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APRESENTACAO

Aobra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto
de atitudes, de ideias que s&o viaveis para a sociedade, em busca da preservacéo dos
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era ndbmade, e vivia integrada a natureza,
sobreviviam da caca e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na regiao
onde habitavam, migravam para outra area, permitindo que houvesse uma reposi¢cao
natural do que foi destruido. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu
métodos de irrigacado, além da domesticacao de animais e também descobriu que a
natureza oferecia elementos extraidos e trabalhados que podiam ser transformados
em diversos utensilios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até
mesmo impérios e a intervencdo do homem embora pareca benéfica, passou a alterar
cada vez mais negativamente o meio ambiente.

No século com XIX as maquinas a vapor movidas a carvao mineral, a Revolucao
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A produgao em grande volume
dos itens de consumo comecou a gerar demandas e com isso a extracao de recursos
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsisténcia
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo.
Atualmente esse modelo de consumo, producéo, extracdo desenfreada ameaca nao
apenas a natureza, mas sua propria existéncia. Percebe-se 0 esgotamento de recursos
essenciais para as diversas atividades humanas e a extingdo de animais que antes
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessario que o ser humano adote
uma postura mais sustentavel.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras de satisfazer seus proprios anseios. A sustentabilidade possui quatro
vertentes principais: ambiental, econémica, social e cultural, que trata do uso consciente
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposi¢cao, bem como no
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos,
na integragcdo de todos os individuos na sociedade, proporcionando as condicdes
necessarias para que exercam sua cidadania e a integracdo do desenvolvimento
tecnoldgico social, perpetuando dessa maneira as herancas culturais de cada povo.
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de
alimentos orgéanicos ou fomentando o uso de energias renovaveis.

No ambito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar
0S agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantacédo e o desenvolvimento de
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta
obra. A agroecologia esta preocupada com o equilibrio da natureza e a producgéo de
alimentos sustentaveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados



entre si: solo, arvores, plantas cultivadas e animais.

Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com
o planeta quando incentiva estudos nessa area, com a finalidade das sociedades
sustentaveis adotarem a preocupag¢ao com o futuro.

Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
Jo&o Leandro Neto
Dennyura Oliveira Galvao
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PREPARO DE CANDIDATO A MATERIAL DE REFEBENCIA
PARA METAIS E SEMIMETAIS EM AGUAS:
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RESUMO: Os materiais de referéncia (MR) séo
ferramentas importantes para a realizacdo do
controle da qualidade na analise laboratorial. O
objetivo deste trabalho foi preparar um candidato
a MR de metais e semimetais para Al, As, Be,
Ca, Cd, Cu, Cr, K, Mg, Ni, Na, Pb, Se, Tl e Zn
com concentragoes propostas variando de 0,020
a 3,500 mg/kg, visando a sua aplicacao nos
ensaios de monitoramento desses parametros
em amostras de aguas sujeitas ao regime de
vigilancia sanitaria. Para este proposito, foram
avaliados os resultados preliminares obtidos
do preparo da solugao candidata a MR, por
meio da quantificacdo dos analitos adicionados
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TESTES PRELIMINARES

utilizando a técnica de espectrometria de
massas por plasma indutivamente acoplado.
Os resultados preliminares
os valores de recuperagdo obtidos para os
elementos em estudo apresentam-se na faixa

indicaram que

entre 100 e 116 %. Estes valores estdo em
concordancia com os valores preconizados pela
AOAC, que recomenda faixa de recuperagéo
de 60-115% ou 80-110% para
concentracbes nas ordens de 0,01 ou 0,1-1
sugerindo que o
processo de preparagao esta em concordancia

aceitavel

mg/kg, respectivamente,
com os valores propostos para este estudo. A
obteng&o destes resultados indica a viabilidade
da continuidade do trabalho nas avaliacbes de
homogeneidade, estabilidade e caracterizacéo
do MR, visando a disponibilizacdo deste
material aos laboratérios que realizam ensaios
em amostras de aguas, a fim de promover a
confiabilidade na aquisicdo de seus resultados
analiticos.

