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RESUMO

Este trabalho visa avaliar o controle de qualidade interno e externo da analise de &nions, realizado no
IPEN, utilizando a técnica de cromatografia de ions e métodos estatisticos para a analise de dados. Portanto foi
possivel concluir que o sistema esta sob controle, gerando resultados confidveis
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ABSTRACT

This work aims to assess the internal and external quality control of the anion analysis, accomplished at
IPEN, using chromatography technique ions and Statistical Methods for data analysis. So it was possible to
conclude that the system is over control, generating reliable results
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INTRODUGAO

O Programa de Monitoramento Ambiental
de compostos quimicos estaveis- PMA-Q, do
Instituto de Pesquisas Energéticas e nucleares -
IPEN avalia entre outros pardmetros os anions
em agua subterrdnea e efluentes, da rede
coletora de esgoto, utilizando o método de
cromatografia de ions (IPEN, 2011)

A implantagdo de mecanismos de
Controle de Qualidade nos assegura quanto a
eficiéncia do laboratério. Esses controles
possibilitam a documentacdo do comportamento
de um determinado sistema, em um laboratério

condicbes de rotina, e o capacitam a avaliar
corretamente o resultado.

No Estado de S&o Paulo, para o
monitoramento ambiental, sdo necessarias acoes
de Controle de Qualidade ou o Sistema da
Garantia da Qualidade, desde a amostragem até
a emissado de Relatérios de analise (Estado de
Sao Paulo, 2012), sem esse controle, ndo ¢é
possivel ter uma exatidao da veracidade de um
determinado resultado podendo este ser
aproximado ou até mesmo incorreto.

Um Sistema de Garantia da Qualidade
descreve e documenta procedimentos,
equipamentos e checagens analiticas a fim de

especifico, familiarizam seu operador com as assegurar que um laboratério atinja um
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determinado padréo de qualidade e que este seja
monitorado e mantido continuamente, obtendo
assim a confiabilidade do resultado. Portanto os
critérios de reconhecimento e corregcao de baixo
desempenho, quanto as atribuigdes de quem
deve tomar as acgdes corretivas, devem ser
identificados e estabelecidos pelo laboratério.

O Centro de Quimica e Meio Ambiente -
CQMA conta com o Sistema da Qualidade
implantado desde 1997. Neste relatério sao
descritas as acbes de Controle de Qualidade
internas e externas referente aos ensaios de
Cromatografia de lons nos trés ultimos anos
visando o atendimento a Norma ISO 17025 e em
atendimento a melhorias exigidas na Resolugao
da Secretaria de Meio Ambiente de Sao Paulo
SMA90/2012 (Estado de Sao Paulo, 2012) e nas
resolucdes do CONAMA 430/2011 (Brasil, 2011)
e 396/2008 (Brasil, 2008).

MATERIAL E METODOS

Todos os ensaios de &anions foram
realizados com o Cromatografo de fons, marca
DIONEX modelo DX120, equipado com sistema
supressor auto regenerante, detector de
condutividade e injetor com loop de 100uL, e o
Software Chromeleon 6.8,de acordo com a
metodologia APHA 4110 (APHA AWWA WPCF,
2005).

As curvas analiticas sao preparadas
conforme a Tabela 1. Estas solugdes sao
preparadas empregando padrdao de Sete anions
(Thermo Fisher, USA) rastreavel ao NIST. Antes
dos ensaios, o sistema é estabilizado por 15
minutos e um branco e um padrao de verificagao
da curva sdo analisados. Somente apds os
valores de branco serem inferiores ao Limite de
Quantificacdo, e quando o padrao de verificagao
€ quantificado com x10% de desvio padrao
relativo é que as amostras sédo analisadas.

Tabela 1: Faixa de concentragdo, em mg.L"
empregados na curva analitica.

Anion |PD1 |PD2 |PD3 |PD4 |PD5
F 0,1 0,2 0,4 2 4
C 0,5 1 2 10 20
NO; 0,5 1 2 10 20
NO.; 0,5 1 2 10 20
SO4? 0,5 1 2 10 20

2.1. Cartas controle de qualidade interno

A solucio denominada PD3
correspondente ao ponto intermediario da curva
analitica que é preparada por diluicdo do Padrao
7 Anion Standard (Thermo Fisher, USA). As
concentracoes nominais dos anions,
correspondentes as concentragdes de preparo,
sdo apresentadas na Tabela 2. Esta solugao foi
medida 40 vezes em ensaios independentes
realizadas entre 14/03/2012 e 01/11/2013. Com o
resultado desses ensaios foi calculada a média e
o desvio padrao (o) para cada anion. As cartas
controles foram construidas conforme o
recomendado no item 9.2 da Norma ISO 13528
(1SO13528, 2005). Os limites de operagao foram
estabelecidos pela média +* 10, sendo estes
valores de operagdo normal, valores observados
acima da média + 2c foram considerados valores
de alerta e um unico valor se medido acima da
meédia 30 é considerado como fora do limite de
operagao normal, requerendo, portanto, agdes
corretivas. Estas acgdes também foram
programadas no caso da ocorréncia de dois ou
trés valores de alerta em sequéncia.

