5,2
Manganés Dissolvido 0,0022 1,6 0,0022 15
Nitrogénio Amoniacal 0,11 15 0,22 2,8
Nitrogénio Total 0,47 2,4 0,58 43
Sélidos Dissolvidos Totais 8,94 45 5,25 2,5
Sélidos Totais 8,79 3,5 12,09 4,7

As variagOes apresentadas permitiram que fossem avaliadas as incertezas associadas
a cada etapa do processo de amostragem. Por meio da analise estatistica proposta, foram
obtidos resultados que inferem um valor numeérico a variagdo associada a amostragem e a
andlise. Essa separagcdo permitiu observar a contribuicdo que as incertezas individuais
referentes a cada uma delas contribuiu para a incerteza total do método.

Os resultados onde a incerteza para amostragem foi maior do que a de analise foram,
respectivamente, 0,41 mg L™ e 0,33 mg L™ para aluminio total; 0,69 mg L™ e 0,15 mg L™
para ferro total; 0,41 mg L™ e 0,33 mg L™ para fésforo total; 0,0700 mg L™ e 0,0380 mg L™
para magnésio dissolvido; 0,0099 mg L™ e 0,0039 mg L™ para ; manganés total; 0,22 mg L™
e 0,11 mg L™ para Nitrogénio amoniacal; 0,58 mg L™ e 0,47 mg L™ para Nitrogénio total e
0,41 mg L™ e 0,33 mg L™ para sélidos totais.
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J& os resultados cujas incerteza de analise foi maior ou igual as da amostragem
foram, respectivamente 0,01 mg L™ e 0,01mg L™ para aluminio dissolvido e ferro dissolvido;
0,0730 mg L™ e 0,0730mg L™ para magnésio total; 0,0022 mg L™ e 0,0022 mg L™ para
manganés dissolvido e 8,94 mg L™ e 5,25 mg L™ para sélidos totais.

Esses valores indicaram que, com exce¢do do manganés dissolvido, que apresentou
incerteza de analise maior, os demais parametros tiveram os valores de incerteza de
amostragem maior do que a da analise. Esse resultado ja era esperado, pois 0s procedimentos
de coleta, preservacgdo e transporte de amostras possuem fontes de variacdo que compdem a
incerteza mais dificeis de serem controlados do que aqueles presentes na analise, uma vez que
a producdo de amostras se da sob condicGes naturais, em muitos casos bastante diversificadas.
Variagdes climaticas, como a ocorréncia de chuvas, por exemplo, podem aumentar a
variabilidade entre as amostras coletadas. Além disso, a escolha adequada dos equipamentos é
uma variavel fundamental (USEPA 2002; USEPA, 2005).

Considerando-se o ambiente como uma espécie de “amostra mae”, os equipamentos
de coleta usados para aliquota podem ter contaminantes na amostra gerada. Caso possuam
algum tipo de contaminacdo, decorrente de limpeza inadequada e/ou contaminacao cruzada, é
possivel que as amostras apresentem resultados que ndo correspondam a composi¢do do
ambiente avaliado (INMETRO, 2009; CETESB, 2011; EPS, 2014).

A escolha de equipamentos que ndo reajam ou que ndo adsorvam os analitos de
interesse, a defini¢cdo adequada do local de coleta, procedimentos de lavagem, preservacao e
transporte adequados diminuem a possibilidade de alteracdo das caracteristicas das amostras,
permitindo assim definir com mais certeza que as variagdes obtidas entre as duplicatas
provem do ambiente.

Nesse caso, amostras Unicas ndo permitem que sejam observadas tais situacdes, uma
vez que ndo permitem comparar seus resultados com um padrdo de referéncia. Entretanto,
quando se trabalha com coletas em duplicata, é possivel ter elementos de comparagdes que
permitem avaliar eventuais erros.

O objetivo da realizagdo de analises em duplicata foi detectar erros associados aos
procedimentos analiticos. Transpondo-se 0 conceito para a amostragem, a coleta em duplicata
permitiu que fossem construidos modelos de analise de variancia que subsidiaram as tomadas
de deciséo de qualidade. Esta estratégia auxiliou a reducdo da variabilidade ndo relacionada
com o procedimento em si (erro aleatério) e, assim, detectar variagdes com maior preciséo,
além de possibilitar que os dados fossem avaliados estatisticamente. Em tese, aumentando-se

0 numero de duplicatas, diminuiu-se a influéncia desses tipos de erro. Entretanto, deve-se
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levar em conta que no modelo estatistico proposto, cada nova amostra gerada em campo
produz duas em laboratério, que devem ser analisadas pelos mesmos critérios das demais,
aumentando significativamente os custos analiticos (EPA, 2014).

Justamente por isso, a quantidade de amostras e a frequéncia da amostragem sao
variaveis que devem ser consideradas no desenho amostral de estudos que visam avaliar a
contribuicdo da amostragem na incerteza da metodologia.

O desenho amostral adotado nesse estudo propds, inicialmente, a realizacdo de duas
campanhas de amostragem, uma no més de janeiro (época de chuvas) e outra no més de julho
(época de seca). Esses periodos foram pensados para poder avaliar se a sazonalidade contribui
para a incerteza.

Entretanto, devido a problemas operacionais ligados a capacidade analitica do
laboratdrio aonde as amostras foram encaminhadas, a segunda campanha acabou nao sendo
realizada.

Outro fator que deve ser levado em conta é a metodologia proposta pelo documento
de referéncia adotado para o célculo de incerteza da amostragem. Esse documento propde que
sejam realizadas ao menos 8 coletas do ambiente estudado, coletados em pontos diferentes do
ambiente avaliado. No caso das regides escolhidas nesse estudo, apesar dos pontos
pertencerem a uma mesma bacia hidrogréafica eles possuem caracteristicas limnoldgicas,
hidrologicas e de ocupacdo de solo bastante distintas entre si, o que faz com que as
concentracdes dos analitos de interesse apresentem variacdes naturais muito significativas.
Essa situacdo faz com que sejam usados para os calculos uma populacdo de dados cujos
valores representam situacOes e concentracfes distintas e, por consequéncia, com fontes de
variabilidade diferentes, adicionando a incerteza de amostragem componentes que ndo sao
necessariamente provenientes dos processos de tomada de amostras.

Uma melhoria que pode ser feita nesse desenho amostral € além de considerar os
pontos aqui avaliados, sejam realizadas pelo menos 8 coletas em cada um deles, em periodos
distintos do ano. A adigcdo dessa etapa possibilita que sejam avaliadas as variagfes naturais
presentes em cada alvo amostral, permitindo a construgdo de um modelo matematico que

consiga decompor a incerteza total de maneira mais detalhada.

7 CONCLUSOES

Os resultados permitiram predizer os erros associados a amostragem e analise

tiveram sobre o resultado obtido nos ensaios analiticos. Observou-se que apesar da incerteza



66

da primeira ter sido maior do que a da segunda, oS erros provenientes de ambos 0s
procedimentos foram bastante semelhantes, indicando que os procedimentos de controle e
garantia de qualidade da amostragem sdo eficazes o suficiente para reduzir a variabilidade
associado aos seus processos a tal ponto que, quando comparadas com o laboratorio,
apresentem variaces bem proximas a por eles obtidas. Assim, o célculo de incerteza de
medicdo se mostra uma ferramenta eficiente para mensurar a efetividade das acdes de
melhoria adotadas por quem faz a coleta, uma vez que propde um método que permite

mensurar 0s erros associados aos seus procedimentos.

A problematica principal observada estd associada aos custos de operacionalizacdo
desse método e ao desenho amostral usado. O procedimento de duplicata, conforme proposto,
aumenta em quatro vezes o custo analitico dos programas de monitoramento ambiental, uma
vez que sdo geradas, ao final do processo, quatro amostras para serem analisada, contra

apenas uma no procedimento tradicional.

Assim, conforme pode ser observado pela analise dos resultados desse trabalho,
pode-se concluir que o calculo da incerteza de amostragem é uma ferramenta da gestdo da
qualidade que permite avaliar e mensurar a influéncia dos erros amostrais nos resultados

analiticos.
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8 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado no discutido até aqui, é possivel propor novos desdobramentos e

aprofundamentos do tema incerteza de amostragem:

Esse trabalho utilizou a técnica de calculo em dois niveis, que apesar de produzir
resultados teoricamente mais significativos, € mais cara de se desenvolver. Portanto,
seria interessante realizar estudos semelhantes utilizando a técnica de um unico nivel,
para que os dois métodos sejam avaliados na mesma condi¢do e permitam avaliar se as
diferengas sdo significativas.