PALAVRAS-CHAVE: material de referéncia,
agua, metais, semimetais

PREPARATION OF A REFERENCE
MATERIAL CANDIDATE FOR METALS AND
SEMIMETALS IN WATERS: PRELIMINARY

TESTS

ABSTRACT: Reference materials (RM) are
important tools for quality control in laboratory
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analysis. The objective of this work was to prepare a RM candidate of metals and
semimetals for Al, As, Be, Ca, Cd, Cu, Cr, K, Mg, Ni, Na, Pb, Se, Tl and Zn with
proposed concentrations varying from 0.020 to 3.500 mg/kg, aiming its application in
the monitoring of these parameters in water samples subject to sanitary surveillance.
For that purpose, we evaluated the preliminary results obtained from the preparation
of the RM candidate solution, through the quantification of the added elements using
inductively coupled plasma mass spectrometry technique. Preliminary results indicated
that the recovery values obtained for the analyzed elements were in the range of 100 to
116%. These values are in agreement with the values recommended by the AOAC, which
recommends an acceptable recovery range of 60-115% or 80-110% for concentrations
in the order of 0.01 or 0.1-1 mg/kg, respectively, suggesting that the preparation
process is in agreement with the values proposed for this study. The achievement of
these results indicates the feasibility of the continuity of the work regarding evaluations
of homogeneity, stability and characterization of the RM, intending to make this material
available to the laboratories that perform analysis of water samples, in order to promote
the reliability in the acquisition of its analytical results.

KEYWORDS: reference material, water, metals, semimetals

11 INTRODUCAO

O consumo de agua é essencial aos seres vivos, pela participacao em diversos
processos bioquimicos e mecanismos fisiolégicos do organismo, e também pela
presenca de sais minerais em sua composicao. Os metais em niveis inadequados
podem causar problemas a saude, existindo também elementos que n&ao tém funcéo
biolégica conhecida e provocam efeitos adversos a saude. Por isso, é de grande
importéancia realizar o monitoramento da qualidade deste produto quanto a presenca
de minerais e de possiveis elementos toxicos, provenientes de contaminagcéo dos
mananciais por fontes antropogénicas (Quattrini et al., 2016; Tchounwou et al. 2012).

Para os laboratérios analiticos que atuam na avaliacdo de produtos e servigcos
destinados ao consumo humano, a obtencao de resultados confiaveis € essencial
para a credibilidade e para a garantia da qualidade das suas funcdes, podendo estes
resultados afetar decisbes econdmicas e politicas de protecdo a saude e ao meio
ambiente. A utilizacdo de sistemas da qualidade em laboratorios de ensaio promove
melhorias, tais como, no planejamento, na organizacédo, no registro dos dados e
na documentacdo dos procedimentos empregados, desde a amostragem até a
liberacdo dos resultados. Cabe enfatizar a importancia do incentivo a implantacao e
implementacéo de sistemas da qualidade nos Laboratérios Centrais de Saude Publica
do Brasil, que tém como misséo estratégica a realizacao de diagndsticos laboratoriais
para os centros de vigilancia sanitaria (Rosas, 2009).

Em andlise quimica, o resultado obtido para uma amostra pode ser comparado
com um valor de referéncia de um material conhecido como um material de referéncia
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(MR), que possui valores de propriedade suficientemente homogéneos e bem
estabelecidos. Desta maneira, é possivel identificar e quantificar espécies quimicas
de interesse na amostra de maneira apropriada. Os MRs também podem ser utilizados
em estudos interlaboratoriais, testes de proficiéncia e em controles estatisticos de
processo que utilizam graficos ou cartas controles. Quando os valores de propriedade
do MR sao certificados por procedimento que estabelece a rastreabilidade desses
valores a um valor exato da unidade do Sistema Internacional de Unidades (Sl), na
qual os valores de propriedades sao expressos, acompanhado de uma incerteza para
um nivel de confianca estabelecido, o MR é denominado como material de referéncia
certificado (MRC). Para os MRCs de composicao quimica, o valor de propriedade
€ a concentracdo dos diversos elementos ou substancias quimicas presentes no
material. Em resumo, a diferenca entre ambos para efeito de uso é que o MR pode
ser adequado para controle da qualidade, mas nao para validacao de metodologias.
Por outro lado, o0 MRC possui rastreabilidade, permitindo relacionar o resultado de
medicdo a uma referéncia, possibilitando a esses materiais usos variados (Moreira,
2010; Ulrich, 2011).

A cultura metroldgica nas areas da Quimica e da Saude, de forma geral, esta
avancando no Brasil, mas ainda s&o poucas as iniciativas para o estabelecimento
de programas provedores de ensaio de proficiéncia e para a producao de MRs/
MRCs (Ulrich, 2011). Exemplificando, nao ha disponibilidade de MR/MRCs de origem
nacional para a analise de elementos inorganicos em aguas, e os custos elevados
com o processo de importagao dos materiais internacionais, assim como a demanda
de tempo para a sua obtencéo, dificultam o seu uso.