2.2. Cartas controle de qualidade externo

Para o controle de qualidade externo,
foram empregados os resultados de Escore- Z
obtidos pelo laboratério desde 2011, no
Programa de Ensaios de Proficiéncia em
Cromatografia I6nica da Rede Metrolégica do Rio
Grande do Sul (Rede Metroldgica do Rio Grande
do Sul, 2010).

A participagao em programas
interlaboratoriais e a avaliacdo através do
Escore-Z permitem:

. Determinar o desempenho individual dos
laboratorios para os ensaios propostos;

. Monitorar de forma continua o

desempenho dos laboratorios;

. Identificar  tendéncias  positivas  ou
negativas (Bias) nos processos de medigao;
. Propiciar subsidios aos laboratérios para
a identificacdo e solugdo de problemas
analiticos;
. Identificar diferencas interlaboratoriais;

Os resultados dos ensaios foram

avaliados de acordo com o Escore-Z, calculado
conforme a Norma ISO 13528 (1ISO13528, 2005),
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que pode ser encontrado no relatério anual de
2012 no Anexo B, para os quais foram adotados
0s seguintes critérios de desempenhos dos
participantes:

S30 classificados como SATISFATORIO,
QUESTIONAVEL ou INSATISFATORIO, para
cada um dos parametros em analise, conforme o
valor do Escore Z:

Se: |Z|=<2 Resultado Satisfatério
2 <| Z| < 3 Resultado Questionavel
|Z|=3 Resultado Insatisfatério.

Acbes corretivas foram planejadas para o
caso de ocorrerem resultados Questionaveis ou
Insatisfatérios, com o objetivo de corrigir esses
desvios no desempenho do laboratério. As
tendéncias, caracterizadas por mais de trés
resultados de Escore-Z positivos (Z>0) ou
negativos (Z<0) também sao discutidas abaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1.Controle de qualidade Interno

A média das concentracbes dos anions,
os desvios padrédo e os desvios padrao relativos
(RSD) observados no periodo de 2 anos, em 40
medidas independentes também sao mostrados
na Tabela 2. A diferenga observada entre a
concentragdo nominal e a média das
concentragdbes medidas para cada um dos
anions foi denominada de Tendéncia (Bias).

As médias das concentragbes de
Fluoreto, Cloreto, Nitrito-N, Nitrato-N e Sulfato
concordaram com as concentra¢gdes nominais
correspondentes a concentracdo de preparo. As
diferencas entre a concentracao média e a de
preparo (Tendéncia) variaram entre -2,69% para
o Cloreto e 1,59% para o Sulfato. O desvio
padrao relativo (n=40) no periodo de 2 anos foi
considerado aceitavel, variando entre 3% para o
Nitrito-N até um valor maximo de 8% para o
Fluoreto. Estes valores sdo considerados
satisfatérios para o intervalo de concentragao
avaliado.

Em 2013 ocorreram valores fora da
condicdo normal de operagéo por conta de uma
contaminacdo na coluna de guarda do
equipamento pelo adsorvedor do tipo zedlita no
més de Junho. Quando identificada a ocorréncia
desses valores fora da condicdo normal de

operacao, em todos os anions citados, foi feita
acdes corretivas que consistiram na limpeza do
sistema, na troca de filtros de coluna, troca de
coluna de guarda e recalibragéo do sistema.

Para o Fluoreto e Cloreto os valores fora
das condig¢des de operacdo ocorreram no més de
Maio de 2013, foi julgado como erro de preparo,
pois houve uma replicata de valores altos nos
demais anions. Apds a preparacdo de um novo
padrdo, acdes corretivas foram tomadas para
que a operacéao voltasse as condigcdes normais.

Para Nitrito-N e Nitrato-N no ano de 2012,
foram observados valores fora da condicdo de
operagoes decorrentes da degradacdo das
solucdes, pois estas espécies sao nutrientes
consumidos no crescimento de micro-organismos
e no caso do Nitrito-N se oxidam convertendo-se
a Nitrato-N. Com o preparo de solugdes recentes
e a repeticdo das medidas o sistema retornou
aos limites de operagao normal.

Valores medidos na faixa correspondente
de alerta foram observados individualmente,
retornando em seguida a valores de operagao
normal, para todos os anions. Ou seja, ndo foram
observados dois ou mais valores de alerta
seguidos, o que também caracteriza a operagao
fora de controle pela Norma [1S013528
(1SO13528, 2005) observado em ocasides
distintas. Neste caso nao foram realizadas agbes
corretivas.

Com a média aritmética dos valores de
2012 a 2013 no controle de qualidade interno o
sistema em nenhum momento se entrou fora do
limite de operag¢do, como observado na Figura 1.

3.2. Controle de Qualidade Externo

Os controles de qualidade externos
correspondentes a participacdo em programas
de ensaios de proficiéncia e avaliados através do
Escore —Z de cada um dos anions, no periodo de
2 anos, sao mostrados na Figura 2 a baixo.