Realizar um estudo aonde se tente separar as fontes de erro que compdem a
amostragem, de modo a ser possivel avaliar a influéncia que cada um deles apresenta

na incerteza total da amostragem.
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ANEXO 1 - MEMORIAS DE CALCULO PARA INCERTEZA DA ANALISE (AMBIENTES LENTICOS E LOTICOS)

Tabela 19 — Resultados das duplicatas — ambientes Lénticos (pontos 1 a 5)
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_ Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5

ANXG@QI\[;ISETS; LY Amostral | Amostra2 | Amostral | Amostra2 | Amostra 1 | Amostra 2 | Amostra 1l | Amostra2 | Amostral | Amostra 2

R1| R2 | R3|R4 | RL R2 |R3| R4 |R1| R2 | R3| R4 | R1| R2|R3|R4 | R1 R2 R3 R4
Aluminio Total 7,00|7,54|5,61|6,52| 3,32 | 320 |2,24| 1,77 [3,08|3,79|2,65|2,92|0,60|0,63 | 0,57 |0,44| 0,71 | 0,87 | 0,74 | 0,89
Aluminio Dissolvido 0,26 (0,28 0,26 0,26 | 0,23 | 0,24 |0,20| 0,24 {0,21|0,22|0,26 | 0,25|0,09|0,09|0,09|0,09| 0,09 | 0,10 | 0,10 | 0,10
Ferro Total 7,37|7,141543|551| 3,40 | 3,41 |2,37| 2,16 |3,72|4,16(2,84(2,97|1,14|1,12|1,07|1,08| 1,54 | 1,60 | 1,24 | 1,24
Ferro Dissolvido 0,36(0,37|0,32|0,32| 0,51 | 0,50 |0,50| 0,50 {0,32|0,34|0,34|0,33|0,18|0,20(0,18|0,19| 0,63 | 0,62 | 0,70 | 0,69
Fésforo 0,61{059|055|0,54|0,92 092|081 0,80 |0,49|0,49(0,46|0,46|0,18|0,20|0,17|0,18| 0,70 | 0,72 | 1,60 | 1,59
Magnésio Total 3,24(3,02|291 (291 352 | 357 |3,33| 3,37 3,16|3,17|3,40 |3,21 |2,14|2,18 | 2,19 (2,22 | 3,65 | 3,78 | 4,24 | 4,06
Magnésio Dissolvido 2,68|2,69|2,66|2,72 | 3,46 | 3,44 (3,47 3,51 [3,073,05(3,01(3,11|2,11(2,11|2,09|2,02| 3,65 | 3,69 | 3,82 | 3,80
Manganés Total 0,28/0,27|0,24|0,24 | 0,20 | 0,20 (0,19 0,19 | 0,26 0,26 (0,24 [0,24|0,11{0,10|0,10|0,11| 0,16 | 0,16 | 0,17 | 0,16
Manganés dissolvido 0,08|0,18/0,18|0,18| 0,16 | 0,16 |0,16| 0,16 |0,20|0,20|0,20 | 0,19 | 0,05|0,05 0,05 |0,05| 0,15 | 0,15 | 0,16 | 0,16
Nitrogénio amoniacal 6,53|6,53|6,65|6,62| 3,93 | 3,95 |6,64| 6,61 |7,40|7,23|7,06 7,26 (1,47 |1,45|1,50|1,550| 7,54 | 7,58 |16,10(16,40
Nitrogénio Total 8,55 | 8,06 | 7,62 | 8,02 | 10,06 [ 10,90 | 1,04 11,30 | 8,42 | 8,42 | 8,61 | 8,75 [3,59 | 3,67 | 3,66 | 3,71 | 17,00 | 16,80 | 38,40 | 37,30
S6lidos Dissolvidos Totais | 186 | 188 | 170 | 182 | 254 | 232 240 | 244 | 194 | 208 | 220 | 214 | 94 | 104 | 96 | 126 | 174 | 174 | 254 | 262
Solidos Suspensos Totais | 98 | 108|100 | 92 | 16 | 44 | 26 | 32 | 78 | 74 | 36 |40 | 18 | 6 |12 | 6 | 10 | 20 | 38 | 24
S6lidos Totais 284 | 296 | 258 | 274 | 270 | 276 | 266 | 276 | 272 | 282 | 256 | 254 | 112 | 110 | 108 | 132 | 184 | 194 | 292 | 286
S6lidos volateis Totais 99 | 94 | 104 | 99 | 99 | 102 |100 | 112 |100 | 102 | 222 | 94 | 100 | 104 | 101 | 116 | 100 | 100 | 10 | 100

Fonte: Autor (2018)



Tabela 20 — Resultados das duplicatas — ambientes Lénticos (pontos 6 a 10)
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_ Ponto 6 Ponto 7 Ponto 8 Ponto 9 Ponto 10
AN Xﬁ‘gﬁggg?ﬁ: LY Amostral | Amostra2 | Amostral | Amostra2 | Amostral | Amostra2 | Amostral | Amostra2 | Amostral | Amostra 2
R1| R2 | R3] R4 | R1 | | R2| R83 R4 | Rl | R2| R3| R4 | Rl1|R2|R3|R4|RL|R2|R3|R4

Aluminio Total 0,56 (0,62 | 0,54 | 0,49 | 541 | 4,64 | 6,22 | 7,22 | 4,04 | 4,00 | 4,67 | 4,67 | 2,99 | 3,00 | 3,30 | 3,20 | 4,00 | 4,85 | 4,98 | 5,23
Aluminio Dissolvido 0,10{0,20|0,10{0,10|0,23 0,22 0,24 0,24 0,16 | 0,17 0,16 | 0,16 | 0,14 | 0,16 | 0,14 | 0,02 | 0,21 | 0,20 | 0,19 | 0,21
Ferro Total 131133(124|0,12 4,34 |411|537 5,99 |3,64|3,72|441|457|2,68|260|3,10|3,04]|3,80 410|504 517
Ferro Dissolvido 0,69|0,69|0,70{0,69|0,29|0,27|032|029 0,26 |0,25|0,26 | 0,26 | 0,23 | 0,23 | 0,24 | 0,26 | 0,22 | 0,23 | 0,21 | 0,22
Fosforo 164 161|160 |159|0,67|0,66|1,15|1,23|043|0,43|0,45|0,46|0,35|0,35|0,400,39|0,30|0,31|0,37|0,37
Magnésio Total 4241421 |4,24|4,06|4,04|385|4,10|4,08|352]3,62|365]|3,70 3,07 |3,06 322|317 |226|235|225]236
Magnésio Dissolvido 4,09 4,12 3,82 |3,80|3,48|3,50|3,48|3,52|3,24|3,22|332(323|2,84|2,74|2,87|290|202]|211]|2,07]|2,00
Manganés Total 0,17|0,17|0,17|0,16|0,21|0,20|0,22 0,22 0,17 |0,17 0,17 0,17 0,12 | 0,12 | 0,13 | 0,13 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,10
Manganés Dissolvido 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,13 | 0,14 | 0,14 | 0,14 | 0,10 | 0,20 | 0,11 | 0,11 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,07
Nitrogénio Amoniacal 16,3 (16,3 16,1 | 16,4 7,72 7,82 | 7,73 | 7,90 | 5,60 | 5,51 |6,07|6,50|3,85|3,68|3,71|3,72|3,07 316|286 | 2,65
Nitrogénio Total 35,6 |355(38,4|37,3|138|133|155(133(982|9,87|11,7|11,1|12,9|13,6|13,2|13,4|5,63|559|5,94 6,08
?g't:;'gs Dissolvidos 262 | 258 | 254 | 262 | 262 | 260 | 266 | 264 | 232 | 222 | 234 | 242 | 196 | 194 | 208 | 206 | 108 | 128 | 148 | 128
Sélidos Suspensos Totais| 38 | 36 | 38 | 24 | 70 | 68 | 106 | 108 | 58 | 52 | 68 | 60 | 34 | 50 | 36 | 42 | 76 | 76 | 74 | 90

S6lidos Totais 300 | 294 | 292 | 286 | 332 | 328 | 372 | 372 | 290 | 274 | 302 | 302 | 230 | 244 | 244 | 248 | 184 | 204 | 222 | 218
Sélidos voldteis Totais | 104 | 94 | 100 | 98 | 98 | 100 | 126 | 102 | 104 | 100 | 98 | 94 | 100 | 154 | 100 | 104 | 100 | 100 | 100 | 100

Fonte: Autor (2018)



Tabela 21 — Resultados das duplicatas — ambientes Léticos (pontos 1 a 5)
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Aluminio Total 0,32(0,40(0,32]0,29 0,44 0,39 |0,37{0,31(0,30| 0,44 [ 0,42 | 0,40 0,39 | 0,28 | 0,28 | 0,25 | 0,10 [ 0,24 | 0,14 | 0,18
Ferro total 0,25(0,240,25(0,31 0,26 0,30 |0,25(0,19[0,20{ 0,21 [0,20 | 0,21 | 0,14 | 0,14 | 0,12 | 0,15 | 0,23 | 0,20 | 0,21 | 0,25
Fésforo total 0,31]0,31/0,26 0,28 |0,19|0,17|0,20{ 0,18 |0,20{ 0,10 [ 0,09 | 0,09 | 0,06 | 0,07 | 0,06 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,08
magnésio total 2,32(2,30(2,30(2,36 | 2,27 2,21 | 2,27 2,26 [ 2,14 | 2,24 [ 2,14 | 2,13 | 1,96 | 1,94 | 1,94 | 1,95 | 2,07 [ 2,22| 2,16 | 2,18
magnésio dissolvido 2,10(2,10(2,19|2,12 |2,12|2,12 | 2,23(2,19 | 2,15| 2,09 [ 2,04 | 2,09 | 1,80 | 1,74 | 1,81 | 1,83 | 2,07 [ 2,00| 2,09 | 2,00
manganés total 0,04 0,05 0,05 0,04 |0,03|0,03|0,03{0,03(0,03|0,03(0,03|0,03|0,010,01|0,01|0,01{0,02|0,01|0,02 | 0,02
s6lidos totais 106 | 162 | 166 [ 184 | 98 | 98 | 96 | 100 | 150 | 154 | 100 | 96 |104 | 108 | 146 | 138 | 142 | 142 | 182 | 178

Fonte: Autor (2018)

Tabela 22 — Resultados das duplicatas — ambientes Léticos (pontos 6 a 10)