O Ministério da Saude, por meio de seus 6rgaos competentes, estabelece
parametros para a qualidade da agua, a saber: Portaria de consolidagcéo n®5/2017 (agua
consumo humano), RDC/ANVISA 274/2005 (4guas envasadas e gelo) e resolugao
RDC/ANVISA 11/2014 (agua tratada para dialise). As concentracdes de elementos
para a realizacdo do presente trabalho foram selecionadas de acordo com a legislacéo
brasileira para agua potavel e de dilise e também com os limites de quantificacéo dos
equipamentos espectrométricos. Para atender aos limites das legislacbes em nivel de
tracos, foi utilizada nas anélises da solucéo produzida, a técnica de espectrometria
de massas por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), que apresenta alta
sensibilidade e capacidade multielementar para a quantificagcdo de varios elementos.
Neste contexto, foram utilizadas normas internacionalmente aceitas, como a ISO Guia
30-35 e a ABNT ISO/IEC 17025 para o planejamento, desenvolvimento e analises
do candidato a MR/MRC. Estas normas fornecem as diretrizes aos produtores de
materiais de referéncia e os requisitos que os laboratérios de ensaio e calibracéo
devem atender para demonstrar sua competéncia técnica e capacidade de produzir
resultados tecnicamente precisos, confiaveis e rastreaveis.

Desta forma, o Nucleo de Contaminantes Inorgénicos do Instituto Adolfo Lutz
(IAL) tem como meta preparar um material candidato a MR ou MRC para metais e
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semimetais em agua, visando o seu emprego no controle da qualidade de agua para
consumo humano, agua tratada para hemodialise produzida em Servigos de Didlise
para o tratamento de pacientes com insuficiéncia renal crénica, e de 4gua envasada,
sendo a sua oferta uma opcéo de producao nacional. Se os critérios para certificacao
forem atendidos nas etapas de homogeneidade, estabilidade e de caracterizagao, com
o fornecimento das incertezas e as rastreabilidades associadas, o material podera
ser considerado como MRC. Este material também possibilitara que os laboratoérios
atuantes na area de analises de agua oferegam servigcos promovendo a confiabilidade
dos seus resultados, visando minimizar riscos a saude da populacéo devido ao uso de
agua com problemas de contaminacao, além de possibilitar melhorias na tomada de
decisoes e desenvolvimento de acoes eficazes quanto a adequacéo dos tratamentos de
agua. O MR a ser produzido no IAL, podera ser fornecido aos laboratérios interessados
em utiliza-los em suas determinacbes analiticas permitindo seu aprimoramento
analitico. A expectativa é que a futura producéo deste material atenda as demandas
de laboratérios de saude publica, universidades, institutos de pesquisas e laboratoérios
privados nacionais que atuam na quantificacdo destes elementos em aguas.

1.1 Objetivos

Este trabalho visa, a avaliacdo prévia das concentracdes de metais e semimetais
obtidas a partir da produgcdo de um candidato a MR para a determinacdo destes
elementos em agua. A etapa posterior sera constituida pela efetivacao dos testes de
homogeneidade, estabilidade e caracterizacdo, visando o estabelecimento de valores
de propriedade e suas incertezas para os elementos em estudo, considerando a
importéncia da dgua em termos ambientais e para a populacdo, em seus diversos
usos, e o impacto que metais e semimetais podem causar sobre a saude publica.

2| MATERIAL E METODOS

2.1 Reagentes

Agua desionizada ultrapura com resistividade de 18,2 MQ.cm, obtida de um
sistema de purificacdo de agua Milli-Q Integral-10 (Merck-Millipore, USA), foi utilizada
para o preparo da solugéo candidata a MR deste estudo.

Para a adicdo dos elementos na solugdo candidata a MR, foram utilizadas
solugcdes padrao monoelementares de Al, As, Be, Ca, Cd, Cu, Cr, K, Mg, Ni, Na, Pb,
Se, Tl e Zn com concentragdes de 1.000 mg/L ou 10.000 mg/L, adquiridos das marcas
Fluka (Sigma-Aldrich, USA), LGC (EUA) e CPAChem (Bulgaria), obtidas de produtores
acreditados de acordo com a norma ISO Guia 17034.

Acido nitrico Suprapur® (Merck-Darmstadt, Alemanha) foi utilizado para acidificar
a solucao do material candidato e para o preparo das curvas analiticas para as anélises
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laboratoriais.

Para envase do material produzido foi utilizado frasco de polietileno de alta
densidade Nalgene® com tampa de rosca, com capacidade para 250 mL.