Tanto em 2012 quanto em 2013 foram
observados 100% de resultados considerados
satisfatérios, na participagdo dos programas

interlaboratoriais especificos para a
Cromatografia de ions.
O acompanhamento dos sucessivos

valores do Escore Z, para os anions permite
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identificar o posicionamento relativo do
desempenho do laboratério em comparagao ao
programa de proficiéncia. Desta forma, valores
sucessivos de Escore-Z positivos (Z>0) pode
caracterizar uma tendéncia a superestimar
valores de um anion, ou Escore-Z negativos
(Z<0), podem indicar valores subquantificados.

Considerando este critério, nenhum dos
anions analisados apresentou todos os valores
de Escore-Z sempre positivos ou sempre
negativos, ainda que os resultados fossem
satisfatorios em todas as medidas, sem
demonstrar valores sistematicos acima ou abaixo
da média de consenso.

3.3. Adequacgéo a legislagdo ambiental

A Tabela 2 mostra uma comparagao entre
a faixa de trabalho estabelecida para a medida
de anions por cromatografia de ions no efluente
langado pelo IPEN em rede coletora de esgoto e
em agua subterranea e as legislacbes ambientais
vigentes no Brasil e em particular no estado de
Sao Paulo. Estas legislagbes foram adotadas por
que a Resolugao n°420/2009 (9) do CONAMA
estabelece valores orientadores e condicbes de
monitoramento para aguas subterrdneas, a
Resolugdo n°430/2011 (3) do CONAMA dispbe
de parametros e condi¢des para langamento em
efluentes em rede coletora de esgoto; a Portaria
2914/2011 (10) do Ministério da Saude
estabelece normas e padrao para potabilidade de
agua; e o Decreto Estadual 8486/76 (11) do
estado de Sao Paulo, dispde sobre a prevencgao
e o Controle da Poluigdo do Meio Ambiente,
também  estabelecendo valores maximos
permitidos para o langamento em rede coletora
de esgoto.

Considerando a comparacado entre a faixa de
trabalho medida e os limites legais estabelecidos
nas legislagcbes estaduais e federais, avaliou-se
que as medidas de anions realizadas no IPEN
sao adequadas para atividades de
monitoramento ambiental.

Sao monitoradas no IPEN concentracoes
da ordem das concentracbes estabelecidas em
legislacdo ou inferiores. Para as concentragoes
legisladas que excedem a faixa de trabalho, as
amostras quando necessario sao diluidas e

adequadas a faixa de trabalho. Entretanto, em
geral, os valores medidos tanto no efluente
quanto nas aguas subterrdneas, encontram-se
dentro da faixa de trabalho e portanto abaixo dos
valores maximos estabelecidos na legislacéo.

Portanto as medigbes sao feitas dentro
das condicboes limite estabelecidas como de
operagao normal, atendem as faixas de valores
exigidos pelas legislagcbes ambientais vigentes,
referentes ao langamento de efluentes e ao
monitoramento de agua subterranea.

CONCLUSOES:

Pode-se verificar que o controle de qualidade
interno e externo referente aos ensaios de anions
em agua subterrdnea e efluentes da rede
coletora de esgoto, durante os dois ultimos anos
(2012 e 2013) atendem aos requisitos das
normas ISO 17025 e ISO 13528 e com o controle
de qualidade interno foi possivel comprovar
também que os ensaios realizados neste periodo
estiveram em condi¢des de operagio controlada,
sem variagdo significativa nas condigbes de
ensaio. Com o controle de qualidade externo, foi
possivel atestar que os resultados emitidos
durante o periodo avaliado, sdo comparaveis a
média de consenso realizada por outros
laboratérios participantes do programa
interlaboratorial em que empregam a mesma
técnica de ensaio. Também se pode concluir que
faixa de trabalho empregada atende a faixa de
concentragdo exigida pela legislagdo ambiental
vigente.
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Controle de qualidade interno
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Sulfato Fosfato Nitrato Mitrito Cloreto Floureto
m2012 2,01 1,32 0,45 0,60 1,93 0,39
m2013 2,02 1,31 0,46 0,61 1,96 0,39

Figura 1: Cartas controle de Qualidade Interno para Fluoreto, Cloreto, Nitrito-N, Nitrato-N, Sulfato e
Fosfato, observados pelo periodo de 2 anos.
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Controle de qualidade externo
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Figura 2: Controle de Qualidade Externo realizado através da avaliagdo do Escore-Z em Programas
Interlaboratoriais para Fluoreto, Cloreto, Nitrato-N e Sulfato, observados pelo periodo de 2 anos.

Tabela 3:Comparaciio entre a faixa de trabalho e as legislacies ambientais vigentes.

Portaria Decreto Estadual
Faixa de trabalho  Resolugdon®420 Resolucion®430 2914 8468
Parimeto (mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mgL)

F 0,02-2,00 - 10 L5 10
Cl 0,1-20,00 - - 250 -
NO;-N 0,03-3,04 10 - 10 10
NO,-N 0,02-4,50 - - 1,0 1,0

SO, 0,1-20,00 - - 250 1000
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