Aluminio Total 0,23(0,280,28|0,25|0,42|0,42{0,28|0,38|0,59|0,59/0,53|0,55(0,53|0,60|0,58 | 0,45
Ferro total 0,14/0,14/0,13|0,11|0,52|0,45|0,60|0,60|2,98 3,01 2,82 (2,87 (2,49 |2,47|2,43|2,39
Fosforo total 0,02{0,02|0,02|0,02|0,06 0,06|0,07(0,06|0,12(0,11|0,11|0,11|1,22|1,22|1,22|1,23

magnésio total 1,45(1,23|1,47132|1,16|1,32|1,31|1,27|1,06|1,10|1,04|1,05|2,082,04|1,99|1,97

magnésio dissolvido 119(1,18|1,35|1,27|1,15|1,24|1,26|1,25|0,99|0,97 0,96 10,94 1,92 (1,97 1,86 | 1,89
manganés total 0,02{0,02/0,02|0,02|0,04/0,04|0,04/0,04|0,11/0,11|0,11|0,110,24|0,23|0,23|0,23

solidos totais 156 | 172 | 116 | 112 | 114 | 118 | 120 | 126 | 130 | 116 | 180 | 186 | 250 | 238 | 238 | 226

Fonte: Autor (2018)
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ANEXO 2 - MEMORIAS DE CALCULO PARA INCERTEZA DA ANALISE
(AMBIENTES LOTICOS)

Tabela 23 — Memoria de calculo da incerteza associada a analise para o parametro Aluminio dissolvido

Ponto de Amostra 1l (S1) | Amostra2 (S2)| S1 | S2 Di |(Dw)?| Ponto de coleta |Amostra 1 (S1)
Coee xi11 Xi12 xi2 | xi22 | Xil | Xi2 |[xill-xil[=|xi1l-xi11| xi1l
Ponto 1 0,26 0,28 0,26| 0,26 | 0,27 | 0,26 0,0100 0,0002
Ponto 2 0,23 0,24 0,2 0,24 |0,235| 0,22 0,0050 0,0000
Ponto 3 0,21 0,22 0,26 | 0,25 |0,215|0,255 0,0050 0,0001
Ponto 4 0,1 0,1 01| 01 01 | 01 0,0000 0,0000
Ponto 5 0,1 0,1 01| 01 01 | 01 0,0000 0,0000
Ponto 6 0,1 0,1 01| 01 01 | 01 0,0000 0,0000
Ponto 7 0,23 0,22 0,24| 0,24 |0,225]| 0,24 0,0050 0,0001
Ponto 8 0,16 0,17 0,16 | 0,16 |0,165]| 0,16 0,0050 0,0001
Ponto 9 0,14 0,16 0,14| 0,16 | 0,15 | 0,15 0,0100 0,0002
Ponto 10 0,21 0,2 0,19| 0,21 |0,205| 0,2 0,0050 0,0000
Média dos Resultados (X) SS Analise
- 0,178 ‘ 0,0019 -
| | | _
df Analise 20 V |Analise 9,50E-05
S pnalise ‘ 0,0097 RSD anaise ‘ 5,48% -




Tabela 24 — Memodria de calculo da incerteza associada a anélise para o parametro ferro total
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Ponto de Amostra 1 (S1) [ Amostra2 (S2) | S1 | S2 Di | (D) Ponto de coleta | Amostra 1 (S1)
CO B xill Xi12 xi21 | xi22 | Xi1 | Xi2 |xill-xil|=|xill-xi11| xi11
Ponto 1 7,37 7,14 5,43(5,51|7,255| 5,47 0,115 0,02645
Ponto 2 3,4 3,41 2,37|2,16 | 3,405 | 2,265 0,005 5x 10
Ponto 3 3,72 4,16 2,8412,97| 3,94 |2,905 0,22 0,0968
Ponto 4 1,14 1,12 1,07/1,08| 1,13 {1,075 0,01 0,0002
Ponto 5 1,54 1,6 1,59(1,57| 1,57 | 1,58 0,03 0,0018
Ponto 6 1,32 1,33 1,2411,2411,325| 1,24 0,005 5x 10
Ponto 7 4,34 4,11 5,3715,99 4,225 | 5,68 0,115 0,02645
Ponto 8 3,64 3,72 4411457 3,68 | 4,49 0,04 0,0032
Ponto 9 2,68 2,6 3,1 13,04 2,64 | 3,07 0,04 0,0032
Ponto 10 3,8 41 5,04|5,17| 3,95 |5,105 0,15 0,045
Média dos Resultados (X) SS Analise
3,300 ‘ 0,4524 o
df anaise 20 ‘ V Analise ‘ 0,0226 o
S Analise 0,15 ‘ RSD anatise ‘ 4,56% B




Tabela 25 — Memdria de calculo da incerteza associada a analise para o parametro ferro dissolvido
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Ponto | Amostra 1 (S1) | Amostra2(S2) | S1 S2 | Dy | (Di)? | Ponto de coleta | Amostra 1 (S1)
de
coleta xill Xil2 Xi2l | xi22 | Xil | Xi2 | [Xiz2-Xi2|=|Xia1-Xina xill

0,3

Ponto 1 0,36 0,37| 0,32]0,32 7] 0,32 0,0050 0,0001
0,5

Ponto 2 0,51 0,50| 0,50 0,50 1{ 0,50 0,0050 0,0001
0,3

Ponto 3 0,32 0,34| 0,34]0,33 3| 0,34 0,0100 0,0002
0,1

Ponto 4 0,18 0,20 0,18]0,19 9| 0,19 0,0100 0,0002
0,6

Ponto 5 0,63 0,62| 0,61|0,64 3| 0,63 0,0050 0,0001
0,6

Ponto 6 0,69 0,69 0,70| 0,69 9| 0,70 0,0000 0,0000
0,2

Ponto 7 0,29 0,27| 0,32]0,29 8| 0,31 0,0100 0,0002
0,2

Ponto 8 0,26 0,25| 0,26 0,26 6| 0,26 0,0050 0,0001
0,2

Ponto 9 0,23 0,22| 0,240,26 3| 0,25 0,0050 0,0001
Ponto 0,2

10 0,22 0,23| 0,21]0,22 3| 0,22 0,0050 0,0001

Média dos Resultados (X) SS Analise
|
- 0,369 0,0022 -
o | | |
df Analise 20 \% Analise 0,000110
| | |
S Anélise 0,0105 RSD 2,84%

An

alise




Tabela 26 — Memoria de calculo da incerteza associada a analise para o parametro fosforo total
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Ponto 1 0,61 0,59(0,55|0,54| 0,6]0,545 0,01 0,0002
Ponto 2 0,92 0,92/0,81| 0,8| 0,920,805 0 0
Ponto 3 0,49 0,49(0,46|0,46| 0,49| 0,46 0 0
Ponto 4 0,18 0,18(0,17|0,18| 0,18|0,175 0 0
Ponto 5 0,7 0,72)0,72|0,72| 0,71| 0,72 0,01 0,0002
Ponto 6 1,64 161 1,6(1,59]|1,625]|1,595 0,015 0,00045
Ponto 7
Ponto 8 0,43 0,4310,45|0,46| 0,43|0,455 0 0
Ponto 9 0,35 0,35| 0,4|0,39| 0,35|0,395 0 0
Ponto 10 0,3 0,31(0,37|0,37|0,305| 0,37 0,005 0,00005
Média dos Resultados (X) SS Analise
0,618333333 0,0012 N
df anatise | 18 | V analise | 0,000067 o
S Analise | 0,008165 | F’tSD Analise | 1,3% N




Tabela 27 — Memodria de calculo da incerteza associada a anélise para o parametro magnésio total
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i ol Amostra 1 (S1)|Amostra2(S2)| S1 | S2 | Dy |(Di)?| Pontodecoleta |Amostra 1l (S1)
solEE xill xi12 xi2l [xi22 | Xil | Xi2 | [xiu-Xidl= XX xill
Ponto 1 3,24 3,022,91]2,91| 3,13| 2,91 0,11 0,0242
Ponto 2 3,52 3,57|3,33|3,37|3,545| 3,35 0,025 0,00125
Ponto 3 3,16 3,17| 3,4/3,21/3,165]3,305 0,005 5x10%
Ponto 4 2,14 2,18(2,19|2,22| 2,162,205 0,02 0,0008
Ponto 5 3,65 3,78|3,72|3,67|3,715| 3,695 0,065 0,00845
Ponto 6 4,24 4,21|4,24|4,06|4,225| 4,15 0,015 0,00045
Ponto 7 4,04 3,85| 4,1]4,08/3,945| 4,09 0,095 0,01805
Ponto 8 3,52 3,62|3,65| 3,7| 357|3,675 0,05 0,005
Ponto 9 3,07 3,06|3,22|3,17 3,065 3,195 0,005 5x10%
Ponto 10 2,26 2,35(2,25|2,36 2,305 | 2,305 0,045 0,00405
Média dos Resultados (X) | SS Analise

o 3,28525 ‘ 0,10785 o

T df pnaise | 20 | \TAna"se | 0,005393 T

S aie 0073434 RYD amie 220 o




Tabela 28 — Memoria de calculo da incerteza associada a analise para o parametro magnésio dissolvido
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i ol Amostra 1 (S1)|Amostra2 (S2)| S1 | S2 | Dy |(Di)?| Pontodecoleta |Amostra 1l (S1)
coleta xill xi12 xi2l [xi22 | Xil | Xi2 | [xiu-Xidl= XX xill
Ponto 1 2,68 2,69 2,66 (2,72 (2,685| 2,69 0,005 5x10%
Ponto 2 3,46 3,44 3,47|3,51| 3,45 | 3,49 0,01 0,0002
Ponto 3 3,07 3,05 3,01(3,11| 3,06 | 3,06 0,01 0,0002
Ponto 4 2,11 2,11 2,09(2,02| 2,11 {2,055 0 0
Ponto 5 3,65 3,69 3,78| 3,8 | 3,67 | 3,79 0,02 0,0008
Ponto 6 4,09 4,12 3,82| 3,8 [4,105| 3,81 0,015 0,00045
Ponto 7 3,48 3,5 3,48(3,52| 3,49 | 35 0,01 0,0002
Ponto 8 3,24 3,22 3,32|3,23| 3,23 |3,275 0,01 0,0002
Ponto 9 2,84 2,74 2,87| 2,9 | 2,79 | 2,885 0,05 0,005
Ponto 10 2,02 2,11 2,07| 2 [2,065|2,035 0,045 0,00405
Média dos Resultados (X) | SS Analise