O Material de Referéncia Certificado SRM 1643F (National Institute of Standards
Technology-EUA) foi empregado para verificar a exatidao da metodologia analitica.

2.2 Descontaminacao de material do laboratério

Os frascos de polietilieno Nalgene®, vidrarias e materiais plasticos foram
previamente imersos em uma solugcao de detergente Extran® a 10% (Merck),
enxaguados e descontaminados quimicamente por imersédo em banhos de solugdo de
HNO, a 20%, seguida de um ciclo de enxague com agua desionizada e secagem em
estufa.

Também o reservatorio de homogeneizacédo da solucdo candidata a MR foi
descontaminado previamente com agua desionizada e, em seguida, a descontaminacao
quimica ocorreu com preenchimento do reservatério com solugéo de HNO, a 2%.
ApoOs a retirada da solugéo 4cida, o reservatorio foi novamente enxaguado com agua
desionizada para posterior producédo do MR.

2.3 Equipamentos

O procedimento de adi¢cao dos elementos na solug¢ao candidata a MR foi realizado
por meio de pesagens individuais dos analitos em balanca analitica (Shimadzu, modelo
AY 2220), e os volumes transferidos para o reservatorio de preparo da solugéo final.
Para a homogeneizacdo do material preparado foi utilizado um agitador mecénico
conectado ao reservatorio com capacidade de 100 L.

Para a quantificacéo dos elementos foi utilizado o espectrdbmetro de massas por
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, ELAN DRC-II, Perkin-Elmer).

2.4 Procedimentos Analiticos

Todo o processo de elaboracdo experimental do candidato a MR foi realizado
em area limpa com controle de material particulado (certificacdo da area realizada de
acordo com ISO 14644-1, e categorizacao de area ISO Classe 7), visando evitar a sua
contaminagao quimica, e com temperatura controlada de 20 + 2°C.

Para a verificagdo da eficacia do processo de descontaminagcdo quimica do
reservatorio para posterior producdo do candidato a MR, foram coletadas aliquotas de
solugdes da porcao da solugao acida, bem como dos enxagues com agua desionizada.
Também foi efetuada a verificagcdo da eficacia da descontaminacao realizada nos
frascos empregados no envase do produto candidato a MR. Todos os elementos de
interesse no presente estudo foram determinados empregando-se a técnica de ICP-
MS.

A seguir, a solugao foi preparada a partir de agua desionizada adicionada de
aliquotas individuais das solucdes padrdes monoelementares de metais e semimetais,
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previamente pesadas, com concentracbes variando entre 0,020 a 3,500 mg/Kg,
considerando os valores maximos permitidos em legislagcdo para aguas sujeitas ao
regime de vigilancia sanitaria. O peso final foi completado para 60 Kg, em meio de HNO,
a aproximadamente a 1% e o reservatdrio foi acoplado ao agitador para homogeneizar
a solucao. No dia seguinte, a solucéo foi agitada novamente e as aliquotas de amostras
foram acondicionadas nos frascos de polietilieno Nalgene® com capacidade para 250
mL, previamente identificados.

Assim, o lote do candidato a MR constituido de 240 frascos foi armazenado
em temperatura de geladeira (2 a 8 °C), até o momento de seu envio ao Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN para o procedimento de irradiagao efetuado
em irradiador multipropésito com %Co, aplicada para a esterilizacao das amostras, a
fim de evitar possivel formag¢ao de microrganismos nas solug¢des contidas nos frascos.

Posteriormente, foram sorteados 12 frascos do lote produzido para a verificagéo
prévia das concentracdes dos elementos adicionados a solucédo de MR. Adeterminacéo
dos niveis de metais e semimetais foi obtida por emprego de metodologia analitica
validada in house e implementada no laboratério.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Organizacéo Internacional para Padronizacéo (ISO) estabelece os requisitos
para a producéo dos MRCs nas Guias da série 30-35, além da norma ABNT NBR I1SO/
IEC 17025 para os laboratorios de ensaio e calibragcado, para a demonstracao de sua
competéncia. As recomendacdes dessas normas sao seguidas de modo a conduzir
este trabalho no preparo de um candidato a material de referéncia adequado do ponto
de vista metrolégico.

As andlises dos niveis dos brancos realizadas nos frascos Nalgene® empregados
para o armazenamento do produto candidato a MR indicaram que todos os niveis
de concentracao dos elementos em estudo estavam abaixo dos seus respectivos
limites de quantificacdo. Isto evidenciou a auséncia de contaminac¢des por metais e
semimetais nos frascos, demostrando que sédo, portanto, adequados para estocagem
do candidato a MR.