o 3,06225 ‘ 0,02935 o

T df anatise | 20 | \TAna.ise | 0,001468 —

S e 0038308  RYD s 1,3% o




Tabela 29 — Memodria de calculo da incerteza associada a anélise para o parametro manganés total
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Ponto 1 0,28 0,27 0,24|0,24 10,275 0,24 0,005
Ponto 2 0,2 0,2 0,19/0,19| 0,2 | 0,19 0 0
Ponto 3 0,26 0,26 0,24|0,24| 0,26 | 0,24 0 0
Ponto 4 0,11 0,1 0,1 /0,110,105 | 0,105 0,005 5x10%
Ponto 5 0,16 0,16 0,16|0,15| 0,16 |0,155 0 0
Ponto 6 0,17 0,17 0,17|0,16| 0,17 |0,165 0 0
Ponto 7 0,21 0,2 0,22(0,22|0,205| 0,22 0,005 5x10%
Ponto 8 0,17 0,17 0,17/0,17| 0,17 | 0,17 0 0
Ponto 9 0,12 0,12 0,13/0,13| 0,12 | 0,13 0 0
Ponto 10 0,1 0,1 010101 ] 01 0 0
Média dos Resultados (X) SS Analise
o 0,174 0,0003 -
T df aniise | 20 | V| analise | 0,000015 -
S e 0,0039 IRSP podtse 2.2% o




Tabela 30 — Memoria de calculo da incerteza associada a analise para o parametro manganés dissolvido
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i ol Amostra 1 (S1)|Amostra2(S2)| S1 | S2 | Dy |(Di)?| Pontodecoleta |Amostra 1l (S1)
coleta xill xi12 xi2l [xi22 | Xil | Xi2 | [xiu-Xidl= XX xill
Ponto 1 0,18 0,18 0,18/0,18| 0,18 | 0,18 0,0000 0,00000
Ponto 2 0,16 0,16 0,16/0,16| 0,16 | 0,16 0,0000 0,00000
Ponto 3 0,2 0,2 0,2 10,19 0,2 |0,195 0,0000 0,00000
Ponto 4 0,05 0,05 0,05/0,05| 0,05 | 0,05 0,0000 0,00000
Ponto 5 0,15 0,15 0,15/0,15| 0,15 | 0,15 0,0000 0,00000
Ponto 6 0,16 0,16 0,16/0,16| 0,16 | 0,16 0,0000 0,00000
Ponto 7 0,16 0,16 0,16/0,16| 0,16 | 0,16 0,0000 0,00000
Ponto 8 0,13 0,14 0,14|0,14|0,135| 0,14 0,0050 5x10%
Ponto 9 0,1 0,1 0,11/0,1| 0,1 | 0,11 0,0000 0,00000
Ponto 10 0,07 0,07 0,07|0,07| 0,07 | 0,07 0,0000 0,00000
Média dos Resultados (X) | SS Analise
0,137 ‘ 0,0001 o
df Anaise | 20 | \TAna.ise | 0,000005 T
S andlis 0,0022 | R#D potce 1,6% o




Tabela 31 — Memoria de calculo da incerteza associada a analise para o parametro nitrogénio amoniacal
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‘ 0,115097

RﬂD Analise

‘ 1,7%

Ponto 1 6,53 657  |6,65/6,62| 6,55 | 6,635 0,02 0,0008
Ponto 2
Ponto 3 7,4 723 |7,06]7,26|7,315| 7,16 0,085 0,01445
Ponto 4 1,47 1,45 15|15 | 1,46 | 15 0,01 0,0002
Ponto 5 7,54 758  [8,05/8,07| 7,56 | 8,06 0,02 0,0008
Ponto 6 16,3 16,3 16,1|16,4| 16,3 |16,25 0 0
Ponto 7 7,72 782  |7,73| 79| 7,77 | 7,815 0,05 0,005
Ponto 8 5,6 551  [6,07| 6,5 |5,555]6,285 0,045 0,00405
Ponto 9 3,85 368  |371|3,72|3,765|3,715 0,085 0,01445
Ponto10| 3,07 316  |2,86|2,65|3,115|2,755 0,045 0,00405
Média dos Resultados (X) SS Analise
o 6,6425 | 0,23845 -
 df andiise | 18 |V vt | 0,013247 -
o S Analise | o




Tabela 32 — Memodria de calculo da incerteza associada a anélise para o parametro nitrogénio total
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i el Amostra 1 (S1) | Amostra2 (S2)| S1 | S2 | Dy |(Di)®| Pontode coleta |Amostra 1 (S1)
coleta xill xi12 xi2l | xi22 | Xil | Xi2 | [xiae-Xia|=[Xize-Xiaa] xi1l
Ponto 1 8,55 8,06 7,628,02|8,305| 7,82 0,245 HHHHH R
Ponto 2 10,6 10,9 10,4|11,3|10,75|10,85 0,15 0,045
Ponto 3 8,42 8,42 8,61|8,75| 8,42 | 8,68 0 0
Ponto 4 3,59 3,67 3,66|3,71| 3,63 |3,685 0,04 0,0032
Ponto 5 17 16,8 16,916,4| 16,9 | 16,65 0,1 0,02
Ponto 6 35,6 35,5 38,4|37,3|35,55|37,85 0,05 0,005
Ponto 7 13,8 13,3 15,5113,3|13,55| 14,4 0,25 0,125
Ponto 8 9,82 9,87 11,7111,1|9,845| 11,4 0,025 0,00125
Ponto 9 12,9 13,6 13,2113,4]13,25| 13,3 0,35 0,245
Ponto 10 5,63 5,59 5,9416,08| 5,61 | 6,01 0,02 0,0008
Meédia dos Resultados (X) SS Analise
12,82275 4,42115
df anaise 20 V Analise 0,221058
S Analise 0,470168 RSD analise 3,7%
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Tabela 33 — Memoria de calculo da incerteza associada a analise para o parametro Solidos dissolvidos totais

Ponto 1 186 188 170| 182 |187| 176 1 2
Ponto 2 254 232 240 | 244 243\ 242 11 242
Ponto 3 194 208 220 | 214 |201| 217 7 98
Ponto 4 94 104 96 | 126 | 99 | 111 5 50
Ponto 5 174 174 154 | 170 |174| 162 0 0
Ponto 6 262 258 254 | 262 |260| 258 2 8
Ponto 7 262 260 266 | 264 |261| 265 1 2
Ponto 8 232 222 234 | 242 |227| 238 ) 50
Ponto 9 196 194 208 | 206 |195| 207 1 2
Ponto 10 108 128 148 | 128 |118| 138 10 200
Média dos Resultados (X) SS Analise
198,95 1598
df Angise 20 V analise 79,90

S Analise 8,94 RSD Analise 4,5%




Tabela 34 — Memoria de calculo da incerteza associada a analise para o parametro Solidos Totais
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Ponto 1 284 296 258 | 274 |290| 266 6 72
Ponto 2 270 276 266 | 276 |273| 271 3 18
Ponto 3 272 282 256 | 284 |277| 270 5 50
Ponto 4 112 110 108 | 132 |111| 120 1 2
Ponto 5 184 194 188 | 192 |189| 190 5 50
Ponto 6 300 294 292 | 286 |297 | 289 3 18
Ponto 7 332 328 372 | 372 |330]| 372 2 8
Ponto 8 290 274 302 | 302 |282| 302 8 128
Ponto 9 230 244 244 | 248 |237 | 246 7 98
Ponto 10 184 204 222 | 218 194 220 10 200
Média dos Resultados (X) SS Analise
251,3 1544
df Anatise 20 V Analise 77,20
S Analise 8,79 RSD analise 3,5%




ANEXO 3 - MEMORIAS DE CALCULO PARA INCERTEZA DA
AMOSTRAGEM (AMBIENTES LOTICOS)

Tabela 35 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro Aluminio dissolvido

89

Pontode | Amostral(S1)|Amostra2(S2)| S | S2 | Xi | (Dw)* | X (Dix)?
coleta Xit Xit2 Xir | Xizz | Xin | Xz | XieXiz| (Xi-xi)?
Ponto 1 0,26 0,28 0,26 0,26 | 0,27 | 0,26 | 0,265 |0,000025
Ponto 2 0,23 0,24 0,20( 0,24 | 0,24 | 0,22 | 0,228 |0,000056
Ponto 3 0,21 0,22 0,26 0,25 | 0,22 | 0,26 | 0,235 |0,000400
Ponto 4 0,10 0,10 0,0( 0,10 | 0,20 | 0,20 | 0,100 |0,000000
Ponto 5 0,10 0,10 0,0( 0,10 | 0,20 | 0,20 | 0,100 |0,000000
Ponto 6 0,10 0,10 0,10 0,10 | 0,20 | 0,10 0,100 |0,000000
Ponto 7 0,23 0,22 0,24 0,24 | 0,23 | 0,24 | 0,233 |0,000056
Ponto 8 0,16 0,17 0,16 0,16 | 0,17 | 0,16 | 0,163 |0,000006
Ponto 9 0,14 0,16 0,14| 0,16 | 0,15 | 0,15 0,150 |0,000000
Ponto 10 0,21 0,20 0,19( 0,21 | 0,21 | 0,20 | 0,203 |0,000006
Media dos Resultados (X) SS Amostragem | SS anatise 0,0019
0,178 0,0022 df anatise 20
df amostragem 10 V' Amostragem 6,25E-05
S Amostragem 0,008 RSD Amostragem 4,45%




Tabela 36 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro ferro total
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Ponto 1 7,37 7,14 543551 |7,255 | 5,47 6,4 0,8
Ponto 2 3,4 3,41 2,3712,16 | 3,405 | 2,265| 2,8 0,3
Ponto 3 3,72 4,16 2,841297| 394 | 2905 34 0,3
Ponto 4 1,14 1,12 1,0711,08| 1,13 | 1,075 1,1 0,0
Ponto 5 1,54 1,6 1591157 | 1,57 | 1,58 1,6 0,0
Ponto 6 1,32 1,33 1,2411,24| 1,325 | 1,24 1,3 0,0
Ponto 7 4,34 411 5,37 15,99 4,225 | 5,68 50 0,5
Ponto 8 3,64 3,72 4411457 | 3,68 | 4,49 4,1 0,2
Ponto 9 2,68 2,6 3,1 (3,04 2,64 | 3,07 2,9 0,0
Ponto 10 3,8 4,1 5041517 3,95 |5105| 45 0,3
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS anatise| 0,5
3,300 9,85945 df anaiise | 20,0

df amostragem 10 V Amostragem 0,4817

S Amostragem 0,69 RSD amostragem 21,03%




Tabela 37 — Meméria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro ferro dissolvido
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Amostra 1 (S1)|Amostra2 (S2)| S1 | S2 | X | (Dw)?| X (Dix)?
Ponto de coleta

Xit Xit2 Xir | Xizz | X | Xz | Xiz e Xig | (Ki-Xip)?
Ponto 1 0,36 0,37/0,32(10,32| 0,37| 0,32 0,34| 0,001
Ponto 2 0,51 0,50{0,50(0,50| 0,51| 0,50 0,50| 0,000
Ponto 3 0,32 0,34/0,34(0,33| 0,33| 0,34 0,33| 0,000
Ponto 4 0,18 0,20/0,18(0,19| 0,19| 0,19 0,19| 0,000
Ponto 5 0,63 0,62/0,61/0,64| 0,63, 0,63 0,63| 0,000
Ponto 6 0,69 0,69/0,70(0,69| 0,69, 0,70 0,69| 0,000
Ponto 7 0,29 0,2710,32(10,29| 0,28| 0,31 0,29| 0,000
Ponto 8 0,26 0,25]0,26|0,26| 0,26| 0,26 0,26| 0,000
Ponto 9 0,23 0,22/10,24(0,26| 0,23| 0,25 0,24| 0,000
Ponto 10 0,22 0,23/0,21(0,22| 0,23| 0,22 0,22| 0,000
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS analise 0,0
0.4 0,0035 | df anatise | 20,0

df amostragem 10 V' Amostragem 0,00012

S Amostragem 0,0110 |RSD aAmostragem 2,97%




Tabela 38 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro fosforo total
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Ponto 1 0,61 0,59| 055| 0,54| 0,6/0,545 0,6 0,0
Ponto 2 0,92 092| 081 0,8] 0,92| 0,805 0,9 0,0
Ponto 3 0,49 049| 046| 0,46| 0,49| 046 0,5 0,0
Ponto 4 0,18 0,18| 0,17| 0,18| 0,180,175 0,2 0,0
Ponto 5 0,7 0,72| 0,72| 0,72 0,71| 0,72 0,7 0,0
Ponto 6 1,64 161 16| 1,591,625 1,595 1,6 0,0
Ponto 7
Ponto 8 0,43 0,43| 0,45| 0,46| 0,43| 0,455 0,4 0,0
Ponto 9 0,35 0,35/ 04| 0,39]| 0,350,395 0,4 0,0
Ponto 10 0,3 0,31| 0,37| 0,37]0,305| 0,37 0,3 0,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS anatise 0,0
0,6 0,02505 df anatise | 18,0

df amostragem

\% Amostragem

0,001358333

S Amostragem

0,036856

RSD Amostragem

5,96%




Tabela 39 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para 0 parametro magnésio total
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Amostra 1 (S1)|Amostra2(S2)| S1 | S2 | Xi | Di)?* | Xi (Dix)?
Ponto de coleta
X1 Xit2 X | Xizz | X | Xiz | Xize Xiz | (Xi-Xin)?
Ponto 1 3,24 3,02/2911291| 3,13| 2091 3,0 0,0
Ponto 2 3,52 3,5713,33|3,37| 3,545| 3,35 3,4 0,0
Ponto 3 3,16 3,17| 3,4]3,21| 3,165 3,305 3,2 0,0
Ponto 4 2,14 2,1812,19|2,22| 2,16| 2,205 2,2 0,0
Ponto 5 3,65 3,78|3,72|3,67| 3,715| 3,695 3,7 0,0
Ponto 6 4,24 421|4,24|4,06| 4,225| 4,15 4,2 0,0
Ponto 7 4,04 3,85| 4,114,08| 3,945| 4,09 4,0 0,0
Ponto 8 3,52 3,62|3,65| 3,7| 3,57]| 3,675 3,6 0,0
Ponto 9 3,07 3,06|3,22|3,17| 3,065 3,195 3,1 0,0
Ponto 10 2,26 2,35|2,25]2,36| 2,305 2,305 2,3 0,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS analise 01
3,3 0,163025 | df gnaiise | 20,0
df amostragem 10 V' Amostragem 0,005455
S Amostragem 0,073858 | RSD amostragem 2,25%
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Tabela 40 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro magnésio dissolvido

Amostra 1 (S1)|Amostra2(S2)| S1 | S2 | Xi | Di)?* | Xi (Dix)?
Ponto de coleta
Xis1 Xi2 Xior | Xz | Xin | Xz | Xip e Xig | (Xi-Xiz)®
Ponto 1 2,68 2,69 2,66 (2,722,685 | 2,69 2,7 0,0
Ponto 2 3,46 3,44 3,47|351| 3,45 | 3,49 3,5 0,0
Ponto 3 3,07 3,05 3,01(3,11| 3,06 | 3,06 3,1 0,0
Ponto 4 2,11 2,11 2,0912,02| 2,11 | 2,055| 21 0,0
Ponto 5 3,65 3,69 3,78| 3,8 | 3,67 | 3,79 3,7 0,0
Ponto 6 4,09 4,12 3,821 3,8 4,105 | 3,81 4,0 0,0
Ponto 7 3,48 3,5 3,48|352| 349 | 35 3,5 0,0
Ponto 8 3,24 3,22 3,3213,23| 3,23 |3,275| 3,3 0,0
Ponto 9 2,84 2,74 287129 | 2,79 |2885| 28 0,0
Ponto 10 2,02 2,11 207 2 |2,065]203 | 21 0,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS anatise| 0,0
3,1 0,118125 | df gnaiise | 20,0
df amostragem 10 V Amostragem 0,0051725
S Amostragem 0,071920 | RSD amostragem 2,35%
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Tabela 41 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro manganés total

Ponto 1 0,28 0,27 0,240,241 0,275 | 0,24 0,3 0,0
Ponto 2 0,2 0,2 0,19|0,29| 0,2 | 0,19 0,2 0,0
Ponto 3 0,26 0,26 0,2410,24| 0,26 | 0,24 0,3 0,0
Ponto 4 0,11 0,1 01 (0,11|0,105|0,105| 0,1 0,0
Ponto 5 0,16 0,16 0,16 |0,15| 0,16 | 0,155| 0,2 0,0
Ponto 6 0,17 0,17 0,17(0,16| 0,17 |0,165| 0,2 0,0
Ponto 7 0,21 0,2 0,22 10,22 | 0,205 | 0,22 0,2 0,0
Ponto 8 0,17 0,17 0,17(0,17| 0,17 | 0,17 0,2 0,0
Ponto 9 0,12 0,12 0,13(0,13| 0,12 | 0,13 0,1 0,0
Ponto 10 0,1 0,1 0101 01 0,1 0,1 0,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS anatise| 0,0
0,2 0,0021 df anaiise | 20,0

df amostragem 10 V' Amostragem 9,75E-05

S Amostragem 0,009874 | RSD amostragem 5,67%
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Tabela 42 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro manganés dissolvido

Amostra 1 (S1)|Amostra2(S2)| S1 | S2 | Xi | Di)?* | Xi (Dix)?
Ponto de coleta
Xis1 Xi2 Xior | Xz | Xin | Xz | Xip e Xig | (Xi-Xiz)®
Ponto 1 0,18 0,18 0,180,218 | 0,18 | 0,18 0,2 0,0
Ponto 2 0,16 0,16 0,160,126 | 0,26 | 0,16 0,2 0,0
Ponto 3 0,2 0,2 0,2 10,19 0,2 |0,195| 0,2 0,0
Ponto 4 0,05 0,05 0,05|0,05| 0,05 | 0,05 0,1 0,0
Ponto 5 0,15 0,15 0,15|0,15| 0,15 | 0,15 0,2 0,0
Ponto 6 0,16 0,16 0,16 0,16 | 0,16 | 0,16 0,2 0,0
Ponto 7 0,16 0,16 0,160,126 | 0,16 | 0,16 0,2 0,0
Ponto 8 0,13 0,14 0,140,141 0,135 | 0,14 0,1 0,0
Ponto 9 0,1 0,1 0,11/0,11| 01 | 0,11 0,1 0,0
Ponto 10 0,07 0,07 0,07|0,07| 0,07 | 0,07 0,1 0,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS anatise| 0,0
0,1 0,00015 df anatise | 20,0
df amostragem 10 V' Amostragem 5E-06
S Amostragem 0,002236 | RSD amostragem 1,63%
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Tabela 43 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para 0 parametro nitrogénio amoniacal