As analises dos pontos coletados durante o procedimento de descontaminagéo
quimica do reservatorio empregado para a producdo do MR, tanto para a solugéao
de HNO, a 2%, quanto para agua desionizada ultrapura utilizada no enxague final
antes do preparo da solugao, indicaram niveis inferiores aos limites de quantificacéo
dos analitos estudados. Estes resultados indicaram que o procedimento de
descontaminacao quimica foi eficiente e também que néao houve a lixiviacao de metais
do reservatorio para a solucdo de descontaminagdo, sendo portanto considerado
adequado a preparacgao pretendida.

Os resultados das analises preliminares da solucdo preparada contendo
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os elementos Al, As, Be, Ca, Cd, Cu, Cr, K, Mg, Ni, Na, Pb, Se, Tl e Zn, e que foi
coletada em frascos durante o envase, indicaram que o grau de concordancia entre 0s
valores pretendidos e aqueles experimentalmente obtidos para os analitos em estudo
apresentou-se na faixa entre 100 e 116 %. Estes resultados preliminares mostraram
que a etapa de homogeneizacao da solucao preparada, executada com a utilizagao de
um agitador mecanico, foi realizada com eficiéncia e também que as solugdes padrdes
foram preparadas de maneira adequada ao processo.

Estes valores estdo em acordo com os preconizados pela AOAC (2016), que
recomenda faixa de recuperacéo aceitavel de 60-115% ou 80-110% para concentra¢des
nas ordens de 0,01 ou 0,1-1 mg/kg, respectivamente, sugerindo que o processo de
preparacao esta em concordancia com os valores propostos para este estudo.

Com base nestes dados obtidos, os frascos foram enviados para a etapa
de irradiacdo, visando a esterilizacdo do material produzido e evitar qualquer
acao microbiana, de modo a garantir a integridade do candidato a MR durante o
armazenamento e transporte.

Para prosseguimento deste trabalho, o material irradiado serd submetido aos
ensaios para verificacdo da homogeneidade entre os frascos a fim de demonstrar
que as unidades do material produzido s&o as mesmas dentro de uma determinada
incerteza, para cada valor de propriedade.

Ja o estudo de estabilidade avaliara a capacidade do MR de manter o valor de
uma determinada propriedade dentro de limites especificados por um periodo pré-
estabelecido, quando estocado em condicOes estipuladas. Para este estudo, serao
avaliadas as condigcdes de transporte (curta duracdo) e armazenamento (longa
duracgao).

O candidato a material de referéncia produzido sera caracterizado e o valor
de propriedade designado sera baseado na quantificacdo por ICP-MS, contendo os
analitos de interesse, produzido de acordo com a ISO Guia 17.034. Com a aplicagcéo
de técnicas estatisticas adequadas serd avaliada a possibilidade de certificacéo
individual dentre os 15 elementos analisados.

Os resultados preliminares obtidos neste estudo demonstram a viabilidade da
continuacao dos estudos de homogeneidade, estabilidade e caracterizagcado do material,
permitindo o desenvolvimento de um candidato a MR ou MRC de 15 elementos em
agua que serao elaborados com base nas normas internacionais do 1ISO GUIA série
30.

A producgéo de candidato a MR/MRC no Instituto Adolfo Lutz podera contribuir
para suprir a demanda nacional na oferta de produto com a qualidade e confiabilidade
requeridas a laboratérios analiticos a um custo acessivel, com maior agilidade na
aquisicao e padrdes de qualidade similares aos MRCs importados.

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 6 Capitulo 29




41 CONCLUSAO

Este trabalho mostrou o desenvolvimento da etapa inicial da producéo de um
candidato a MR/MRC em agua e as futuras perspectivas. A obtencao dos resultados
preliminares satisfatorios indica a viabilidade da continuidade deste trabalho. Este
estudo poderéa fornecer subsidios para a producao de outros MR/MRC para metais
e semimetais em aguas que atenda aos requisitos de medicdo especificos para
essa matriz. Ainda, podera contribuir com a melhoria dos resultados fornecidos
no atendimento as demandas dos programas de monitoramento, das vigilancias
sanitarias e de outros laboratérios nacionais que atuam no diagnéstico de exposicao
a estes elementos presentes em aguas. Portanto, os resultados apresentados podem
constituir uma importante contribuicao para a metrologia em quimica no pais e podem
ser a base para o desenvolvimento de um novo material de referéncia no Brasil para
metais e semimetais em agua sujeitas ao regime de vigilancia.
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