Ponto 1 6,53 6,57|6,65|6,62| 6,55| 6,635 6,6 0,0
Ponto 2
Ponto 3 7,4 7,23|7,06|7,26| 7,315| 7,16 7,2 0,0
Ponto 4 1,47 145 15| 15| 1,46 1,5 1,5 0,0
Ponto 5 7,54 7,5818,05/8,07| 756| 8,06 7,8 0,1
Ponto 6 16,3 16,31 16,1|16,4| 16,3| 16,25 16,3 0,0
Ponto 7 7,72 782|773\ 79| 7,77| 7,815 7,8 0,0
Ponto 8 5,6 551|6,07| 6,5| 5555]| 6,285 5,9 0,1
Ponto 9 3,85 3,68|3,71|3,72| 3,765 3,715 3,7 0,0
Ponto 10 3,07 3,16|2,86|2,65| 3,115| 2,755 2,9 0,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS analise 0,2
6,6 0,952375 | df anaiise | 18,0
df amostragem 9 V Amostragem 0,046286111
S Amostragem 0,22 RSD amostragem 3,24%




Tabela 44 — Memodria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro nitrogénio total
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Amostra 1 (S1)|Amostra2(S2)| S1 | S2 | Xi | Di)?* | Xi (Dix)?
Ponto de coleta
X1 Xit2 X | Xizz | X | Xiz | Xize Xiz | (Xi-Xin)?
Ponto 1 8,55 8,06 7,62 (8,028,305 | 7,82 8,1 0,1
Ponto 2 10,6 10,9 10,4 111,3| 10,75 (10,85 | 10,8 0,0
Ponto 3 8,42 8,42 8,61(8,75| 8,42 | 8,68 8,6 0,0
Ponto 4 3,59 3,67 3,663,71| 3,63 |3,685| 3,7 0,0
Ponto 5 17 16,8 16,916,4| 16,9 | 16,65| 16,8 0,0
Ponto 6 35,6 35,5 38,4137,3|3555|37,85| 36,7 1,3
Ponto 7 13,8 13,3 15511331355 | 144 | 140 0,2
Ponto 8 9,82 9,87 11,7111,1(9,845 | 114 10,6 0,6
Ponto 9 12,9 13,6 13,2113,4| 13,25 | 13,3 13,3 0,0
Ponto 10 5,63 5,59 59416,08| 561 | 6,01 58 0,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS analise 4,4
12,8 8,971375 | df gnaiise | 20,0
df amostragem 10 V' Amostragem 0,33804
S Amostragem 0,581412 |RSD amostragem 4,53%
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Tabela 45 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro sélidos dissolvidos

totais.

Amostra 1 (S1)|Amostra2(S2)| S1 | S2 | Xi | D)?| X (Dix)?
Ponto de coleta
Xi1 Xi12 Xor | X2 | X | Xio | Xie Xip | (Xi-xin)®
Ponto 1 186 188 170 | 182 | 187 | 176 | 1815 | 30,3
Ponto 2 254 232 240 | 244 | 243 | 242 | 2425 0,3
Ponto 3 194 208 220 | 214 | 201 | 217 | 209,0 | 64,0
Ponto 4 94 104 9 | 126 | 99 111 | 105,0 | 36,0
Ponto 5 174 174 154 | 170 | 174 | 162 | 168,0 36,0
Ponto 6 262 258 254 | 262 | 260 | 258 | 259,0 1,0
Ponto 7 262 260 266 | 264 | 261 | 265 | 263,0 4,0
Ponto 8 232 222 234 | 242 | 227 | 238 | 2325 | 30,3
Ponto 9 196 194 208 | 206 | 195 | 207 | 201,0 | 36,0
Ponto 10 108 128 148 | 128 | 118 | 138 | 128,0 | 100,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS anatise | 1598,0
199,0 1351 df anaiise | 20,0
df amostragem 10 V' Amostragem 27,6
S Amostragem 5,253570 | RSD amostragem 2,64%
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Tabela 46 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro solidos totais.

Amostra 1 (S1)|Amostra2(S2)| S1 | S2 | X | (Dw)?| X (Dix)?
Ponto de coleta
Xi1 Xi2 Xior | X2 | X | X | Xie Xip | (Xi-xin)®
Ponto 1 284 296 258 | 274 | 290 | 266 | 278,0 | 1440
Ponto 2 270 276 266 | 276 | 273 | 271 | 2720 1,0
Ponto 3 272 282 256 | 284 | 277 | 270 | 273,55 | 12,3
Ponto 4 112 110 108 | 132 | 111 | 120 | 1155 20,3
Ponto 5 184 194 188 | 192 | 189 | 190 | 189,5 | 0,3
Ponto 6 300 294 292 | 286 | 297 | 289 | 293,0 | 16,0
Ponto 7 332 328 372|372 | 330 | 372 | 351,0 | 441,0
Ponto 8 290 274 302 | 302 | 282 | 302 | 292,0 | 100,0
Ponto 9 230 244 244 1 248 | 237 | 246 | 2415 | 20,3
Ponto 10 184 204 222 | 218 | 194 | 220 | 207,0 | 169,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS analise | 1544,0
251,3 3696 df anatise | 20,0
df amostragem 10 V' Amostragem 146,2
S Amostragem 12,091319 | RSD amostragem 4,81%
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ANEXO 4 - MEMC)RIAS DE CALCULO PARA INCERTEZA DA ANALISE
(AMBIENTES LENTICOS)

Tabela 47 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro Aluminio total

Amostra 1 (S1) | Amostra 2 (S2) S1 S2 Dis (Dw)?
zill Xil12 xi21 Xi22 Xil Xi2 |Xi11-Xi1|=|Xi11-Xi11| 2 X Dzil(x)
0,32 0,4 0,32 0,29 0,36 0,305 0,04 0,0032

0,44 0,39 0,37 0,31 0,415 0,34 0,025 0,00125
0,3 0,44 0,42 0,4 0,37 0,41 0,07 0,0098
0,39 0,28 0,42 0,4 0,335 0,41 0,055 0,00605
0,1 0,24 0,14 0,28 0,17 0,21 0,07 0,0098
0,23 0,38 0,28 0,25 0,305 0,265 0,075 0,01125

0,42 0,42 0,28 0,38 0,42 0,33 0 0
0,59 0,59 0,53 0,55 0,59 0,54 0 0
0,53 0,6 0,58 0,45 0,565 0,515 0,035 0,002450
Média dos Resultados () SS Analise
0,361 0,07035
df Andlise 18 \% Analise 01003908
S Anélise 0,063 RSD Analise 17,3%
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Tabela 48 — Memodria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro ferro total

Amostra 1 (S1) | Amostra 2 (S2) S1 S2 Diy (Dw)?
zill Xil12 xi21 Xi22 Xil Xi2 |Xi11-Xi1|=|Xi11-Xi11| 2 X Dzil(x)
0,25 0,24 0,25 0,31 0,245 0,28 0,005 5E-05
0,26 0,3 0,25 0,19 0,28 0,22 0,02 0,0008
0,2 0,21 0,2 0,21 0,205 0,205 0,005 5E-05
0,14 0,14 0,12 0,15 0,14 0,135 0 0
0,23 0,2 0,21 0,25 0,215 0,23 0,015 0,00045
0,14 0,14 0,13 0,11 0,14 0,12 0 0
0,52 0,45 0,6 0,6 0,485 0,6 0,035 0,00245
2,98 3,01 2,88 2,87 2,995 2,875 0,015 0,00045
2,49 2,47 2,43 2,39 2,48 2,41 0,01 0,0002

Média dos Resultados () SS Analise
0,586 0,0104
df Anélise 18 \% Analise 01000578
S Anélise 01024 RSD Analise 411%
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Tabela 49 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro ferro dissolvido

Amostra 1 (S1) | Amostra 2 (S2) S1 S2 Diy (Dw)?
zill Xi12 xi21 Xi22 Xi1 Xi2 Xi21-Xi1|=[Xiz1-Xin4] 2 x D%10
0,36 0,37 0,32 0,32 0,365 0,32 0,005 0,000050
0,51 0,5 0,5 0,5 0,505 0,5 0,005 0,000050
0,32 0,34 0,34 0,33 0,33 0,335 0,01 0,0002
0,18 0,2 0,18 0,19 0,19 0,185 0,01 0,0002
0,63 0,62 0,61 0,64 0,625 0,625 0,005 0,000050
0,69 0,69 0,7 0,69 0,69 0,695 0 0
0,29 0,27 0,32 0,29 0,28 0,305 0,01 0,0002
0,26 0,25 0,26 0,26 0,255 0,26 0,005 0,000050
0,23 0,22 0,24 0,26 0,225 0,25 0,005 0,000050
0,22 0,23 0,21 0,22 0,225 0,215 0,005 0,000050
Média dos Resultados () SS Analise
0,4040625 0,0022
df anatise 20 V Analise 0,000110
S Analise 0,010488 RSD anaiise 2,6%
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Tabela 50 — Memdria de célculo da incerteza associada a amostragem para o parametro fosforo total

Amostral(S1) | Amostra 2 (S2) S1 S2 Di (Din)?

Xi11 X2 xi21 Xi22 Xi1 Xi2 Xi21-Xi1|=[Xiz1-Xin4] 2 x D%10
0,31 0,31 0,26 0,28 0,31 0,27 0,00 0,00
0,19 0,17 0,2 0,18 0,18 0,19 0,01 0,0002

0,1 0,1 0,09 0,09 0,1 0,09 0 0
0,06 0,07 0,06 0,07 0,065 0,065 0,005 5E-05
0,07 0,07 0,07 0,08 0,07 0,075 0 0
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0 0
0,06 0,06 0,07 0,06 0,06 0,065 0 0,00000
0,12 0,11 0,11 0,11 0,115 0,11 0,005 5E-05
1,22 1,22 1,22 1,23 1,22 1,225 0 0

Média dos Resultados () SS Analise
0,1128125 0,0009
df anaise 18 V Analise 0,000050
S Analise 0,007071 RSD analise 6,3%
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Tabela 51 — Meméria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro magnésio total

Amostra 1 (S1) | Amostra 2 (S2) S1 S2 Diy (Dw)?
zill Xil12 xi21 Xi22 Xil Xi2 |Xi11-Xi1|=|Xi11-Xi11| 2 X Dzil(x)
2,32 2,3 2,3 2,36 2,31 2,33 0,01 0,0002
0,19 0,17 0,2 0,18 0,18 0,19 0,01 0,0002
2,14 2,24 2,14 2,13 2,19 2,135 0,05 0,005
1,96 1,94 1,94 1,95 1,95 1,945 0,01 0,0002
2,07 2,22 2,16 2,18 2,145 2,17 0,075 0,01125
1,45 1,23 1,47 1,32 1,34 1,395 0,11 0,0242
1,16 1,32 1,31 1,27 1,24 1,29 0,08 0,0128
1,06 1,1 1,04 1,05 1,08 1,045 0,02 0,0008
2,08 2,04 1,99 1,97 2,06 1,98 0,02 0,0008
Média dos Resultados (X) SS pnatise
1,5584375 0,07005
df Andlise 18 \% Analise 01003892
S Analise 0,062383 RSD anatise 4,0%
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Tabela 52 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro magnésio dissolvido

Amostral(S1) | Amostra 2 (S2) S1 S2 Di (Din)?
zill Xi12 xi21 Xi22 Xi1 Xi2 Xi21-Xi1|=[Xiz1-Xin4] 2 x D%10
2,1 2,1 2,19 2,12 2,1 2,155 0 0
2,12 2,12 2,23 2,19 2,12 2,21 0 0
2,15 2,09 2,04 2,09 2,12 2,065 0,03 0,0018
1,8 1,74 1,81 1,83 1,77 1,82 0,03 0,0018
2,07 2 2,09 2 2,035 2,045 0,035 0,00245
1,19 1,18 1,35 1,27 1,185 1,31 0,005 5E-05
1,15 1,24 1,26 1,25 1,195 1,255 0,045 0,00405
0,99 0,97 0,96 0,94 0,98 0,95 0,01 0,0002
1,92 1,97 1,86 1,89 1,945 1,875 0,025 0,00125
Média dos Resultados () SS Analise
1,7071875 0,02425
df anaise 18 V Analise 0,001347
S Analise 0,036705 RSD analise 2,1%
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Tabela 53 — Memodria de calculo da incerteza associada a amostragem para 0 parametro manganés total

Amostral(S1) | Amostra 2 (S2) S1 S2 Di (Din)?
zill Xi12 xi21 Xi22 Xi1 Xi2 Xi21-Xi1|=[Xiz1-Xin4] 2 x D%10
0,04| 005 005 004| 0045 0,045 0,005 5E-05
0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0 0
0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0 0
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0 0
0,02 0,01 0,02 0,02 0,015 0,02 0,005 0,00005

0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0 0
0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0 0
0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0 0
0,24 0,23 0,23 0,23 0,235 0,23 0,005 5E-05
Média dos Resultados () SS Analise
0,0378125 0,0002
df anaise 18 V Analise 0,000011
S Analise 0,003333 RSD analise 8,8%
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Tabela 54 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro manganés dissolvido

Amostral(S1) | Amostra 2 (S2) S1 S2 Di (Din)?
zill Xi12 xi21 Xi22 Xi1 Xi2 Xi21-Xi1|=[Xiz1-Xin4] 2 x D%10
018| o018/ 018/ 018 018 018 0 0
016/ 016/ 016/ 016 016/ 016 0 0
0,2 0,2 02| 019 02| 0,195 0 0
005 005/ 005 005 005 005 0 0,000000
015 015/ 015| 0415 015/ 015 0 0
016/ 016/ 016| 016 016/ 016 0 0
016/ 016/ 016/ 016 016/ 016 0 0
013| 014| 014| 014| 0135 014 0,00500 0,00005
01 01| o011 o011 01| o011 0 0
007 007| 007] 007] 007] 007 0 0
Média dos Resultados () SS Analise
0,149375 0,0001
OF Andiie 20 V Anatie 0,000005
S andlise 0,002236 RSD naice
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Tabela 55 — Memodria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro nitrogénio amoniacal

Amostral(S1) | Amostra 2 (S2) S1 S2 Di (Din)?
zill Xi12 xi21 Xi22 Xi1 Xi2 Xi21-Xi1|=[Xiz1-Xin4] 2 x D%10
6,53 6,57 6,65 6,62 6,55 6,635 0,02 0,0008
3,93 3,95 6,64 6,61 3,94 6,625 0,01 0,0002
7,4 7,23 7,06 7,26 7,315 7,16 0,085 0,01445
1,47 1,45 15 15 1,46 15 0,01 0,0002
7,54 7,58 8,05 8,07 7,56 8,06 0,02 0,0008
16,3 16,3 16,1 16,4 16,3 16,25 0 0
7,72 7,82 7,73 7,9 7,77 7,815 0,05 0,005
5,6 5,51 6,07 6,5 5,555 6,285 0,045 0,00405
3,85 3,68 3,71 3,72 3,765 3,715 0,085 0,01445
3,07 3,16 2,86 2,65 3,115 2,755 0,045 0,00405
Média dos Resultados () SS Analise
7,29875 0,2391
df anaise 20 V Analise 0,011955
S Analise 0,109339 RSD analise 1,5%
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Tabela 56 — Memdria de célculo da incerteza associada a amostragem para o pardmetro nitrogénio

total
Amostra1(S1) | Amostra2(s2) | S1 | s2 | D (Dy)?

Xi11 Xi12 xi21 Xi22 Xil Xi2 [Xiz1-Xiz | =[Xi11-Xi1a] 2 x D%y
136 131 194] 193] 1335 1,935 0,025|1,25 x 10 -5
228| 242| 118 12| 235 119 0,07 0,0098
095/ 085/ 103| 1,08 09| 1,055 0,05 0,005
086/ 085 08| 081 0855 0,805 0,005 5E-05
084| 088 15| 149 086| 1,495 0,02 0,0008
059| 063| 061| 063] 061] 062 0,02 0,0008
066/ 064 067| 072] 065 0695 0,01 0,0002
175| 175| 177| 167| 175| 1,72 0 0
206| 211| 201| 205| 2085| 203 0,25 0,125

Média dos Resultados () SS Analise
1,1765625 0,23095
df Anise 18 V Analise 0,012831
S Analise 0,113272 RSD analise 9,6%
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Tabela 57 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro sélidos totais.

Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) s1 S2 Dit (Din)?
zi11 Xi12 xi21 Xi22 | Xil | Xi2 Xiz2-Xi1|=[Xiz2-Xiva 2 x D%1x)
194 214 166| 184| 204| 175 10 200
98 98 96 96 98 96 0 0
150 154 96 96| 152 96 2 8
104 108 146| 138| 106| 142 2 8
142 148 182| 178| 145| 180 3 18
156 172 116 112| 164| 114 8 128
114 118 120| 126| 116| 123 2 8
130 116 180| 186| 123| 183 7 98
250 238 238 | 226| 244| 232 6 72
Média dos Resultados () SS Analise
138,5625 858
df anaise 18 V Analise 47,666667
S Analise 6,904105 RSD analise 5,0%




ANEXO 5 - MEMORIAS DE CALCULO PARA INCERTEZA DA
AMOSTRAGEM (AMBIENTES LENTICOS)
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Tabela 58 — Memdria de calculo da incerteza associada a amostragem para o0 parametro Aluminio total

Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (Dix)*

Xi11 Xi12 Xi21 Xi22 Xi1 Xiz Xiz & Xiz (Xi'Xil)2
0,32 0,4 0,32 0,29 0,36 0,305 0,3 0,0
0,44 0,39 0,37 0,31 0,415 0,34 0,4 0,0

0,3 0,44 0,42 0,4 0,37 0,41 0,4 0,0
0,39 0,28 0,42 0,4 0,335 0,41 0,4 0,0
0,1 0,24 0,14 0,28 0,17 0,21 0,2 0,0
0,23 0,38 0,28 0,25 0,305 0,265 0,3 0,0
0,42 0,42 0,28 0,38 0,42 0,33 0,4 0,0
0,59 0,59 0,53 0,55 0,59 0,54 0,6 0,0
0,53 0,6 0,58 0,45 0,565 0,515 05 0,0
Média dos Resultados (X) SS Amostragem SS Lnalise 0,1
0,4 0,0 df anatise 18,0
df amostragem 8 V' Amostragem 0,00
S sampling 0,01 RSD sampling 1,98%




Tabela 59 — Memodria de calculo da incerteza associada a amostragem para o pardmetro ferro total
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Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (Dix)?
xill Xil2 xi2l Xi22 Xil Xi2 Xile Xi2 (Xi-xi1)2

0,25 0,24 0,25 0,31| 0,245 0,28 0,2625 0,000306

0,26 0,3 0,25 0,19 0,28 0,22 0,25 0,0009

0,2 0,21 0,2 0,21| 0,205| 0,205 0,205 0

0,14 0,14 0,12 0,15 0,14| 0,135 0,1375 6,25E-06

0,23 0,2 0,21 0,25| 0,215 0,23 0,2225 5,62E-05

0,14 0,14 0,13 0,11 0,14 0,12 0,13 0,0001

0,52 0,45 0,6 06| 0,485 0,6 0,5425 0,003306

2,98 3,01 2,88 2,87 2995 2875 2,935 0,0036

2,49 2,47 2,43 2,39 2,48 2,41 2,445 0,001225

Média dos Resultados (X) SS Amostragem SS analise 0,0
0,586 0,038 df analise 18,0

df amostragem 8 V Amostragem 0,000132116

S Sampling 0,01 RSD Sampling 1,96%
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Tabela 60 — Memdria de célculo da incerteza associada a amostragem para o pardmetro ferro

dissolvido
Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (Dix)?
xill Xil2 xi2l Xi22 Xil Xi2 Xile Xi2 (Xi-xil1)2
0,36 0,37 0,32 0,32 0,365 0,32 0,3425 0,000506
0,51 0,5 0,5 0,5 0,505 0,5 0,5025 6,25E-06
0,32 0,34 0,34 0,33 0,33 0,335 0,3325 6,25E-06
0,18 0,2 0,18 0,19 0,19 0,185 0,1875 6,25E-06
0,63 0,62 0,61 0,64 0,625 | 0,625 0,625 0
0,69 0,69 0,7 0,69 0,69 0,695 0,6925 6,25E-06
0,29 0,27 0,32 0,29 0,28 0,305 0,2925 0,000156
0,26 0,25 0,26 0,26 0,255 0,26 0,2575 6,25E-06
0,23 0,22 0,24 0,26 0,225 0,25 0,2375 0,000156
0,22 0,23 0,21 0,22 0,225 | 0,215 0,22 0,000025
Média dos Resultados (X) SS Amostragem SS analise 0,0
0,4 0,0035 df analise 20,0
df amostragem 10 V Amostragem 0,00012
S Sampling 0,01095 RSD Sampling 2,71%
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Tabela 61 — Memodria de calculo da incerteza associada a amostragem para o pardmetro fosforo total

Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (Dix)?
xill Xil2 xi2l Xi22 Xil Xi2 Xil e Xi2 (Xi-xil)2

0,31 0,31 0,26 0,28 0,31 0,27 0,29 0,0004
0,19 0,17 0,2 0,18 0,18 0,19 0,185 0,000025
0,1 0,1 0,09 0,09 0,1 0,09 0,095 0,000025
0,06 0,07 0,06 0,07| 0,065| 0,065 0,065 0
0,07 0,07 0,07 0,08 0,07 0,075 0,0725 6,25E-06
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0
0,06 0,06 0,07 0,06 0,06| 0,065 0,0625 6,25E-06
0,12 0,11 0,11 0,11| 0,115 0,11 0,1125 6,25E-06
1,22 1,22 1,22 1,23 122 1,225 1,2225 6,25E-06
Média dos Resultados (X) SS Amostragem SS analise 0,0

0,1 0,0019 df analise 18,0
df amostragem 9 V Amostragem 0,000005865
S Sampling 0,002422 RSD Sampling 2,15%




Tabela 62 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para 0 parametro magnésio total
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Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (Dix)?
xill Xil2 xi21l Xi22 Xil Xi2 | Xile Xi2 (Xi-xi1)2
2,32 2,3 2,3 2,36 2,31 2,33 2,32 0,0001
0,19 0,17 0,2 0,18 0,18 0,19 0,185 0,000025
2,14 2,24 2,14 2,13 2,19 2,135 2,1625 0,000756
1,96 1,94 1,94 1,95 1,95 1,945 1,9475 6,25E-06
2,07 2,22 2,16 2,18 2,145 2,17 2,1575 0,000156
1,45 1,23 1,47 1,32 1,34 1,395 1,3675 0,000756
1,16 1,32 1,31 1,27 1,24 1,29 1,265 0,000625
1,06 11 1,04 1,05 1,08 1,045 1,0625 0,000306
2,08 2,04 1,99 1,97 2,06 1,98 2,02 0,0016

Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS analise 0,1
1,6 0,017325 df analise 18,0
df amostragem 9 V Amostragem 0,000053892
S Sampling 0,007341 RSD Sampling 0,47%




Tabela 63 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro magnésio dissolvido
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Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (Dix)?
xill Xil2 xi21l Xi22 Xil Xi2 | Xile Xi2 (Xi-xi1)2
2,1 2,1 2,19 2,12 2,1 2,155 2,1275 0,000756
2,12 2,12 2,23 2,19 2,12 2,21 2,165 0,002025
2,15 2,09 2,04 2,09 2,12 2,065 2,0925 0,000756
1,8 1,74 1,81 1,83 1,77 1,82 1,795 0,000625
2,07 2 2,09 2 2,035 2,045 2,04 2,5E-05
1,19 1,18 1,35 1,27 1,185 1,31 1,2475 0,003906
1,15 1,24 1,26 1,25 1,195 1,255 1,225 0,0009
0,99 0,97 0,96 0,94 0,98 0,95 0,965 0,000225
1,92 1,97 1,86 1,89 1,945 1,875 1,91 0,001225
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | SS analise 0,0
1,7 0,041775 df analise 18,0
df amostragem 9 V Amostragem 0,000129284
S Sampling 0,011370 RSD Sampling 0,67%
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Tabela 64 — Memoria de célculo da incerteza associada a amostragem para o parametro manganés total

Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (DiX)2
xilt | xi12 | xi21 | xi22 | Xit xi2 | 9LF (Xi-xi1)2
0,04 0,05 0,05 0,04 0,045 0,045 0,045 0
0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0
0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0
0,02 0,01 0,02 0,02 0,015 0,02 0,0175 6,25E-06
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0
0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0
0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0
0,24 0,23 0,23 0,23 0,235 0,23 0,2325 6,25E-06
SS
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | analise 0,0
0,0 5E-05 df analise| 18,0

df amostragem 9 V Amostragem 0,000000154

S Sampling 0,000393 RSD Sampling 1,04%




Tabela 65 — Memoria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro manganés dissolvido
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Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (DiX)2
xill | xil2 | xi2l | xi22 it | Xz | (Xixi1)2
0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0
0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0
0,2 0,2 0,2 0,19 0,2 0,195 0,1975 6,25E-06
0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0
0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0
0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0
0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0
0,13 0,14 0,14 0,14 0,135 0,14 0,1375 6,25E-06
0,1 0,1 0,11 0,11 0,1 0,11 0,105 0,000025
0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0
SS
Média dos Resultados (X) SS Amostragem | analise 0,0
0,1 0,00015 df analise| 20,0
df amostragem 10 V Amostragem 5E-06
S Sampling 0,002236 RSD Sampling 1,50%
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Tabela 66 — Memodria de calculo da incerteza associada a amostragem para o parametro nitrogénio amoniacal
Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (DiX)2
xill xil2 xi2l Xi22 Xil Xi2 Xile Xi2 (Xi-xil1)2
6,53 6,57 6,65 6,62 6,55 6,635 6,5925 0,00181
3,93 3,95 6,64 6,61 3,94 6,625 5,2825 1,80231

7.4 7,23 7,06 7,26 7,315 7,16 7,2375 0,00601
1,47 1,45 1,5 15 1,46 1,5 1,48 0,0004
7,54 7,58 8,05 8,07 7,56 8,06 7,81 0,0625
16,3 16,3 16,1 16,4 16,3 16,25 16,275 0,00063
7,72 7,82 7,73 7,9 7,77 7,815 7,7925 0,00051
5,6 5,51 6,07 6,5 5,555 6,285 5,92 0,13323
3,85 3,68 3,71 3,72 3,765 3,715 3,74 0,00062
3,07 3,16 2,86 2,65 3,115 2,755 2,935 0,0324
Média dos Resultados (X) SS Amostragem SS analise 0,2
7,29875 8,1616 df analise 20
df amostragem 10 V Amostragem 0,402
S Sampling 0,63 RSD Sampling 8,69%




Tabela 67 — Memodria de calculo da incerteza associada a amostragem para o pardmetro nitrogénio total
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Amostra 1 (S1) Amostra 2 (S2) S1 S2 Xi (Dix)?
Xi11 Xi12 Xi21 Xi22 Xi1 Xiz Xi1 & Xiz (Xi'Xil)2
1,36 1,31 1,94 1,93 1,335 1,935 1,6 0,1
2,28 2,42 1,18 1,2 2,35 1,19 1,8 0,3
0,95 0,85 1,03 1,08 0,9 1,055 1,0 0,0
0,86 0,85 0,8 0,81 0,855 0,805 0,8 0,0
0,84 0,88 15 1,49 0,86 1,495 1,2 0,1
0,59 0,63 0,61 0,63 0,61 0,62 0,6 0,0
0,66 0,64 0,67 0,72 0,65 0,695 0,7 0,0
1,75 1,75 1,77 1,67 1,75 1,72 1,7 0,0
20,6 21,1 20,1 20,5 20,85 20,3 20,6 0,1
Média dos Resultados (X) SS Amostragem SS analise 0,0
214 df analise 0,1
df amostragem 18 \% Amostragem 0
S sampling 0,000000 RSD sampling 0,00%
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Tabela 68 — Memodria de calculo da incerteza associada a amostragem para o pardmetro solidos totais.

Amostra 1 (S1) | Amostra2 (S2) S1 S2 Diy (Dw)?
zill Xil2 xi21 Xi22 Xil Xi2 [Xi11-Xi1|=]Xi11-Xiv1| 2 X Dzil(x)
194 214 166 184 204 175 10 200

98 98 96 96 98 96 0 0
150 154 96 96 152 96 2 8
104 108 146 138 106 142 2 8
142 148 182 178 145 180 3 18
156 172 116 112 164 114 8 128
114 118 120 126 116 123 2 8
130 116 180 186 123 183 7 98
250 238 238 226 244 232 6 72
Média dos Resultados () SS Analise
138,5625 858
df anatise 18 V Analise 47,666667

S Anélise 6,904105 RSD Analise 510%




